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Allgemeiner Teil

1 Allgemeiner Teil

1.1 Einleitung

Fur die Menschen ist die Fahigkeit zu sehen evéntiee wichtigste der funf Sinne. Farben und
Farbstoffe spielen deshalb seit jeher eine wichRgle im Leben der Menschheit und werden vor
allem im asthetischen Bereich, bei der Gestalturdy\terzierung von Gebrauchsgegenstanden oder
als Malerfarbe fir Bilder verwendet.

Aus chemischer Sicht ist es exakteaybmittelals Uberbegriff fir alle farbgebenden Substanzen zu
verwenden, da man unter dem BegFR#Hrbstoff nur in ihrem Anwendungsmedium I6sliche meist
organische Verbindungen versteht. Hiervon unteestdn werden didPigmente die in ihrem
Anwendungsmedium als weitgehend unldsliche Kristallorliegent

Pigmente sind haufig anorganische Verbindungen,amBe Zinnober (HgS) oder Mennige @h)

und zeichnen sich durch groRe Hitzebestandigkeid whemische Inertheit aus. Als
Hauptanwendungsgebiete werden sie in Anstrichfarbacken, Druckfarben, Kinstlerfarben oder
bei der Einfarbung von Kunststoffen und Kerzen \@rdet:

Im Bereich der Farbstoffe gab es im Altertum auksBhch eine begrenzte Anzahl von
Naturfarbstoffen, wie z.B. Indigo, Purpur oder Karnund damit auch eine begrenzte Anzahl der
moglichen Farben. Erst durch die Entdeckung syisttietr Farbstoffe wurde dieses Spektrum
erweitert und sorgte fiir den Durchbruch der Faffidgtemie. Farbstoffe, eingefarbte Textilien und
Materialien wurden so fur den Menschen allgemegémnglich und finanziell erschwinglich.
Inzwischen haben die synthetischen Farbstoffe abisSpezialanwendungen - die Naturfarbstoffe
vollstdndig vom Markt verdrangt. Auch urspriinglals Naturfarbstoff eingesetzte Substanzen wie
Indigo werden heutzutage synthetisch hergestellt.

Als erster synthetisch hergestellter Farbstoff @jit PikrinsaureWoulfe,1771), der dann vor allem

in der zweiten Halfte des 19. Jahrhunderts wichtige auch heute noch verwendete Farbstoffe und
Farbstoffklassen folgten. Als Beispiele waren hads Farbstoffklassen die Azofarbstoffe, die

Triphenylmethanfarbstoffe oder die Anthrachinon&ioffe zu nennen.

Heutzutage rucken immer mehr solche Farbstoffeeim Bokus der Forschung, die sich tber ihre

grundlegenden Anwendungsgebiete der Textilfarbudey, Malerei und der reinen &asthetischen



Allgemeiner Teil

Anmutung hinaus erheben und eine technische Apgplikahaben. Diese sog.Flnktionellen
Farbstoffé¢ werden auf spezifische Anforderungen malgesckneidind man findet sie
beispielsweise in Farbstofflasern, Solarkollektoned als Markierungsreagenzien.

In dieser Arbeit wird die Klasse der Perylenfarffstauntersucht, die bereits in vergangenen

Arbeiten ein hohes Potential als Grundlage furlselEunktionelle Farbstoffebewiesen haben.

1.2 Losliche Perylenfarbstoffe

Perylenfarbstoffe wurden erstmalig 1913 wdardo$ entdecktund wurden lange Zeit aufgrund
mangelnder Ldslichkeit nur als Pigmente oder alpdfifiarbstoffe flr Textilien verwendet. Im
Jahre 1959 gelan@eisslerund Remyerstmals die Synthese l6slicher Perylenfarbstoffd die
Entdeckung ihres Einsatzgebiets als Fluoreszerstfaffb’

Fluoreszierende Perylenfarbstoffe werden meistehesyd von dem nicht fluoreszierenden Pigment
Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10-bisamdhyfl) durch die Umsetzung mit priméren
Aminen synthetisiert. Um zu einem Optimum in dersliéhkeit und einer Verhinderung der
Aggregationstendenz zu gelangen, haben sich spei@gbstituenten, wie z.B. 2,5-Da(t-
butyl)phenylsubstituentéroder, wie in Abbildung 1 zu sehen, rein aliphdtessSubstituenten auf
Basis symmetrischersecAlkylgruppen bewahrt. Diese besitzen bevorzugt gleichlange
Kettensegmente, da ansonsten stereogene Zentremgerwerden und es zur Bildung von
Diastereomerenpaaren kommt, die unter anderem di&eidigung und Charakterisierung
erschweren. Nachfolgend ist exemplarisch die Syeatlies Perylenbisimids-13dargestellt, das in
der Literatur und auch in dieser Arbeit als Fluasssstandard bei der Bestimmung der

Fluoreszenzquantenausbeuten verwendet $wird.

) O
(0]

O T oc
o Imidazol

1 S-13
Abbildung 1: Synthese von 2,9-Bis-(1-hexylheptytyai2,1,9-def;6,5,10-d'e'f]diisochinolin-1,3,8,48traon (S-13
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Die Art der Substituenten hat dabei keinen Einflas$ die Absorptionseigenschaften, da nach
guantenchemischen Berechnungen entlang\NdsfAchse des Perylenmolekiils sowohl im HOMO
als auch im LUMO eine Knotenebene liegt und dieSubstituenten somit elektronisch vom
Chromophor entkoppelt sirid.

Die Perylenfarbstoffe besitzen durch ihren hohenama Extinktionskoeffizienten & 88000

L mol™* cm™?) eine hohe Farbstarke und darlber hinaus henamdggLichtechtheit, hohe chemische
und thermische Stabilitat und sind dabei auRerdenimsehr geringem MaRe toxisth?
Perylenfarbstoffe werden neben ihrer Anwendung Flisoreszenzstandard in der modernen
Technologie in zahlreichen Einsatzgebieten verwen&& sind beispielsweise einsetzbar in
hochwertigen Dispersionsfarben, in Autolackennd in FluoreszenzsolarkollektorEnDariiber
hinaus ist auch ihre Verwendung fiir optische Sefalund in der medizinischen Analytik®

Gegenstand aktueller Forschung.

1.3 Langwellig absorbierende Perylenfarbstoffe

Wie bereits erwahnt, fuhrt eine Variation der Sitbshten an den Stickstoffatomen der
Imidfunktionen zu keiner Anderung der Absorptiogsgischaften. Um diese zu beeinflussen,
bedarf es einer Variation des Substitutionsmusaensaromatischen Kern der Perylenfarbstoffe.
Diese gelingt beispielsweise in einer Verlangerdeg aromatischen Kerns um eine oder mehrere
Naphthalineinheiten. Literaturbekannte Beispieleesdr auch als Perynaphthylenfarbstoffe
bezeichneten Farbstoffklasse sind Terylenbisimidd Quaterylenbisimi@

Deren Synthese gelingt aber nur Uber aufwendige rshdlge Synthesen mit teilweise
hochtoxischen oder teuren Reagenzien und nur garinGesamtausbeuten. Eine weitere
Problematik bei der Chemie der Terylenbisimide updaterylenbisimide ist deren sukzessiv
schlechter werdende Ldslichkeit und abnehmende rézenzquantenausbeute, infolge der
zunehmenden Gr6RRe ihres aromatischen Kerns undadaus resultierenden Aggregationseffekte,

die haufig auch als “stacking bezeichnet werden.

Als zweite Strategie eine Variation des Absorptimreichs zu erreichen, wird eine Einfihrung von
Donor- oder Akzeptorsubstituenten vorgenommen. [Belswveise gelang unserer Gruppe durch

eine Nitrierung die Synthese des Perylenfarbstaihd eine Verschiebung der Absorption hin zu
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kirzeren Wellenlangéhund bei Perylenfarbstof durch die Einfiihrung einer Hydroxylgruppe ein

bathochromer Shiff

Os_N__O Osx_N.__O
N02 OH

o” N O o N O
2 3

Abbildung 2: Beispiele fiir Perylenfarbstoffe mitarederter Lage der Absorption

Eine systematische Kategorisierung solcher Vanatioam aromatischen Kern gelingt durch die
Farbstofftheorie von Konfg und Ismalsky? Diese ist empirisch begriindet und geht davon aus,
dass viele Farbstoffe in ihrem chromophoren Systama Kombination aus Akzeptorsubstituenten
(Akz.) und Donorsubstituenten (Do.) aufweisen, diger ein -System miteinander verbunden

sind™**Es werden folgende Anordnungen unterschieden:

Do.- —Akz.— -Do. (l)
Akz. - —Do- —Akz. (Il)

Die Perylenfarbstoffe auf Basis der Perylenbisimgtiésprechen dabei dem zweiten Fall mit den
Carbonylgruppen der Imidfunktionen als Akzeptorsiibenten. Allerdings fehlt in der
Grundstruktur ohne weitere Substituenten der zkentf2onor und man beobachtet eine

verhaltnismanRig kurzwellige Absorption. Fihrt mae ®onorfunktion jedoch wie in Farbsto¥

4
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ein, kommt es zu der bereits erwahnten bathochrafessthiebung der Absorption.

1.3.1 Perylenbisimide mit lateraler heterocyclisciRengerweiterung

Eine besonders interessante und einfache MethodeSynthese von bathochrom verschoben
absorbierenden Perylenfarbstoffen konnte erstmaisAy Obermeierin seiner Dissertatidh und
einem zugehdrigen Paténtorgestellt werden.

Hierbei wurde das Perylenbisim& 13 mit Natriumamid bei erh6hten Temperaturen von XG5n
Benzonitril umgesetzt. Man gelangt zu Produktennede die in Abbildung 3 dargestellten

Strukturen zugeordnet wurden mit je nach Reaktiedsigungen unterschiedlichen Verhaltnissen.

II; g H | LL o 1 /
L . [,f y | %

O.. N_O O, N._O O N O N_ O

(\ \ 'H NJ‘ L H 7 / 3 H
|fii:if;£f (OO0 I /I —C [, I IH_/ % I L l
n\(r\ DR II Cr ( > (I —O B 1 T r
ﬁ L j I‘I ﬁ 1 f L

[ [ o
r A [ H I h l T

4 5 6 7

N

Abbildung 3: Einstufige Synthese von Perylenfafffestomit lateraler Ringerweiterung nach A. Obermeie

Die Farbstoffe4, 5 und 6 besitzen interessante spektroskopische Eigensohatiteeinem breiten
Absorptionsbereich ausgehend vom UV bis weit hineinden sichtbaren Bereich und hohen
Fluoreszenzquantenausbeuten von naherungsweis® b@d4 und5 beziehungsweise 80 % i
Mit hoch reinem Natriumamid und in hoch konzentgeLdsung gelingt sogar die Erweiterung des
chromophoren Systems vérum einen dritten Ring zu Farbstaff Dieser besitzt eine Fluoreszenz
die bereits zu groRBen Teilen auRerhalb des sidmbdereichs liegt. Eine Ubersicht der

Absorptionskurven ist in Abbildung 4 dargestellt.
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Abbildung 4: Ubersicht Absorptionsspektren der Folffe4, 5, 6 und7

Aufgrund ihrer spektralen Eigenschaften mit einangwelligen Absorption und Fluoreszenz
gepaart mit hohen Fluoreszenzquantenausbeuterd&rféarbstoffe besonders interessant fir eine
Anwendung in Fluoreszenzsolarkollektoren oder imll Wan 6 als Referenzmaterial fur die
Bestimmung des Chlorophyllgehalts in kommerziejelmauten Nutzpflanzen.

Neben Benzonitril als Reagenz ist die Synthese awsth mit anderen aromatischen Nitrilen
moglich. A. Obermeier setzte S-13 anstatt mit Benzonitril mit 4-Methoxybenzonitril,
4-Dimethylaminobenzonitril und 2-Naphthonitril uimai konnte die jeweiligen Derivate voh
erhalten.

Eine erfolgreiche Produktbildung gelang auch mitdexen aliphatischen Substituenten an den
Imidstickstoffatomen. Dies konnte exemplarisch aneispiel des Bisdiisopropylmethyl-
substituenten gezeigt werden.

Zudem gelang eine Methylierung des Stickstoffatodes heterocyclischen Rings. Allerdings

bedurfte es hierfir der Verwendung des hoch torisddimethylsulfats. Mit dem etwas weniger
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toxischen Methyliodid war eine Methylierung untendyewéhlten Bedingungen nicht moglich.

A. Obermeiergelang es jedoch in seiner Forschungsarbeit nitatabgebildeten Strukturen der
Farbstoffe zweifelsfrei zu beweisen, da aul3er dieluBg der Diazepinringe auch die Bildung von
Phenylimidazolstrukturen denkbar waren. Aufgrund deringen Unterschiede in den NMR-
Spektren, der geringen Kristallisationsneigung Berylenfarbstoffe und dem damit fehlenden
Absolutnachweis Uber eine Kristallstruktur, konmte Obermeierdie Diazepinostrukturen nur
vermuten, weil hierfir tendenziell mehr spektroskope Daten sprachen als fir die andere
Strukturen. Der endgultige Beweis der Struktur dargestellten Perylenfarbstoffe mit lateraler
Ringerweiterung steht aber noch aus.

AulRerdem wére eine Anwendung der einfachen eiggmfiSynthese auf andere Farbstoffsysteme
und andere aromatische Nitrile von erheblichenrésse.

Durch die interessanten spektralen EigenschaftesediFarbstoffe und ihrer Anwendung in der
Technik ware ein universelles Verfahren zur Sulbistih an den Stickstoffatomen wiinschenswert.

1.4 Problemstellung

Die nachfolgende Aufzahlung fasst die priméren aragiven und analytischen Zielsetzungen dieser

Arbeit zusammen.

1. Endglltiger Strukturbeleg der Farbstoffe mitdaker Ringerweiterung.

2.  Ausdehnung der Synthese lateral heterocyclisekitarter Perylenfarbstoffe durch
Umsetzung weiterer aromatischer Nitrile. Steuerd@igoptischen Eigenschaften der
Farbstoffe durch Einfihrung peripherer Substituentad Einbau von Ankergruppen fur

Erweiterungen.

3.  Entwicklung eines universellen Verfahrens furedihAlkylierung der Farbstoffe mit

lateraler Ringerweiterung.

4.  Untersuchung von Substitutionsreaktionen am Bekgrn der Farbstoffe mit lateraler
Ringerweiterung und Reaktionen mit VeranderungRiylengrundkérper und ihrer

Verwendung fur Folgereaktionen.
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Synthese und Charakterisierung von bichromoph8ystemen auf Basis der lateral
heterocyclisch erweiterten Perylenfarbstoffe zuigi@erung und selektiven Verstarkung
des Absorptionsbereichs. Untersuchung der Energréi@dgung in solchen

bichromophoren Systemen.

Verallgemeinerung der lateralen heterocyclisdRgrgerweiterung mit anderen

Farbstoffsystemen.

Darstellung alkinylverbriickter Perylenmonoimidiiamophore und Untersuchung deren

optischen Verhaltens.

Synthese und Charakterisierung hydroxylierteyleamonoimidspezies und deren

Derivate.

Untersuchung des Temperatureinflusses auf disaby@in Eigenschaften von Farbstoffen
auf Basis der Perylenbisimide und der Vergleichanderen Farbstoffen.



Theoretischer Teil

2 Theoretischer Tell

Die Ausdehnung des konjugierterSystems von Perylenderivaten ist die konventienglethode,
um eine bathochrome Verschiebung in der Absorptianerreichen. Die bereits iKap. 1.3
vorgestellten Perynaphthylenfarbstoffe sind typéesBleispiele dafr.

Auch die Einfihrung einer axialen heterocyclisclRingerweiterung ist als Strategie fir einen
bathochromen Shift in der Absorption denkbar. Imeei Abschatzurf§ unter Zuhilfenahme
guantenchemischer Berechnungen stallachi Perylenfarbstoffen mit dieser axialen Erweiterung
jedoch nur eine eingeschrankte Eignung bei derugueg des bathochromen Shifts in Aussicht.
Diese Ansicht konnte aber bereits von unserer Gruppnehreren Arbeiten korrigiert werden.
Meist wird eine Imidfunktion der Farbstoffe zu emémin umgewandelt und in einen Finf- oder
Sechsring eingebunden. Hierfur wird eine aliph&isc oder aromatisches Diamin mit der
Anhydridfunktion eines unsymmetrischen Perylenmahgdridmonoimid umgesefZt®* Auf
diese Weise gelingt eine einfache axiale heterafud Erweiterung der Perylenfarbstoffe zu
Farbstoffen, die teilweise sogar kommerziell eticditsind.

Fur eine laterale heterocyclische Erweiterung derylenfarbstoffe gibt es erheblich weniger
Beispiele. Es gelang der Gruppe ¥YmL° eine zweistufige Anellierungon Imidazol in der sog.
"bay regiori des Perylengrundkorpers.

Diese Methode ist jedoch nur auf wenige Substrasetirédnkt und kann nicht universell eingesetzt
werden. Es besteht also ein grof3es Interesse anaieren Erforschung einer allgemein gultigen

lateralen heterocyclischen Substitution der Pefgldstoffe.

i Schreibweise nach Rompp Chemie Lexikomn lateinisch anellus = kleiner Ring, die haidizutreffenden
Schreibweisen "Annelierung, Annellierung” sind naen deutschen Rechtschreibung falsch, aber inrande
Sprachen Ublich
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2.1 Synthese und endgiltige Strukturaufklarung deef®lenfarbstoffe mit

lateraler heterocyclischer Ringerweiterung

In Kap. 1.3.1 wurde die einfache einstufige Synthese von Pebyg@niden mit lateraler
heterocyclischer Ringerweiterung vorgestellt. Didgeaktion soll nun im Folgenden genauer

beziglich ihrer Reaktionsbedingungen und der Strukér Produkte untersucht werden.

2.1.1 Untersuchung der Synthese der Perylenfarlestoft lateraler heterocyclischer

Ringerweiterung

Wie bereitsbesprochen, konnten bei der Umsetzung 8eh3 mit Natriumamid in Benzonitril als
Lésungsmittel drei verschiedene Produkte isoliextden. Diese Produkte besitzen jedoch nicht die
in Abbildung 4 gezeigte Diazepin-Struktur mit areetien Siebenringen, sondern es handelt sich um
verschiedene Funfring- bzw. Phenylimidazol-subsite Produkte. Dieser Sachverhalt wird in
Kap 2.1.2noch genauer erlautert werden. Abbildung 5 zeigtRliodukte der Synthese mit ihren

korrekten Strukturformeln.
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Abbildung 5: Produkte der Umsetzung \®113mit Natriumamid und Benzonitril mit korrekter Fimfy-Struktur

Der Reinheitsgrad des Natriumamid hat einen groBefluss auf den Reaktionsverlauf. Wird
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Natriumamid geringerer Reinheit, z.B. Natriumamah\Acros Organics (95%, pulverférmig) oder
solches das einer langerer Luftexposition ausgesety, verwendet, entstehen ausschliel3lich das
einfach phenylimidazolsubstituierte PerylenbisirBicdls Hauptprodukt und ein Gemisch aus den
beiden regioisomer unterschiedlichen zweifach phengazolsubstituierten Farbstoffeda und 9b

als NebenprodukDie Menge an Benzonitril spielt hierbei keine aysggte Rolle, wobei jedoch

in stark konzentrierter L6sung das zweifach sulostite Produkt vermehrt gebildet wird. Es gelang
aber im Rahmen dieser Arbeit nicht, Reaktionsbadiggn zu bestimmen, unter denen das
Gemisch au9a und9b das Hauptprodukt ist oder zumindest deutlich éeksigebildet wird. Auch

eine nochmalige Umsetzung vBrunter Bildung vorfa und9b gelang nicht.

6 wird nur bei der Verwendung von Natriumamid mihiseohem Reinheitsgrad (Acros Organics,
99%, in Form von kristallinen Plattchen) gebildatstellt bei Umsetzung in starker konzentrierter
L6ésung zudem das Hauptprodukt dar. In weniger kotnisgter Losung gelingt die Bildung aller
drei Produkte.

Ein Upscaling der Ansatzgro3e zur Bildung v®heferte sehr unterschiedliche Ausbeuten. Um zu
einem Ausbeuteoptimum #&zu gelangen, hat es sich als vorteilhaft erwiedenAnsatzgré3e und
die daraus resultierende Losungsmittelmenge veikéitilig klein zu belassen und den Ansatz
mehrfach zu wiederholen. Die Aufarbeitung wird danit den vereinigten Ansatzen gemeinsam
durchgefuhrt.

Wird das kristalline Natriumamid im Mérser zu ein@ulver zermahlen und als solches eingesetzt,
ist jedoch wieder8 das Hauptprodukt. Auf diese Weise konnte bei Vaeodwag hoch reiner
Ausgangsmaterialien die Ausbeute vBrauf 70.1 % im Vergleich zu den voh. Obermeie?
erreichten 36 % gesteigert werden.

Bei der routinemaRigen Synthese wurde jedoch authdem gemoérserten reinen Natriumamid
meist Ausbeuten um 45 % erhalten.

Aus diesen Befunden lassen sich mehrere Schlusterzi6 wird bevorzugt mit sehr reinem
Natriumamid gebildet. Wenn es in Plattchen vorliegt es aufgrund der geringeren Oberflache
gegenuber Abbaureaktionen an der Luft weniger bBgfaSchon die kurze Exposition des
Natriumamids beim Morsern reicht hingegen, um wied@s Monosubstitutionsprodukt zu
bevorzugen.

Bei langerem Lagern des plattchenférmigen Natriurdarwird dieses auch teilweise abgebaut und

es verringert sich die Ausbeute auf Werte ahnlieneth unter Verwendung des 95-prozentigen

11
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Natriumamids.

Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit Unténsogen der Abbaureaktionen von
Natriumamid durch W. P. Wintet. Er beschreibt neben mehreren anderen mdglichen
Abbaureaktionen mit Bestandteilen der Luft (Wassedt CQ) auch die selbst in abgeschlossenen
trockenen Gefal3en auftretende langsame Gelb- bisnBirbung des ursprtinglich kristallin-weil3en
Natriumamids, die umso schneller voranschreitetjrigier die vorhandene Oberflache ist. Hierbel
handelt es sich um eine sukzessiven oxidativen Abbé Sauerstoff zu verschiedenen Stickstoff-
Sauerstoff-Verbindungen, die teilweise sogar explsind.

Im Sinne einer optimalen Ausbeute ware demnach \@ewvendung frisch synthetisierten

Natriumamids zu empfehlen.

Anstatt Natriumamid ist auch Kaliumhydroxid als Bandglich. Das Benzonitril kann auch durch
Benzamid ersetzt werden, beides resultiert jedodbicht verringerten Ausbeuten.

Die Reaktionstemperatur ist insofern entscheidaigidie Reaktion erst ab einer Temperatur von
ca. 150 °C startet, was sich in einer BlaufarbusigReaktionsmischung aul3ert.

Als Grund fur diesen Sachverhalt kann eine notwgma@iusreichende Zufuhr von Energie fir den
energetisch ungunstigen ersten nucleophilen Angdi#s NH-Anions im Sinne einer
Tschitschibabin-Reaktion an den Perylenkern une @rst bei dieser Temperatur ausreichende
Loslichkeit von Natriumamid in Benzonitril vermuteerden.

Alternativ ist auch ein Angriff eines Amidinanionem Perylenkern denkbar, das in einer
vorgelagerten Reaktion aus dem N&hion und Benzonitril entsteht.

Eine weitere Temperaturerhbhung bis auf 200 °Ckbetten Einfluss auf die Reaktion. Selbst wenn
das kalte Reaktionsgemisch sofort in ein auf 20a&@periertes Olbad getaucht wird, um die
Reaktion sehr schnell zu starten, ist ein kaumndeées Produktverhaltnis zu beobachten.

Auch eine Variation der Reaktionsdauer zwischen @i 12 h bewirkte keine signifikante

Ausbeutesteigerung.

2.1.2 Endgultige  Strukturaufklarung der Perylenfadfle mit lateraler

Ringerweiterung

Im Rahmen seiner Dissertation gelangAeObermeie?® nicht, eine endgliltige Aussage tber die
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Struktur der Perylenfarbstoffe mit lateraler Ringeiterung zu treffen.

Als Erstes wird hier die Struktur des einfach sibgtrten Produkts diskutiert. Die korrekte
Elementaranalyse und das Massenspektrum sprechmedigiBildung einer Struktur mit zwel
Stickstoffatomen und einem aromatischen Ring. A#si8 fur die weitere Argumentation ist in
Abbildung 6 der aromatische Bereich ddsNMR-Spektrums vo abgebildet.

Die Existenz von Signalen der Perylenprotonen meéra Integralwert von insgesamt 6H (SigQal
und D), von fir einen einfachsubstituierten Aromateniggpen Signalen (Sign& undB) und ein
Protonsignal der NH-Funktion (Signgl, verschwindet bei Methylierung am NH) in den NMR-
Spektren sprechen fir die Bildung eines anellieRemgsystems. Dabei sind wie bereits besprochen
ein Siebenring mit Substitution in der sodpay regiori und ein Funfring mit einem anellierten

Imidazolring moglich.

Abbildung 6:*"H-NMR-Spektrum vo8

Die Signale desH-NMR-Spektrums sprechen eher flur die FunfringstrukDas DublettD bei
10.73 ppm ergibt im COSY-NMR-Spektrum einen Bezugeimem Proton des Multiplettsignals
mit einer fur Perylenfarbstoffe typischen Kopplukgsstante von®J=8.1 Hz. Die groRe
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Tieffeldverschiebung des Signald kommt dabei durch den elektronischen Einfluss flegn
Elektronenpaars am Stickstoffatom des anellierteng®R auf das Perylenproton zustande.
AulRerdem wird kein NOESY-Signal des NH-Signals eiitem anderen Perylenproton registriert,
so dass man die Nachbarschaft des Protons zur Gdgbappe entsprechend der Formel v@®n
annehmen kann.

Dennoch hatA. Obermeierdie Siebenringstruktur bevorzugt. Die fehlende Kopg der NH-
Funktion im NOESY-Spektrum erklart er durch einedvdlung des Diazepin-Siebenrings, die
durch eine AM1 Rechnuigguantenchemisch als energetisch leicht bevorzemgichnet wurde.

Mit dieser Verdrillung kann auch die grol3e Tieffeddschiebung des Signdlsdurch eine entartete
Tautomerie erklart werden.

Weitere Argumente fiir die Diazepinstruktur waren Ahnlichkeit der**C-Signale zwischen den
Stickstoffatomen und dem dazu benachbarten arochetis Kohlenstoffatom bei 143.9 und
157.9 ppm zu 6-PhenylBdibenzof,f][1,3]diazepin als strukturell &hnliche Referenzstanz®
Aul3erdem besitz8 ein von Lage und Intensitat her &hnliches IR-Sidginadie NH-Funktion wie
6-Phenyl-H-dipyrido[3,2d:2',3'1][1,3]diazepin®*

Insgesamt betrachtet steht die Siebenringstrukter auch im Einklang mit der zum Zeitpunkt
seiner Arbeit literaturbekannten und gangigen Chkeher Perylenbisimide. Erst in aktueller
Forschung aus dem Jahr 2009 wurden Struktureningt Substitution in der den Carbonylgruppen
benachbarten Position verotffentlicht. Zwei der weni Beispiele fiir ein solches
Substitutionsmuster sind die Farbstaffgund 11 die mittels RutheniumkatalySeébzw. durch unter
verhaltnismaRig harschen Bedingungen stattfindéhdsetzung mit elementarem Chiberhalten

werden.

O
Cl O ! Cl
Cl Cl
DS
Cl Cl

11
Abbildung 7: Beispiele fiir Perylenfarbstoffe mibStitution benachbart zur Carbonylgruppe
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden weitere NMR-Expenteeflr eine Absicherung der Struktur
durchgefuhrt. Wird an Farbstdfmit Trifluoressigsaure eine vollstandige Protonmgywnd mit der
starken Base DBN eine vollstdndige Deprotonierumgjzogen, so sollte sich im Falle der
Siebenringstruktur eine Erhéhung der Symmetrie einé daraus resultierende Verminderung der
Anzahl der Signale vor allem ifiC-NMR-Spektrum ergeben. Im Falle der Fiinfringstoaldrfolgt
diese Symmetrieerh6hung nicht. Abbildung 8 zeigtahbei relevanten Strukturen.
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Abbildung 8: Protonierte und deprotonierte Perylendate4 und8

Zur Bildung von4a bzw. 8a wurde eine L6sung des Farbstoffs (10 mg in 0.5@RICl;) bis zur
vollstdndigen Deprotonierung mit einigen Tropfen NDBersetzt. Die Losung farbt sich dabei
Tiefblau. Der Nachweis der Deprotonierung gelingttets EI-Massenspektrometrie. Es wird der
Molekilpeak der deprotonierten Spezies als intetsss Signal gefunden. Alle anderen
Fragmentsignale zeigen sich im VergleichBaunverandert.

Das 'H-NMR-Spektrum im basischen Medium ist insgesamt altlem im aliphatischen Bereich
stark von den Signalen von DBN Uberlagert. Dennscherade der relevante Aromatenbereich gut

auswertbar und in Abbildung 9 dargestellt. Es wkein NH-Signal detektiert, so dass die

15



Theoretischer Teil

vollstdndige Deprotonierung belegt ist. Aul3erdermndvéine Aufspaltung der-CH-SignaleF, G
und H des 1-Hexylheptylrestes mit einem Intensitatsventsd der Integralwerte 0.5:0.5:1
beobachtet. Dies ist ein Indiz fir die Imidazolktiw, da eine der beiden CH-Gruppen in
raumlicher Nahe zu der negativen Ladung steht. eDrésimliche Néahe flihrt wahrscheinlich zu
einer gehinderten Rotation des 1- Hexylheptylrdatsinsubstituierten Perylenbisimiden mit einem
1-Hexylheptylrest ist diese Rotation ansonsten mar Tieftemperatur-NMR-Experimenten
beobachtbat.

Die Gesamtanzahl der Protonenanzahl der aromatifet@onen mit einem Integralwert von 11 H

bestatigt insgesamt die Richtigkeit der Messung.

Abbildung 9: Ausschnitt aus dem-NMR-Spektrum vosda bzw.8a (Bereiche ohne Signale sind der Ubersichtlichkeit

halber weggelassen)

Auch das™C-NMR-Spektrum ist stark von den Signalen des inerdbhuss vorliegenden DBN
uberlagert. Die geringere Signalintensitat ifiC-Experiment und die aufgrund der
Aggregationstendenz der Farbstoffe nur geringerelictie Farbstoffkonzentration erschwert

zusatzlich eine Auswertung. Dennoch gelingt aueln @dine Zuordnung der wichtigsten Signale.
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Die Signale, der dem Anion nahen Kohlenstoffatomd stark tieffeldverschoben und werden bei
Werten im Bereich von 170-176 ppm beobachtet.Bei H€-NMR-Spektrum vor8 sind hier keine
Signale beobachtbar. Die restlichen Signale miereaihemischen Verschiebung von 119-156 ppm
entsprechen in Anzahl und Lage denen 8oZusammengefasst erfolgt keine Verminderung der
Signalanzahl durch Deprotonierung und es wird iagof ein weiteres Indiz fur die
Imidazolfunfringstruktur geliefert.

Abbildung 10: Aromatenbereich dBE-Spektrum vordabzw.8a, klein eingefiigt der voaA bzw. 8

Die protonierte Speziedb bzw. 8b wurden durch Zusatz von Trifluoressigsaure (TFA)eagt,
indem zu einer L6sung des Farbstoffs (10 mg im@LSCDCL) bis zur vollstandigen Protonierung
TFA (0.05 mL) zugegeben wurde. Der Farbton der b@swird durch die Desaktivierung eines
Stickstoffatoms als Donorsubstituent hypsochromsel@oben und die ehemals leuchtend rote
L6ésung bekommt einen starker orangefarbenen Farbton

Das'H-NMR-Spektrum (vgl. Abbildung 11) des protoniertEarbstoffes ist besser auswertbar als
das mit DBN deprotonierte, da TFA lediglich dastBnoder Carboxylfunktion besitzt und damit

keine weiteren Storsignal erzeugt. Dessen Resowmanzsacht eine starke Koaleszenz mit der
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Resonanz der beiden NH-Protonen und erzeugen gsameiein intensives Signal bei 11.5 ppm.
Analog zur deprotonierten Form wird auch Bbibzw. 8b eine Aufspaltung der Signafe B undC

der -CH-Gruppe des 1-Hexylheptylrestes gefunden. DiAséspaltung ergibt ebenfalls ein
Intensitatsverhaltnis von 0.5:1:0.5. Dies umi@wert die Imidazolstruktur, da auch hier eine
durch die elektronische Beeinflussung verursachgbif®@lerung der Rotation des Restes an der
Imidfunktion durch den Funfring in starkerer rauchier Nahe erklart werden kann.

Die elektronische Beeinflussung durch die positiaglung &uf3ert sich auch in einer Aufspaltung
der Signale des Phenylrings. Im in Abbildung 1lgdatellten COSY-NMR-Spektrum lasst sich
SignalE dem zur Verknupfungstellpara-standigen Proton und das Sigialden metastandigen
Protonen zuordnen. Diertho-standigen Protonen ergeben das Sign&urch die asymmetrische
Substitution erfolgt eine weitere Aufspaltung dégrfale der Perylenprotonen im Vergleich zu den
Signalen vors-13 SignalG).

Abbildung 11: COSY-NMR-Spektrum (links) und Ausgciums demH-NMR-Spektrum mit den Signalen der beiden
-CH-Gruppen (rechts) vo#b bzw.8b

Die Protonierung mit TFA andert die Lage der Signahhe der Ladung ifiC-NMR-Spektrum
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(vgl. Abbildung 12) weniger stark als die Deprotming. Die starkste Veranderung ist die
Verschiebung der den Stickstoffen benachbarten @r&t mit den Signalen bei 143.9 und
157.3 ppm.

Eine Verminderung der Signalanzahl wird auch hiehtnbeobachtet.

Abbildung 12: Aromatenbereich dEE€-Spektrum vorb bzw.8b und klein eingefiigt Spektrum vdrbzw. 8

Zusammenfassend liefern die besprochenen NMR-Exgete nur Argumente fir den
Imidazolfunfring als korrekte Struktur und ergelmrsammen mit den Ergebnissen aus den NMR-

Spektren vor8 einen eindeutigen Beweis der Funfringstruktur.

Zusatzlich zu der bisherigen rein spektroskopiscBeweisfiihrung sollen die Ergebnisse durch
eine klassische Derivatisierungsreaktion weiterealdnert werden. Mit der Synthese von Farbstoff
60 (siehe Abbildung 13, die genaue Durchfluihrung ymeksoskopische Betrachtung wird kap.
2.4.2 besprochen) ist dies gelungen. Mittel¥els-Alder-Reaktiongelang die erfolgreiche
Einfuhrung von Maleinsaureanhydrid 81 Die Perylensignale imH-NMR-Spektrum reduzieren

sich infolgedessen noch einmal deutlich. Im Faler @iazepinringstruktur wirde man vier
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Singulettsignale mit unterschiedlicher chemischersehiebung erwarten. Das Spektrum \é&éh
(vgl. Abbildung 13) weist aber fur die Perylenpm¢o nur die zwei sehr nahe beieinander
liegenden und im COSY-NMR-Spektrum nicht koppelnd&ngulettsignalel und die beiden
DublettsignaleH und J auf. Dieses Signalmuster ist nur mit der Imidaholfingstruktur in

Einklang zu bringen.

Abbildung 13*H-NMR-Spektrum und Strukturformel des durch DidleAReaktion mit Maleinsaureanhydrid
entstehenden Farbstd@0

Bei der Synthese vo8 entsteht als Nebenprodukt immer auch ein doppéstguiertes Produkt.

A. Obermeierhat dessen Struktur aufgrund der spektroskopisétierichkeit zu8 als doppeltes
Diazepin beschrieben. In Anbetracht der bereitpitoehienen Ergebnisse muss auch hier von der
Funfringstruktur als richtig ausgegangen werderisachlich liegen die beiden in Abbildung 5
gezeigten StrukturisomeBa und9b vor.

Die Auswertung der massenspektrometrischen Daten, lnfrarotspektren und der optischen
Spektroskopie bestatigt eine zweifache Ringstruktiiieiner Ahnlichkeit zu den Spektren v8n

Das 'H-NMR-Spektrum des Gemisches vda und 9b besitzt nur noch zwei statt finf
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Perylensignale im Bereich von 8.68-8.81 ppm. Dign8le des Phenylrings haben sich in ihrem
Integral verdoppelt von 3 bzw. 2 H auf 6 bzw. 4D4es gilt auch fur die stark tieffeldverschobenen
Signale bei 10.93 bzw. der NH-Funktion bei 11.5dpm Vergleich zu den Protonen der beiden
1-Hexylheptylreste.

Ein Indiz fir das Vorliegen als Gemisch von Struisomeren liefern die Signale detfCH- und -
CH,-Gruppen der Seitenkette, die in jeweils zwei aspgdtenen Signalsatzen mit einem Verhaltnis
von ungefahr 1:1 vorliegen.

Neben den beiden Strukturisomeren ware auch emgsdmne Tautomerie als Erklarung fur die
unterschiedlichen Signalséatze denkbar. Um diesuggrau untersuchen, wurde das Gemischlaus
und 9b mit Dimethylsulfat in THF methyliert und es wurddre Farbstoffel3a und13b erhalten.
(vgl Abbildung 14)
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Abbildung 14: Methylierung der Strukturisom@&=und9b

Die Massenspektrometrie zeigt eine zweifache Methyhg und Bildung des Produktgemisches
ausl1l3aund13b. Die optische Spektren ahneln in Lage und Aussekén stark denen vda und

9b.

Das NH-Signal ist im*H-NMR-Spektrum der Produktmischung nicht mehr vaden, dafir
existieren zwei Singulettsignale mit einer fir Nagadene Methylgruppen typischen Verschiebung
von 3.96 bzw. 3.98 ppm und beweisen somit die gréothe Methylierung. Die Singulettsignale
liegen genau wie die -CH-Signale und die Signale des Phenylrings jeweils einem
Integralverhaltnis von ca. 2:1 vor, die jeweilsesder beiden Spezies zugeordnet werden kdnnen.

Da die Reaktion mit einer weiteren Charge @mund 9b durchgefiihrt wurde, lasst dies den
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Schluss zu, dass bei der Synthese @anund 9b unterschiedlichen Verhdltnisse der beiden
Strukturisomere gebildet werden.

Die Struktur von Farbstof® bei dem sich die beiden Imidazolfiinfringe auf eiSeite befinden,
wurde bereits voA. Obermeiekorrekt ausgewertet und entspricht der in Abbilgidrabgebildeten
Struktur6.

Die hier aufgefuhrten Farbstoffe mit lateraler Ringeiterung stellen heterocyclische
Imidazolanaloga zu den literaturbekannten Aceantminfarbstoffen und dessen Derivaten*dar
Ahnlich wie bei diesen bewirkt die laterale Erwaiteg des -Systems einen signifikanten, jedoch
etwas weniger stark ausgepragten bathochromeniSkiér Absorption.

Abbildung 15 zeigt die Strukturformel von Aceantigelin im Vergleich mit den analog lateral

erweiterten Phenylimidazolfarbstoffen.
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Derivate von Aceanthrengriin 9b 6

Abbildung 15: Vergleich der Strukturformeln der Anthrengrinfarbstoffe und ihrer Phenylimidazolargd®b und 6

Die Aceanthrenfarbstoffe werden durch basische Ds®eung von Anthracenmonoimiden
gebildet. Beidiesen wird jedoch eine lichtinduzierte [2+2]-Cyailldlition unter Bildung eines

Dimers mit Schmetterlingsstruktur als unerwinsdidenreaktion beobachtet. Diese Problematik
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ist durch die direkte Synthese v8n9a und 9b oder6 aus den stabilen Perylenfarbstoffen weniger
wahrscheinlich.

Aullerdem sind mit den Farbstoffe® und 9a voéllig neue Strukturmuster mdglich, die
beispielsweise im Fall von8 die bisher unbekannte unsymmetrische Kopplung eines

Naphthalmonoimids mit einem Anthracenanalogon bideu
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2.2 Synthese lateral heterocyclisch erweiterter Renjarbstoffe mit

unterschiedlichen Resten

Die Umsetzung von Perylenbisimiden mit Natriumamidd aromatischen Nitrilen stellt eine
einfache und effektive Methode dar, um zu Farbstofmit einer lateralen heterocyclischen
Ringerweiterung und einer stark bathochrom verseheb Absorption und Fluoreszenz, verbunden
mit hohen Fluoreszenzquantenausbeuten, zu gelangen.

Demzufolge besteht ein grol3es Interesse, durchafi@mi der Nitrile einerseits das optische
Verhalten zu beeinflussen und so eine Durchstimkdiaider Lage der Banden zu erreichen.
Andererseits waren mogliche Kopplungsstellen wie diinfihrung von sSphybridisierten
Kohlenstoff-Halogenbindungen ebenso wiinschenswert.

2.2.1 Farbstoffe mit Variation des optischen Veradt

Unter Verwendung von 4-Dimethylaminobenzonitril loeir Reaktion miS-13entsteht ein lateral
heterocyclisch erweiterter Perylenfarbstoff, decmden Ergebnissen dieser Arbeit korrekterweise
als Phenylimidazolderivat beschrieben werden musd &in im optischen Verhalten stark
veranderten Farbstoff darstellt. Er zeigt die fig Dimethylaminogruppe typische Solvatochromie
uber einen TICT-Mechanismuswikted_htramolecular Garge Tansfer, vglKap. 2.7.).%®

Um die Variation des optischen Verhaltens in Abhgkgt der Anzahl und Lage anderer

Donorfunktionen zu untersuchen, wurden dariber usinaunter den vorgestellten

Reaktionsbedingungen durch Umsetzung v8Al3 mit Natriumamid und verschiedenen

aromatischen Nitrilen als Lésungsmittel bei nucléer Variation der Reaktionsbedingungen und
der Reaktionsdauer die in Abbildung 16 gezeigtabsiaffe synthetisiert.

Alle Methoxybenzonitrilderivate sind bei Raumtengier Feststoffe mit hohen Schmelz- und
Siedepunkten. Die Reaktion wird deshalb in eindm&xze durchgefuhrt, in der das Natriumamid
aber dennoch eine ausreichende Ldslichkeit be§iabei wurden akzeptable, mit der Reaktion in

reinem Benzonitril vergleichbare Ausbeuten zwiscB2mund 50 % erreicht.
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Abbildung 16: Lateral heterocyclisch erweiterte flenfarbstoffe mit Variation des optischen Verhadtelurch

Einflhrung von Donorsubstituenten

Durch die Einfuhrung einer zusatzlichgrara-stdndigen Methoxygruppe als Donorfunktion
verschiebt sich das Absorptionsmaximum vghum 6 nm im Vergleich z8. Der Stokes-Shift ist
dabei signifikant auf 18 nm vergrofRert (vgl. Abbitdy 17 und 18 mit den Absorptions- und
Fluoreszenzspektren der Farbstoffe).

Ist eine weitere Methoxyfunktion im Produkt entbalt ist ihr Einfluss stark von der jeweiligen
Position der beiden Methoxygruppen abhéngig. Betirgle sich, wie inl6, in 3,4-Position am
Phenylring, nimmt die metastandige Methoxygruppe nicht an der Konjugations de
Farbstoffsystems teil und die Absorption ist, vietggn mitl4, nahezu unverandert.

Befindet sich die neben deara-standigen zweite Methoxygruppe antho-Stellung, besteht eine
Konjugation und es kommt zu einem zusatzlichendztiromen Shift in der Absorption. Beb ist
dieser so stark, dass das Absorptionsmaximum atih60verschoben ist. Neben dem Einfluss der
zusatzlichen Methoxygruppe kann bg&b noch eine elektronische Wechselwirkung mit den
Stickstoffatomen des Imidazolrings bestehen. Veliotutsteht dabei bell5 die ortho-standige
Methoxygruppe auf der Seite der NH-Funktion, déh ssasammen mit dem H ein konformell
bevorzugter Sechsring als Assoziationszustand &iees Sauerstoffelektronenpaars bilden l&sst.

Das IR-Spektrum zeigt fir die NH-Funktion eine séhaund intensive Schwingungsbande bei
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3425 cn.

Die elektronische Beeinflussung auBert sich auchtHANMR-Spektrum durch eine zuséatzliche
Tieffeldverschiebung des NH-Signals um 0.7 ppml&u2 ppm.

Zudem besitzLL5 einen fur Perylenfarbstoffe extrem groRen Stoka#-8on 30 nm, was auf einen

iIm angeregten Zustand stattfindenden dynamischereBs hindeutet.
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Abbildung 17: Absorptionsspektren v@mind der Methoxyderivate4 bis 17 mit verdndertem optischen Verhalten
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Abbildung 18: Fluoreszenzspektren W®uand der Methoxyderivat®4 bis 17 mit verdndertem optischen Verhalten

Farbstoff 17 konnte nicht rein erhalten werden. Trotz deshiat Reinigung des
Ausgangsmaterials, sowie Variation der Reaktionsiggoshgen und  mehrmaliger
saulenchromatographischer Reinigung gelang esdasrProdukt in minimalen Ausbeuten und mit
dem Edukt 2,6-Dimethoxybenzonitril und dessen Tniddebenprodukt als Verunreinigung zu
erhalten. 2,6-Dimethoxybenzonitril besitzt unten deeaktionsbedingungen eine vergleichsweise
geringere Reaktivitat.

Auf die optischen Spektren sollte diese Verunreingyim relevanten sichtbaren Bereich jedoch
keinen nennenswerten Einfluss haben.

Bemerkenswert ist, dad$ trotz zweier in konjugierteortho-Stellung stehender Methoxygruppen
verglichen mit14 wieder eine geringere bathochrome VerschiebungAderptionsmaximum
aufweist. Die freien Elektronenpaare der zweitenthdeygruppe wechselwirken mit denen des
doppelt gebundenen Stickstoffatoms im Imidazolrig.diesem Falle ist diese Wechselwirkung
elektronisch und sterisch unginstig und die Metlgoxgpe dreht sich vermutlich etwas aus der
Ebene des Phenylrings heraus und kann damit nieht m vollem Umfang an der Konjugation

teilnehmen.
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Um das optische Verhaltens der Phenylimidazolfaffesigezielt einzustellen, wurde exemplarisch
an 14 versucht, die Methoxygruppe durch Behandlung martidoromid in den Alkohol zu
uberfuhre®. Es gelang dabei nur ein massenspektrometrisclamhweis des Produkts. Das
'H-NMR-Spektrum zeigte jedoch, das die Perylenfaffstunter diesen harschen Bedingungen
nicht stabil sind und es bildet sich ein Gemisclinrager Produkte.

In der bisherigen Betrachtung wurden ausschlief$tatbstoffderivate mit einer Donorfunktion als
Substituent untersucht. Diese Betrachtung sollten nauch auf Farbstoffderivate mit
Akzeptorgruppen ausgedehnt werden. Umsetzunger24itotinsaurenitril, 4-Formylbenzonitril
und 4-Nitrobenzonitril unter analogen Reaktionshgdngen waren hierbei nicht erfolgreich.

Die Synthese des Formylderiva2® ist direkt durch Umsetzung mit 4-Formylbenzonitmicht
maoglich. Stattdessen wird das literaturbekannte i Ethylenglycol acetalgeschitzten -
4-Formylbenzonitrf® benotigt und nach anschlieRender Entschiitzungngelae Synthese voR0
(vgl. Abb. 19). Diese Route verhindert die unten dgark basischen Bedingungen vermutlich

ablaufendeCannizzaro-Reaktiodes 4Formylbenzonitrils.

\ﬁ
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N O N H
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NaNH; CHCl3
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Abbildung 19: Synthese von 2,11-Bis(1-hexylhey-formylphenyl)-imidazolo[4',5":3,4]anthra [23-def:6,5,10-
d'e'fldiisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraq0)

In den NMR-Spektren wird das zusatzliche Aldehydalgmit einer typischen Verschiebung
beobachtet. Es hat eine chemische Verschiebund @d$ ppm imH-Spektrum und 191.5 ppm im

13C-Spektrum. Auch die hochauflosende Massenspektr@mend die massenspektrometrischen
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Zerfallsprodukte bestatigen die erfolgreiche Prabildung.

Das Absorptionsmaximum voR0 ist gegentber dem vo® um 4 nm auf 591.6 nm bathochrom
verschoben. Der Formylsubstituent beeinflusst demmas Farbstoffsystem durch die zusatzliche
laterale Erweiterung des-Systems um die Carbonylgruppe und es kommt zur eiegteren
bathochromen Verschiebung der Absorption. DiesdekiEfist ahnlich stark wie bei dem durch
Umsetzung von 2-Naphthylnitril erhaltenen Farbstefivat, das ein Absorptionsmaximum in
einem &ahnlichen Bereich hat.

Wie in Kap 2.5.1 dargestellt, gelingt ausgehend von dem Phenylinoidédehyd 20 eine
Umsetzung in einer polymeranalogen Reaktion mityWoylalkohol und Ausbildung eines
wasserloslichen Farbstoffsystems.

2.2.2 Farbstoffe mit Ankergruppen fur Folgereaktione

Aufgrund der interessanten optischen Eigenschafiien lateral heterocyclisch erweiterten

Perylenfarbstoffe und der hohen Fluoreszenzquansbeaite eignen sich diese fir

Fluoreszenzmarkierungsexperimente. Um eine Fluerzsmarkierung zu ermdglichen, ist es
jedoch notwendig, die Farbstoffe mit Ankergrupp@énRolgereaktionen zu versehen.

Die verhaltnismaRig harschen Reaktionsbedingunggndér Bildung der Farbstoffderivate mit

lateraler heterocyclischer Erweiterung unter Emgis Amidanions als gutes Nucleophil schlief3t
die Verwendung von aromatischen Nitrilen mif-ggbridisierten, elektrophilen Zentren aus, die
Abgangsgruppen fur eine nucleophile Substitutiathaten.

Bereits die Umsetzung von Nitrilen, die deprotobsee Substituenten enthalten, wie
4- Aminobenzonitril oder 4-Toluoylnitril, war nicht ®igreich und die Zielverbindungen konnten in

dem Produktgemisch nicht nachgewiesen werden.

Alternativ kbnnen aromatische Halogenide mit eingitnilsubstituent eingesetzt werden, tber die
eine Vielzahl von metallorganischen Kupplungsreaien, wie beispielsweise die Palladium-
katalysierten Kreuzkupplungen, zuganglich werdesm k&nnten die in Abbildung 20 dargestellten

Produkte synthetisiert werden.
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Abbildung 20: Halogenderivate der Farbstoffe mielaler heterocyclischer Ringerweiterung als poielie

Kupplungspartner in metallorganischen Reaktionen

Wie die Methoxybenzonitrilderivate sind alle Halogenzonitrile bei Raumtemperatur Feststoffe
mit hohen Schmelz- und Siedepunkten. Die Reaktiwmd deshalb auch hier in einer Schmelze der

Halogenderivate durchgefuhrt, in der das Natriungaene ausreichende Loslichkeit aufweist.

Das 4Chlorderivat21 konnte mit einer Ausbeute von 20 Prozent erhalterden. Die Signale der
NMR-Spektren konnten vollstandig zugeordnet werdeie Struktur des Chlorderiva®l wird
zusatzlich Uber die hochauflosende Massenspektrmmbelegt und beweist die erfolgreiche
Synthese. Die optischen Spektren &inweisenkeine auffalligen Besonderheiten im Vergleich zu
8 auf.

Bei der Synthese der Bromderiva2@, 23 bzw. 24 wurden im Vergleich zu der Bildung des
Chlorderivats21 deutlich bessere Ausbeuten von 43, 48 bzw. 47 @obitr Diese liegen etwa im
Bereich der Ausbeuten, die bei der Verwendung vonenzBnitrii und der
Methoxybenzonitrilderivate erhalten werden.

Die Signale der NMR-Spektren entsprechen weitgeldemen vor8. Der Hauptunterschied besteht
in den jeweils unterschiedlichen Aufspaltungsmumsides bromsubstituierten Phenylrings. B8i
wird durch dieortho-Stellung des Bromsubstituenten die NH-Funktiorkteteisch beeinflusst und
dessen Signal kann if-NMR-Spektrum dem noch starker tieffeldverscholoeSenal mit einer
chemischen Verschiebung von 12.41 ppm zugeordnedeme Die NH-Funktion erzeugt im IR-
Spektrum eine scharfe Schwingungsbande bei 3376 cm

Offensichtlich verhalt sicl23 wie der 2,4-bismethoxysubsituierte Farbstdf der ebenfalls einen
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Substituenten irtho-Stellung zu der NH-Funktion hat.

Die Strukturen aller Bromderivate konnten daribenabs mittels Elementaranalyse und
hochauflosender Massenspektrometrie belegt werdeh emgeben dort das fir Brom typische
Isotopenmuster.

Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren v@8, 23 und 24 sind in der Lage der
Absorptionsmaxima und ihrer Schwingungsstruktur ezahidentisch mit denen vo8, da die
Bromsubstituenten als schwachd&onoren und starke-Akzeptoren nahezu keinen Einfluss auf
das Farbstoffsystem haben. Die Fluoreszenzquardbeate betragt jeweils unverandert

naherungsweise 100 Prozent.

Das 4lodderivat25 wurde mit einer Ausbeute von 10 % erhalten. Dienge Ausbeute ist durch
die Zersetzung des-lédbenzonitrils bei der hohe Reaktionstemperatgrioedet, die sich durch
die Bildung von elementarem lod in dem erhaltenehd@misch auf3erte. Die Signale der NMR-
Spektren konnten vollstandig zugeordnet werdenawsammen mit den massenspektrometrischen
Daten wird die erfolgreiche Synthese v@mbewiesen. Wie beim-Bromderivat22 besitzen auch
die optischen Spektren v@b keine auffalligen Besonderheiten im Vergleich8zu

Durch die geringe Ausbeute besonders ankonnten nicht die lodderivate, sondern nur die
Bromderivate in ausreichender Menge isoliert werdem weitere Ubergangsmetallkatalysierte

Kupplungsreaktionen an den Phenylimidazolfarbsioffie untersuchen.

Aufgrund der hohen Bezugskosten der Halogenben#deniturden die Reaktionen mit einem im
Vergleich zur Synthese voB geringeren LoOsungsmittelvolumen der Benzonitrilpamenete
durchgefuhrt. Trotz dieser Reaktionsbedingungen uddr dadurch bedingten hohen
Konzentrationen der Ausgangsmaterialien und Reagpimdukte war die Bildung der 8a und9b
analogen zweifach substituierten Produkte nur inr&p und des z6 analogen Produkts gar nicht
beobachtbar.

Exemplarisch wurde bei der Synthese &thversucht, die beiden zweifach anellierten Produkte
26a und26b (vgl. 21) zu isolieren. Nach Analyse der massenspeietrischen Daten gelang dies
nur als Gemisch mit 2,4,6-Tris-(4-bromophenyl)-[®]8iazin, das aus 4-Brombenzonitril ebenfalls
bei der Reaktion gebildet wird.

Die optischen Spektren werden von dieser Verurgaimy in der Lage der relativen Maxima kaum

beeinflusst, da der Hauptabsorptionsbereich 26a und 26b im \ergleich mit dem Triazin
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( max 260 nm) erheblich langwelliger liegt und gleictdamen vorba und 9b.

In Relation zu 9a wund 9b st aber eine deutliche Zunahme der relativen
Ubergangswahrscheinlichkeiten ~ der  kurzwelligen ghege und ein  gedampftes

Absorptionsmaximum zu beobachten. Fir diesen Beflibdes keine einfache Erklarung, da das
Vorhandensein zweier Schweratome und eine mogli@mn-Bahn-Kopplung viele verschiedene

Variablen die optischen Spektren (vgl. Abb. 21)ibiessen.
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Abbildung 21: Optische Spektren v@@aund26bim Vergleich mi®aund9b

Es konnte gezeigt werden, dass vor allem die Sgatder Bromderivat22, 23und 24 der einfach
phenylimidazolsubstituierten Perylenfarbstoffe, die metallorganischen Kupplungsreaktionen
verwendbar sind, mit guten Ausbeuten gelingt. Dashndeutlich reaktivere lodderivat ist direkt
jedoch nur bedingt zuganglich.

Zudem ist prinzipiell auch bei anderen Benzoni@ildaten eine Synthese der zweifach
phenylimidazolsubstituierten Produkte moéglich. Barkte im Rahmen dieser Arbeit aber nur eine

Bildung in Spuren nachgewiesen werden.
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2.2.3 Lateral bromphenylimidazolerweiterte Peryleh&ioffe in metallorganischen

Kupplungsreaktionen

In der Imidazolstruktur steht das freie Elektroregapdes dopplet gebundenen Stickstoffatoms
senkrecht aus der Ringebene heraus und kann mitgatgsmetallen Komplexverbindungen
ausbilden. In der Literatur sind zahlreiche Komplemit den als Katalysatoren haufig verwendeten
Ubergangsmetallen, wie NicK&lKupfer?, Platirf? und Palladiurff, bekannt.

Im Rahmen dieser Arbeit soll im Folgenden exemptdri untersucht werden, ob die
Phenylimidazolfarbstoffe zu Ubergangsmetallkatalgen Reaktionen beféhigt sind, oder ob eine
Komplexierung des Ubergangsmetalls durch den Phmindzolrest die Reaktion deutlich

verschlechtert oder sogar verhindert.

Die Rosenmund-von Braun-Reaktiish seit den Arbeiten voA. PongratZ vor 80 Jahren bekannt
und stellt eine einfache Methode dar, direkt aug/laogeniden durch Umsetzung mit
Kupfer(l)cyanid in einem polaren hoch siedendenun@smittel zu Arylnitrilen zu gelangen.

In einer modifizierten Variante unter Verwendungnv@n(CN) und Pd(0)-Katalyse gelang
Wasielewskieine zweifache Cyanierung des Perylenbisimidkernd beweist die prinzipielle
Moglichkeit der Verwendung deRosenmund-von Braun-Reaktiaur Funktionalisierung der
Perylenfarbstoffé? Bei der direkten Cyanierung des Kerns unter Vedueg von CuCN wird von
ihm keine Bildung des Cyanoperylenfarbstoffs alsdakt beschrieben.

Nach einer Vorschrift vorStaaly® wurden die Bromderivat@2 und 24 mit CuCN in siedendem
Dimethylformamid (DMF) umgesetzt (vgl. Abb. 22). t§egen dem Subsitutionsversuch von
Wasielewskian dem durch die Carbonylgruppen der Imidfunktiomkesaktivierten Perylenkern
gelingt am Phenylrest der Phenylimidazolfarbstdfee Cyanierung.

Der Phenylimidazolring hat demnach auf die kupfeEakaierte Rosenmund-von Braun-Reaktion
keine beobachtbare Auswirkung, sondern es ist sgglJangen, ein Perylenderivat unter neuen und

vereinfachten unbekannten Reaktionsbedingungen setzen.
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Abbildung 22: Rosenmund-von Braun-Reaktion der pramylimidazolderivat@2 und24

Die erfolgreiche Synthese und die Struktur \&hund 28 konnte durch die NMR-Spektren und
hochauflosende Massenspektrometrie belegt werdedem Massenspektren waren keine Signale
des bromierten Edukts mehr nachweisbar. Im IR-3pekizeigten beide Substanzen zudem fir den
CN-Substituenten typische, vorher nicht vorhandBaaden in einem charakteristischen Bereich
zwischen 2200 und 2235 ¢m
Das Absorptionsmaximum vo@2 ist aufgrund der in Konjugation stehendpara-standigen
Nitrilfunktion und der daraus resultierenden zulséten lateralen Erweiterung desSystems im
Vergleich zu dem unsubstituierten Farbs@®fiim 2 nm auf einen Wert von 589.8 nm bathochrom
verschoben. Dies bestatigt die Ergebnisse, died#$r 4Formylderivat20 erzielt wurden. Genau
wie bei20 bewirkt ein in Konjugation stehender Akzeptorsithent am Phenylring der Farbstoffe
durch die zusatzliche laterale Erweiterung deSystems einen bathochromen Shift in der
Absorption.
Bei 28 ist die Nitrilfunktion in metaStellung und steht demnach nicht in Konjugatioomzu
-System des Perylenkerns. Sie hat keinen Einflueé @as Farbstoffsystem und das

Absorptionsmaximum vo@8 ist ahnlich dem vos.

Die Suzuki-Miyaura-Reaktionst eine effektive palladiumkatalysierte C-C-Kuppfsreaktion
ausgehend von Alkyl- oder Arylhalogeniden und Odjmronsaurederivaten. Sie verlauft unter
milden Bedingungen, toleriert eine breites Spektamfunktionellen Gruppen und im Verlauf der
Reaktion werden nur untoxische Nebenprodukte gebilfie hat sich auf diese Weise neben der
standardmafigen Verwendung im Labor auch als géangethode in der industriellen Produktion
etabliert!®

Die Suzuki-Miyaura-Reaktiomignet sich aufgrund dieser Eigenschaften und waih weiteres
Ubergangsmetallelement beteiligt ist besonders dig Untersuchung der Reaktivitat der
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Phenylimidazolfarbstoffe in palladiumkatalysierteReaktionen. Als Beispiel wurde die
Biarylbildung durch Umsetzung de4-Bromphenylimidazolderivat22 und der kommerziell
erhaltlichen Phenylboronsédure gewahlt. Die Gruppe Mullen konnte bereits die prinzipielle
Moglichkeit der Verwendung derSuzuki-Miyaura-Reaktionzur Funktionalisierung von
Perylenfarbstoffen zeigeh.

In einem ersten Versuch wur@2 mit Phenylboronsaure unter Palladium(ll)acetat D#BCO-
Katalyse in DMF als Losungsmittel nach einer Vor#tivon Li*® umgesetzt. Als Base diente das
gut l6sliche Céasiumcarbonat.

Trotz einer Reaktionsdauer von 20 Stunden wurdeerudiesen Reaktionsbedingungen keine
Produktbildung beobachtet. Dies wurde durch eineser@spektrometrische Analyse bestétigt. Das
Edukt konnte nach sdulenchromatographischer Reaigiguriick gewonnen werden.

Eine mdgliche Erklarung ist die maRige Reaktivid@r Bromorganyle in deBuzuki-Miyaura-
Reaktion.Eine Verwendung der analogen lodspeZ&dgst aber aufgrund der oben besprochenen
geringen Ausbeuten in dessen Synthese nicht peddelk

In einem weiteren Versuch wurde erneut Palladiua¢Btat als Katalysator verwendet, sowie
Kaliumphosphat als Base. Aul3erdem erfolgte die Bageon Tetrabutylammoniumbromid, das wie
in der Literatur beschrieben, die Reaktivitat deteimediar gebildeten Palladiumspezies stark
erhoht und damit die Reaktion beschleunigt. Esmgelkso die Synthese des Bisarylderivagsin

moderaten Ausbeuten von 22 Prozent.
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Abbildung 23: Synthese des Biarylfarbst@®slurch Suzuki-Miyaura-Reaktion &2 und Zuordnung der neuen NMR-
Signale

Die Produktbildung und die Struktur der Produkte radeu mittels hochauflosender
Massenspektrometrie bestéatigt; es wurde kein Edyidsmehr detektiert. Da$1-NMR-Spektrum
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zeigt die drei neuen Signale des Phenylrests m&rethemischen Verschiebung von 7.45 (A), 7.53
(B) und 7.73 ppm (C), die aufgrund des COSY-NMR{3pan, des Aufspaltungsmusters und ihrer
Integralwerte, wie in Abbildung 23 dargestellt, ogdnet werden kdnnen.

Durch die laterale Erweiterung desSystems besitZ29 ein im Vergleich z8 und 22 bathochrom
verschobenes Absorptionsspektrum mit einem Absmipthaximum von 591 nm. Die
Fluoreszenzquantenausbeute betragt ndherungsviéiderdzent.

Es konnte gezeigt werden, dass die Phenylimidabsifaffe auch in einer rein
palladiumkatalysierten Reaktion erfolgreich subgtitt werden kénnen und die Reaktion nicht

durch Komplexierung mit dem Imidazolrest verhindeird.

Die SonogashireReaktionist eine der wichtigsten Methoden in der orgaresctChemie zur
Synthese von Arylalkinen oder konjugierten Eninars &ryl- oder Alkenylhalogeniden oder
-triflaten und einem terminalen Alkin. Sie verlauftiter Palladiumkatalyse, haufig in Anwesenheit
eines Kupfercokatalysators und einer nicht-nucldeptBase, meist ein Trialkylamifi.

In den vorangegangenen Abschnitten konnte gezeegtdem, dass Ubergangsmetallkatalysierte
Reaktionen mit den Phenylimidazolbromiden sowohlteun Kupfer- als auch unter
Palladiumkatalyse méglich sind.

Diese Erkenntnisse sollen durch die Umsetzung werrBedingungen d&onogashira-Reaktion
in Anwesenheit beider Ubergangsmetallelemente micmal verifiziert werden. In einer Arbeit
von Jonathankonnte bereits gezeigt werden, dass mit $@nogashira-Reaktioarfolgreich eine
Funktionalisierung an einem Perylenderivat mogiatA°

Im Rahmen dieser Arbeit wurden fur die Untersuchdag Reaktivitat der Phenylimidazolderivate
Reaktionsbedingungen gewabhlt, die sich an denikldssnSonogashiraBedingungen orientieren.
Daflr wurde das 4-Bromphenylimidazolderiz# mit katalytischen Mengen an Pd®EPh), und
Cul und einem Uberschuss an Trimethylsilylacetyterinem Gemisch aus THF und Triethylamin
zur Reaktion gebracht und es konnte erfolgreichadetylensubstituierte Farbst@0 synthetisiert
werden (vgl. Abb. 24). Aufgrund der geringeren Reaktivitit der Bromspsziin
palladiumkatalysierten Reaktionen bedurfte es daregen Reaktionsdauer von ein bis zwei Tagen
und einem deutlichen Uberschuss der AcetylenkommpeneAuf diese Weise wurden auch
Ausbeuteverluste durch die moglicldaser-Kupplungals Nebenreaktion vermieden. Es konnten
Ausbeuten zwischen 55 und 65 Prozent erzielt werdédiht einer aquimolaren Menge an

Trimethylsilylacetylen  wurde nur eine unvollstanelig Produktbildung, mit einem
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saulenchromatographisch nur schwer trennbaren Ehokluktgemisch erreicht.
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Abbildung 24: Synthese von Farbst®®fdurch Sonogashira-Reaktion a8 und Trimethylsilylacetylen

Die Produktbildung und die Struktur der Produkte rdwimit der hochauflésenden
Massenspektrometrie bestatigt. Das Spektrum weistr@em keine Signale des bromierten Edukts
mehr auf und die relevanten Zerfallsprodukte konnen dem FarbstoffderivaB0 zugeordnet
werden. DasH-NMR-Spektrum zeigt die zusatzlichen Signale dem&thylsilylprotonen mit einer
typischen chemischen Verschiebung von 0.07 und @83 und einem Integralwert von insgesamt
9H. Die Protonen der zur Acetylenfunktion benactdarCH-Gruppen des Phenylrings sind im
Vergleich zu denen des Edukts leicht hochfeldvesbeh und besitzen eine chemische
Verschiebung von 7.72 ppm .

Im *C-NMR-Spektrum treten die Signale der Trimethylsédgtes ebenfalls mit einer typischen
chemischen Verschiebung bei 0.12 und 1.25 ppmDefAlkinprotonen kdnnen den Signalen bei
98.8 und 104.3 ppm zugeordnet werden.

Durch die laterale Erweiterung desSystems um die Alkinfunktion wird eine bathochrome
Verschiebung des Absorptionsmaximums um 5nm adf.58m bewirkt. Zudem wird eine
signifikante Erhohung der Ubergangswahrscheinlithder kurzwelligen Ubergéange registriert.

Die Fluoreszenzquantenausbeute bleibt durch diestBution unverandert bei einem Wert von
naherungsweise 100 Prozent.

Der Farbstoff 30 findet in Kap 2.6.2.4Anwendung als Ausgangsmaterial bei der Synthese

orthogonaler bichromophorer Systeme.

Es konnte exemplarisch an drei Ubergangsmetalilsaatsten Reaktionen gezeigt werden, dass die

Phenylimidazolkomponente keinen differenzierbareninfliss auf die Reaktivitdt in
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Ubergangsmetallkatalysierten Reaktionen besitztisEgu vermuten, dass diese eher durch die
geringere Reaktivitdit des Bromsubstituenten und idie Verhaltnis niedriger konzentrierten
Reaktionslésungen gesteuert  werden. Meist  werdeni bder Untersuchung
Ubergangsmetallkatalysierter Reaktionen niedernubde& Substanzen verwendet. Die grof3en
Perylenfarbstoffmolekiile bedirfen im Verhaltnis @mer deutlich erhéhten Lésungsmittelmenge
fur eine ausreichende Loslichkeit.
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2.3 Alkylierung des Imidazolstickstoffatoms der ls& heterocyclisch

erweiterten Perylenfarbstoffe

Die Methylierung des Imidazolstickstoffatoms de®dal heterocyclisch erweiterten Farbst@fst
wie in Kap. 1.3beschrieben unter den gewahlten Bedingungen in dlslEGsungsmittel bisher nur
mit Dimethylsulfat als Alkylierungsreagenz gelungen

Im Folgenden werden Substitutionsreaktionen ank8wéfatom der Phenylimidazolfarbstoffe mit

verschieden reaktiven Alkylhalogeniden und untaiafeon des Lésungsmittels untersucht.

231 Substitutionsreaktionen mit Benzylhalogeniden

In Sy2-Reaktionen ist ein Angriff in Benzylstellung $tavegiinstigt. Die Begriindung hierfur ist
eine elektronische Stabilisierung des Ubergangamdst Im Ubergangszustand richtet sich das
- Elektronensystem des Arylrestes so aus, dasseren Ebene mit der d&p,-Atomorbitals des
angegriffenen C-Atoms liegt, wodurch dieses Orbll des delokalisierten-Elektronensystems

wird. Dies fuhrt zu einer Absenkung der Energie unéiner Erhéhung der
Reaktionsgeschwindigkett.

Auf Grund dieser hohen Reaktivitdit wurden benzilesiHalogenderivate ausgewahlt um erste
Substitutionsversuche durchzufihren.

Um das Stickstoffatom des Imidazolrings v8nin ein besseres Nucleophil fir den Angriff am

Alkylhalogenid umzuwandeln, wurde es mit Kaliumaearat deprotoniert.

Eine weitere Erh6hung der Reaktivitat iR2SReaktionen wurde aul3erdem durch die Verwendung

von dipolar-aprotischen Losungsmitteln (DMF odéd,N-Dimethyl-N,N-propylenharnstoff
[DMPU]) erreicht.

Unter diesen Reaktionsbedingungen konnten die irbildiing 25 dargestellten Farbstoffe

synthetisiert werden.

39



Theoretischer Teil
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Abbildung 25: Substitutionsreaktion vBrdurch Umsetzung mit Benzylbromidderivaten

>

Die Synthese voB1 und32 gelang mit dem jeweiligen Benzylbromid und Kaliwarmonat (beide
in groBem Uberschuss) in DMF als LosungsmittelwEsde jeweils keine vollstandige Umsetzung
beobachtet. Die saulenchromatographische Trennuargbei 31 sehr aufwendig, da Edukt und
Produkt einen sehr ahnlicheR-Wert haben. Es konnte deshalb nur ein geringet adksi
Reinsubstanz erhalten werden. Durch den sperrigenButylrest bei 32 und dem daraus
resultierenden deutlich kleineré-Wert gelang die Trennung hier deutlich besser esidonnte
eine gesteigerte Ausbeute von 65 Prozent Reinsubstaielt werden.

Die erfolgreiche Produktbildung und die Strukturnv®@1 wurde mittels hochauflosender
Massenspektrometrie belegt. B82 gelang dies durch eine Elementaranalyse. Bei beide
Farbstoffen treten keine Signale der Edukte in Massenspektren auf. In déH-NMR-Spektren
fehlt im Vergleich zu dem Eduk8 jeweils das Signal der NH-Funktion. Die benzylische
CH,-Gruppe ist diastereotop und liefert zwei Uberlsgddublettsignale mit einer chemischen
Verschiebung im Bereich von 6.10-6.20 ppm.

Die beiden weiteren Signale des Benzylrests wemigch den elektronischen Einfluss in der
Peripherie des Perylenmolekiils im Vergleich zu d8ignalen der Benzylbromidedukte
hochfeldverschoben in einem Bereich zwischen 6cb7u@ ppm registriert.

Durch die raumliche Nahe des Benzylrests werden $ignale der -CH,-Gruppen des
1-Hexylheptylrests in dessen Anisotropiekegel irrzBignalsatze aufgespalten.

In den optischen Spektren ist das Absorptionsmaxinvon 31 und 32 jeweils um ca. 5 nm im
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Vergleich zu dem Spektrum des EdukBs hypsochrom verschoben. Vermutlich wird der
Imidazolring durch den sterischen Anspruch des Blenbstituenten leicht verzerrt und kann etwas
schlechter an der Konjugation mit dem aromatisdPetylenkern teilnehmen.

Die Farbstoffe besitzen eine Fluoreszenzquanteeatsiyon naherungsweise 100 Prozent.

Bei der Synthese der Farbstof88 und 34 wurde anstelle von DMF DMPU als Lésungsmittel
verwendet. DMPU wurde vonSeebach als Ersatz fir das karzinogen wirkende
Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPT) entwicR&lt.

Ahnlich wie HMPT ist es in der Lage besonders $akation-Ligand-Komplexe auszubilden und
erhoht so deutlich die Reaktivitat anionischer ophile in R2-Reaktionen.

Unter Verwendung von DMPU und durch eine verlarggdReaktionsdauer konnte der Umsatz
derart gesteigert werden, dass bei der Reaktiomskien mittels Dinnschichtchromatographie
keinerlei Edukt mehr festgestellt wurde.

Die erfolgreiche Produktbildung und die Strukturnv@3 und 34 wurden jeweils mittels
hochauflosender Massenspektrometrie belegt und cesitén keine Eduktsignale festgestellt
werden. Bei34 wurde zudem eine korrekte Elementaranalyse erhditeden'H-NMR-Spektren
beider Substanzen ist das Signal der NH-Funktiamije nicht mehr vorhanden. Ansonsten dhneln
sie den Spektren der anderen Benzylderivate. E®benfalls die Aufspaltung derCH,-Gruppen

in zwei Signalsatze auf.

Durch den sterischen Anspruch infolge dmra-stdndigen Substituenten erfolgt eine starkere
hypsochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima unmm ®ei33 und 7 nm beB4.

Wird der Phenylimidazolfarbsto83 in siedendem Ethanol mit Kaliumhydroxid behandgdtjngt
die Verseifung des Methylesters und es wird dasdtaifderivat33a mit der freien Carbonsaure
gebildet, das eindeutig spektroskopisch und speldtosch charakterisiert werden konnte. Das
Losungsverhalten vor83a ist durch die Einfihrung der polaren Carboxylfuokt deutlich
verandert und es ist in polar-protischen Losungsinitwie Ethanol oder Methanol schon gut
l6slich. Auf die optischen Eigenschaften hat died©asaurefunktion keinen wesentlichen Einfluss.
Aktuell wird das Farbstoffderiva@3a auf eine Anwendung in farbstoffsensibilisiertera®zellen,
den sog. Gratzelzellen, untersucht. Bei dem Phaig#izolfarbstoff 34 ist es gelungen, die
ursprungliche NH-Funktion so zu substituieren, dass weitere Verwendung in metallorganischen
Folgereaktionen wie deSonogashira-Reaktioomoglich ist. 34 kann als Intermediat bei der

Synthese bichromophorer Farbstoffsysteme eingesetzten giehe Kap. 2.6.2)1
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Bei der Synthese vol7 war die Schitzung der Aldehydfunktion als entspeacles Acetal
notwendig, um eine Reaktion eines Formylbenzylbdsnin den stark basischen Bedingungen der
Substitutionsreaktion zu ermoéglichen. Sie wurddander Synthese voh8 durchgefuhrt und es
konnte das acetalgeschuitzte BenzylbroBi@rhalten werden.

Dieses wurde anschlieRend mit einem Uberschussadinnkcarbonat in DMPU umgesetzt und es
wurde der Farbstof36 erhalten.

Der Phenylimidazolfarbstoff36 wurde nicht isoliert, sondern es erfolgte eine ogaje
Entschitzung durch Behandlung mit einem GemischEagesssig und R Salzsaure unter Bildung
von 37 (vgl. Abb. 26).
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Abbildung 26: Synthese von 4-(4-Formylbenzyl)-bi{1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo [4',5":3,4]ar4[2,1,9-
def:6,5,10-d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(2H,11Httaon(37)

Die Struktur des Produkts wurde durch hochaufléseltdssenspektrometrie und eine korrekte
Elementaranalyse belegt. IMH-NMR-Spektrum und im *C-NMR-Spektrum werden die
charakteristischen Aldehydsignale mit einer chehescVerschiebung von 9.76 bzw. 191.2 ppm
beobachtet.

37 zeigt eine vergleichbare hypsochrome Verschielll@sgAbsorptionsmaximums um ca. 6 nm auf
581 nm, wie sie bei den anderen benzylsubstituidrtteenylimidazolfarbstoffen vorhanden ist.

Wie in Kap 2.5.1dargestellt, kann Farbsto87 erfolgreich in einer polymeranalogen Reaktion zu

einem wasserldslichen Farbstoffsystem umgesetztemer
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Mit den bereits beschriebenen Reaktionsbedingumgi¢ereinem Uberschuss an Kaliumcarbonat
und in DMPU als Losungsmittel konnte eine praparainfache und effiziente Methode entwickelt
werden, um das Stickstoffatom des Phenylimidazgdrirder einfach lateral heterocyclisch
erweiterten Perylenfarbstoffe gezielt zu alkylierddber diese Methode kénnen zahlreiche
Substrate in den thermisch und chemisch stabilembsks#f eingefihrt werden. Die
Fluoreszenzquantenausbeute Bomit ndherungsweise 100 Prozent wird durch die ®uben an

dieser Position nicht beeinflusst.

Das Isomerengemisch der zweifach phenylimidazotgubesten Farbstoffeda und 9b konnte
bisher nur unter Verwendung von Dimethylsulfat am Gtickstoffatomen methyliert werden. Es
sollte daraufhin untersucht werden, ob eine anal8géstitution mit Benzylbromidderivaten
maoglich ist. Durch Umsetzung voBa und 9b mit p-tert-Butylbenzylbromid in DMPU als
Losungsmittel gelang die Synthese der zweifachtgulesten Farbstoffderivat88a und38b. Die
Struktur der Produkte konnten Uber dém’-Peak des Molekils in der hochauflosenden
Massenspektrometrie und mit einer Elementaranddgstitigt werden.

Im *H-NMR-Spektrum von38a und 38b ist das Signal der NH-Funktion nicht mehr vorhande
stattdessen treten zuséatzliche Signale der stitgsbundenen CHGruppen bei einer chemischen
Verschiebung von 6.06 und 6.12 ppm und das Sigeadedt-Butylprotonen bei 1.15 ppm auf. Die
Signale der -CH- und der -CH,-Gruppen der 1-Hexylheptylreste werden in zwei Sligéitze mit
ahnlicher Intensitat der Integralwerte aufgespal@iese Aufspaltung wird auch bei den Signalen
des Benzyl- und des Phenylrests beobachtet. In Rtebe liegen die zwei verschiedenen
Regioisomere des zweifach substituierten Phenydrotarbstoffs ahnlich wie bei der
Untersuchung vofaund9b in ungefahr gleichen Anteilen vor.

Das Absorptionsmaximum vod8a und 38b wird durch den sterischen Einfluss der Substiteent
um 11 nm im Vergleich mi®a und 9b hypsochrom verschoben. Die Fluoreszenzquantenatesbeu

betragt naherungsweise 100 Prozent.

Eine Substitution von Farbsto® bei dem sich die Phenylimidazolreste auf einateSmefinden,
war unter Verwendung voprtert-Butylbenzylbromid nur in geringen Mengen mdogliaidumittels
massenspektrometrischer  Analyse  nachweisbar.  VBomut erzeugen die  beiden

Phenylimidazolreste auf einer Seite zusammen nmtldelexylheptylresten eine sterisch deutlich
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anspruchsvollere Umgebung, die einen Angriff sowder Base als auch des Elektrophils
erschweren. Dies bestéatigt die Beobachtung VAan Obermeier dass die Protonen der

NH-Funktionen voré deutlich schwerer als die v@bzw.9a und9b deprotoniert werden

2.3.2 Substitutionsreaktionen mit aliphatischen dalmden

Auch primére aliphatische Bromide und lodide reaayie bereitwillig mit einer Vielzahl an
Nucleophilen in nucleophilen Substitutionen nacheei $2-Mechanismus. Die Halogenatome
sind gute Abgangsgruppen und der Angriff am primakohlenstoffatom wird nicht durch
Substituenteneffekte behindert. Im Gegensatz zu Blemzylhalogeniden sind sie jedoch nicht
zusatzlich durch eine Stabilisierung des Ubergamgjands aktiviert.

Im voran gegangenen Kapitel konnte gezeigt werdkss eine erfolgreiche und synthetisch
einfache Alkylierung des Imidazolstickstoffatoms t mierschiedenen Benzylbromidderivaten
madglich ist.

Es wurden die priméren Alkyliodide 1-lodpentan,otibutan und Allyliodid in einer Umsetzung
von 8 in DMF untersucht, da diese eine hohere Reaktivitél einen hoheren Siedepunkt besitzen
als die homologen Alkylbromide. Hier sind Reakti@msperaturen erreichbar, wie sie im Fall der
Substitutionen mit den Benzylbromiden angewendetiemnt

Ausgehend von dem Phenylimidazolfarbst@f konnten erfolgreich die butyl-, pentyl- und
allylsubstituierten Farbstoff@9, 40 und41 synthetisiert werden. Die Reaktivitat der Alkyliddiin
DMF als Lésungsmittel zeigte sich vergleichbar det Reaktivitat der Benzylbromidderivate und
es gelang auch hier nur eine teilweise Umsetzung.

Unter Verwendung eines sehr groBen Uberschuss ldgiigdlidkomponente (>30 Agivalente) und
verlangerter Reaktionszeiten gelang es im Fall Blgyliodids, Umsétze zu erreichen, bei denen
kein Edukt mehr nachweisbar war. Bei der SyntheseAdlylderivats41 gelang dies nicht, trotz der
zusatzlichen Aktivierung des elektrophilen Zentrumigrch eine &hnliche Stabilisierung des
Ubergangszustands wie bei den Benzylhalogeniden.

Die aliphatisch substituierten Farbstoffe besitegren nahezu identisch&a-Wert wie das Eduk8
und eine Reinigung des Rohprodukts mittels Saulemchtographie tber Kieselgel gelang trotz
mehrerer Trennungsversuche mit unterschiedlicherinhigtelgemischen nicht.

Die Isolierung der Produki€0 und41 von 8 ist jedoch méglich, wenn zuerst das Rohprodukt mit
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einer starken Base wie DBN deprotoniert und ansBeind eine sdulenchromatographische
Reinigung Uber Aluminiumoxid durchgefuhrt wird. Beonnten so ausschliel3lich die nicht
deprotonierbaren stickstoffsubstituierten Produdtgert werden. Das deprotonierte Edukt wurde

nach Reprotonierung durch ein Chloroform-Eisessega{Sch zuriickgewonnen.

Wurde DMPU als Lésungsmittel eingesetzt, konntehaoei den aliphatischen Alkylhalogeniden
eine deutliche verbesserte Produktbildung beobtegleden und es konnten die in Abbildung 27
gezeigten Farbstoffderivate synthetisiert werdem Fall der Halogenide mit niedrigeren

Siedepunkten wurde eine langere Reaktionszeit lggndim die notwendigerweise geringere
Reaktionstemperatur auszugleichen.

Eine Alkylierung ist in DMPU sogar bei Raumtemparanoglich. Bei einer Methylierung kann im

Gegensatz zu der Umsetzung in THF, die mit Dimstifat als Alkylierungsmittel durchgefuhrt

werden musste, das etwas weniger toxische Methglerwendet werden.

NN 42
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Abbildung 27: Synthese aliphatisch substituiertee®ylimidazolfarbstoffe durch Umsetzung in DMPU
Alle aliphatisch substituierten Farbstoffe konnten Ausbeuten zwischen 78 und 85 Prozent

erhalten werden. Die erfolgreiche Produktbildungl uhe Struktur der Produkte wurde jeweils

mittels hochauflosender Massenspektrometrie beleBei keinem der substituierten
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Farbstoffderivate war imH-NMR-Spektrum das NH-Signal des Edul@sbeobachtbar. Dafiir
konnte als signifikantes Merkmal die stickstoffgelane CHGruppe den Signalen mit einer
chemischen Verschiebung von 4.70-5.00 ppm zugebmneeden. Das Signal der Methylgruppe
von 45 befindet sich noch weiter hochfeldverschoben beerechemischen Verschiebung von
3.98 ppm.

Die auch bei den benzylsubstituierten Phenylimitfadostoffen beobachtete Aufspaltung der
Signale der -CH,-Gruppe in zwei Signalsétze ist bei den aliphatisghstituierten Produkten mit
Ausnahme des Methylderivai45 ebenfalls vorhanden. Sie ist jedoch durch den geren
sterischen Anspruch der Alkylketten weniger starggepragt.

Das Absorptionsmaximum der Farbsto®@ bis 45 ist im Vergleich zu8 hypsochrom verschoben
auf Werte zwischen 583.6 und 584.6 nm. Die jeweilderschiebung der Absorptionsmaxima
ahnelt einander stark und der relative Unterscieadh die Verzerrung des Imidazolrings nimmt
nicht linear mit der Kettenlange zu. Es ist zu veten, dass bei groRerer Kettenlange in
zunehmendem Malie ein statistisches Knauel gebiaitdt das die relativen Grof3enunterschiede

minimiert.

Mit den im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Stadbadingungen wurde versucht, eine
Substitutionsreaktion mit einem sekundaren Haladedurchzufiihren. Als Beispiel wurde

3-Brompentan gewahlt. Es konnte jedoch keine Pritildking beobachtet werden.

2.3.3 Substitutionsreaktionen mit terminal funkticsiarten aliphatischen

Halogeniden

Eine Substitution der lateral heterocyclisch erermtgn Perylenfarbstoffe ist mit aliphatischen
Bromiden und lodiden in guten Ausbeuten mdglich. AFoigenden sollen die im Rahmen dieser
Arbeit entwickelten Reaktionsbedingungen auf diewdadung in Substitutionsreaktionen mit

terminal funktionalisierten aliphatischen Halogesmdintersucht werden.

Die Synthese des allylsubstituierten PhenylimiddeoVats41 durch Umsetzung in DMF wurde

bereits vorgestellt. Es bedarf hier jedoch einesitalichen Reinigungsschritts mit Deprotonierung
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und séaulenchromatographischer Reinigung tber Alwmaoxid.

Soll dieser vermieden werden, ist eine vollstandigesetzung erforderlich, die durch Verwendung
von DMPU als Loésungsmittel gelingt. Das substitiderProdukt 41 wurde hierbei in
hervorragenden Ausbeuten von 95 Prozent als isediddaterial erhalten.

Die Struktur des Produkts wurde Uber eine Elemantdyse und das Signal des Molekulions in der
hochauflosenden Massenspektrometrie belegt.

Im *H-NMR-Spektrum des Allylprodukts ist das NH-Signal Vergleich zu dem Eduk8 nicht
mehr vorhanden, statt dessen werden mit einer clobiem Verschiebung von 4.44-4.64, 4.81-4.88
und 5.42-5.60 ppm die Signale des Allylrests bebtecDie Signale sind durch ihre Lage in der
Peripherie des Perylenkerns und des PhenylringPllesylimidazolrest verbreitert und es fehlt das
typische Kopplungsmuster der endstandigen Doppelinig.

41 zeigt analog zu den anderen stickstoffsubstiteRhenylimidazolderivaten eine hypsochrome
Verschiebung des Absorptionsmaximums um 6 nm aifs8m. Die Fluoreszenzquantenausbeute
wird dadurch nicht beeinflusst und betragt nahesurggse 100 Prozent.

Die chemische und thermische Stabilitat verbundeh hmhen Fluoreszenzquantenausbeuten
machen4l zu einem interessanten Ausgangsmaterial fur wWelieznde Reaktionen an der
endstandigen Doppelbindung. 1Kap. 2.5.2 wird die Verwendung in der Synthese von
Nanopartikeln  durch eine  Hydrosilylierungsreaktiound in einer weitergehenden

Funktionalisierung durch Hydroborierung besprochen.

Das Potential der lateral heterocyclisch erweiteRerylenfarbstoffe als Kopplungskomponente in
Ubergangsmetallkatalysierten Reaktionen konnte itseigezeigt werden. In den untersuchten
Beispielen wurden bisher immer halogenhaltige Raffoerivate verwendet.

Die nucleophile Substitution am Imidazolstickstbifétet nun eine einfache Mdglichkeit eine dazu
"orthogonale" Funktionalitéat in das Farbstoffmolk&iinzufihren.

Unter Standardbedingungen konnten die in Abbildua® gezeigten endstandigen Alkine
synthetisiert werden. Bei der Synthese vbh gelingt dies mit dem kommerziell erhaltlichen
Propargylbromid. Mit dem ebenfalls kommerziell dtiiéhen 6-Chlorhex-1-in konnte jedoch keine
Produktbildung beobachtet werden. Deshalb wurdgnar klassischeRinkelstein-Reaktiomurch
Reaktion mit Natriumiodid in Aceton nach einer \@hsft von N. Guennouni et & das reaktivere
6-lodhex-1-in 46) gebildet und erfolgreich in der Synthese ¥@&weingesetzt.

Die Synthese vorA8 kann anstelle von DMPU in ahnlichen Ausbeuten andretramethylharnstoff
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(TMU = Tetranethyluea) als Losungsmittel durchgefuhrt werden. Dasgkatrell &hnliche TMU
hat den Vorteil, dass es etwa um den Faktor 2gbillist als DMPU. Auf diese Weise ist eine

kosteneffektivere Reaktionsfiihrung moglich.
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Abbildung 28: Synthese stickstoffalkylierter Phamiglazolfarbstoffe mit endstandiger Alkinfunktion

Die Struktur der Phenylimidazolfarbstofer und 48 konnten durch eine Elementaranalyse und
Uber das Signal des Molekilions in der hochaufldsan Massenspektrometrie eindeutig
identifiziert werden.

Im *H-NMR-Spektrum vord7 kann das Signal des endstandigen Protons an Hierfuxktion dem
Singulett bei 1.99 ppm zugeordnet werden. 82wird es durch das Signal defCH,-Gruppe der
Seitenkette Uberlagert. IPC-NMR-Spektrum treten die Alkinsignale bei einerestischen
Verschiebung von 74.0 bzw. 77.6 ppm fur Farbst@ftind bei 68.9 und 83.2 ppm 48 auf.

Auch 47 und 48 zeigen eine hypsochrome Verschiebung des Absotiaximums. Die
Fluoreszenzquantenausbeute betragt jeweils naremange 100 Prozent.

Beide Farbstoffe dienen als wichtige Intermediate der Synthese bichromophorer
Farbstoffsysteme durch Umsetzung in Ubergangsrkatalysierten Reaktionen wie derKap. 2.6

besprocheneB8onogashirader deiGlaser-Reaktion.
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Im Rahmen dieser Arbeit konnte bereits gezeigt emrddass nucleophile Substitutionen ein
geeigneter Weg sind, um die Phenylimidazolfarbstaffiit einer Vielzahl an Substraten zu
substituieren. Die Synthese wurde dabei immer mat deprotonierten NH-Funktion des
Imidazolrings als Nucleophil durchgefuhrt. Eine R der Phenylimidazolfarbstoffe mit
Nucleophilen ist auf diese Weise jedoch nicht nabgli

Durch Umsetzung vo8 mit 1-Brom-3-chlorpropan unter StandardbedingungeBMPU konnte
die stickstoffsubstituierten Farbstoffl® und 50 synthetisiert werden (vgl. Abb. 29). Neben der
Bildung von 49 durch Angriff am Bromsubstituenten trifi0 stets als Nebenprodukt auf. Eine
Erniedrigung der Reaktionstemperatur bewirkte kewebliche Steigerung der Selektivitat.
Aufgrund der geringen strukturellen Unterschiedsitaen beide Farbstoffe einen sehr ahnlichen

R:-Wert und es gelang nicht, sie saulenchromatogsahptdu trennen.

R\N NN
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Abbildung 29: Synthese stickstoffalkylierter Phamiglazolfarbstoffe mit endstandigem Halogenatom

Die Struktur beider Produkte konnte mittels hoclimgnder Massenspektrometrie belegt werden.
Eine Zuordnung des gebildeten Produktverhaltniggeingt durch die Analyse de$H-NMR-
Spektrums. Die charakteristischen Signale des-E#Gruppe kdnnen den Triplettsignalen bei einer
chemischen Verschiebung von 2.84 ppm fir die-8HGruppe und 2.99 ppm fir die Gi€l-
Gruppe zugeordnet werden. Die Signale besitzennéegralwertverhéltnis von 1:1.2. Demnach
werdend9 und50 in einem nahezu aquimolaren Verhaltnis gebildet.

Eine Verwendung in nucleophilen Substitutionsreaie¢n ist auch mit dem Gemisch v und50
maoglich. Es kann erfolgreich bei der Synthese listophorer Farbstoffsysteme eingesetzt werden
(val. Kap. 2.6.).

Zusatzlich zu den bereits besprochenen BeispidlerRéaktionen mit terminal funktionalisierten

aliphatischen Halogeniden wurde die Toleranz deakRen gegeniber weiteren funktionellen
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Gruppen untersucht. Es konnten unter Verwendung \Brnomessigsaureethylester und
6-Bromhexannitril erfolgreich die Farbstoffderivat®l und 52 synthetisiert werden. Mit

3-Brompropylammoniumhydrobromid konnte keine Prdtii#ung beobachtet werden.

O
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24 Untersuchung von Substitutionsreaktionen am Plenkern der
Farbstoffe mit lateraler heterocyclischer Ringerwerung und

Reaktionen mit Verdnderungen des Perylengrundkdrper

Die laterale heterocyclische Ringerweiterung amn@gertst der Perylenbisimide hat einen starken
Effekt auf das optische Verhalten der Farbstoffed was Absorptionsspektrum wird stark
bathochrom verschoben.

Auler der Beeinflussung der optischen Eigenschaisvirkt der anellierte Imidazolring auch eine
Veranderung der elektronischen Struktur desSystems des Perylengrundkérpers. In der
Imidazolstruktur ist zum einen die NH-Funktion vanden, deren freies Elektronenpaar am
aromatischen System beteiligt ist, das prinzipieler elektronenreich ist, da sich sechs
-Elektronen auf funf Atome verteilen. Zusatzlictibdet aber noch das zweite doppelt gebundene
Stickstoffatom im System, das durch seine héhesktEinegativitat im Vergleich zu den C-Atomen
das Gesamtsystem wieder elektronenarmer macht.

In den folgenden Abschnitten soll der Einfluss dreslektronischen Verdnderungen auf
Substitutionsreaktionen am Perylenkern der Farestomit lateraler heterocyclischer
Ringerweiterung und auf Reaktionen mit Veranderunges Perylengrundkérpers untersucht

werden.

2.4.1 Einseitige Verseifung von 2,11-Bis(1-hexyWigdt-phenylimidazolo-
[4',5":3,4]anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'fldiisochalin-  1,3,10,12(2H,11H)-
tetraon

Die Synthese von Perylenbisimiden erfolgt standdfiogn ausgehend von Perylen-3,4:9,10-
tetracarbonséure-3,4:9,10-bisanhyddifidurch Kondensationsreaktion mit priméren Amin&mch

im Unterschuss des Amins wird hauptsachlich daspeethende Bisimid im Gemisch mit nicht
abreagiertem Bisanhydribgebildet.

Um ein unsymmetrisches Substitutionsmuster dereRastden Imidstickstoffatomen zugéanglich zu
machen, konnte  durch unsere  Gruppe ein  \Verfahrenr z®8ildung des

Perylenmonoimidmonoanhydrid$1(MA ) durch einseitige Verseifung des Perylenbisimidseu
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stark basischen Bedingungen mit KaliumhydroxidBdse undert-Butylalkohol als Lésungsmittel
entwickelt werdertT (vgl Abb. 30).

0] 0
O O 53: R = 1-Hexylheptyl
il 9 9

MIMA
Abbildung 30: Perylenmonoimidmonoanhyd{iiMA )

Mit MIMA gelingt unter den fir Perylenfarbstoffe Ublichereaktionsbedingungen eine
Kondensation mit anderen Substanzen, die eine pEimM@minogruppe tragen. Es kann
beispielsweise als Intermediat in der Synthese Intensivfarbstofferf und Farbstoffderivaten fir
ein Fluoreszenzlabelinfeingesetzt werden.

Im Gegensatz zMIMA besteht bei einfach phenylimidazolsubstituierteryleafarbstoffen durch
ihren bathochrom verschobenen Absorptionsbereigh Mbglichkeit der Anregung mit den
technisch héufig verwendeten Rhodamin 6G-Farbst#fih oder einem frequenzverdoppelten
Nd:YAG-Laser. Die Synthese eines lateral heterasgl erweiterten Farbstoffderivats mit einer
Anhydridfunktion als Ergédnzung zu dem in der Litarahaufig verwendeteMIMA wére von

grol3em Interesse.

Werden die Reaktionsbedingungen zur Bildung vo®3 auf den einfach
phenylimidazolsubstituierten FarbstoB angewendet, wird durch die deutliche schlechtere
Loslichkeit von8 in tert-Butylalkohol auch bei verlangerter Reaktionsdagi@e Produktbildung
nur in Spuren beobachtet. Erst bei Verwendung dehnfachen L6sungsmittel- und
Kaliumhydroxidmenge und einer deutlichen Verlangerder Reaktionsdauer von 12 Minuten auf
drei Stunden erfolgt die einseitige Verseifung @aemal der Darstellung in Abbildung 31.

Bei der Verseifung kdnnen die beiden regioisomd?endukten54 und 55 gebildet werden. Das
bevorzugt gebildete Hauptprodukt der Reaktion5&tund wird als erste Produktbande bei der
saulenchromatographischen Reinigung eluiert. AlghiNauf wird ein Gemisch auS4 und 55
erhalten.

Die Signale der Carbonylgruppen der Anhydridfunktimn 54 erscheinen imfi*C-NMR-Spektrum
bei einer chemischen Verschiebung von 160.2 und31G@m. Im 2D-HMBC-Spektrum kann eine
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Kopplung der Anhydridsignale mit dem Sig#ates der Carbonylgruppe benachbarten Protons am
Perylenkern bei 8.55-8.68 ppm zugeordnet werderesdd SignalA zeigt im COSY-NMR-
Spektrum jedoch keine Kopplung mit dem charaktedken SignaB bei 10.54 ppm, wie es bgb
(alsA' undB' dargestellt) der Fall sein misste. Auch die soaatigignale imH-NMR-Spektrum
konnten vollstandig zugeordnet werden.

DarUber hinaus konnte die Struktur des Farbstoffsiber hochauflosende Massenspektrometrie
und eine Elementaranalyse eindeutig identifiziestden.

Das [IR-Spektrum von 54 zeigt fir die Anhydridfunktion zusétzliche starke
Valenzschwingungsbanden bei 1766 und 1727, aiese besitzen eine vergleichbare Lage wie die

entsprechenden Schwingungsbanden5&n

H\)/H HMBC- Kopplung
O N

O
H
>_© Ee(r)tHButylalkohol ©_< COSY /
110 Kopplung N
—_—
V) COSY-Kopplung

O N e}
H))IH HMBC-Kopplung

54 55
Abbildung 31: Synthese vé&d und55 durch einseitige Verseifung von 2,11-Bis(1-hexyijigH-
phenylimidazolo[4',5":3,4]anthra[2,1,9-def:6,5,10etf]diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraq(8)

z. 2T

Die optischen Spektren vé&4 &hneln in Lage und Schwingungsstrukur denen8:dn Relation zu

8 ist aber eine Zunahme der relativen Ubergangswhaislichkeiten der kurzwelligen Ubergange
und eine Verbreiterung der Signale zu beobachtgin Abb. 32).

Der Stokes-Shift vonb4 ist mit 20 nm etwa 7 nm groRer als der Stokes-Shifh 8. Die
Fluoreszenzquantenausbeute wird durch die Anhydrdion nicht beeinflusst und betragt

naherungsweise 100 Prozent.
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Abbildung 32: Optische Spektren des einfach veéeseRPhenylimidazolfarbstof#t im Vergleich mit den

Absorptionsspektrum vdh

In 54 befinden sich mit der Imid-, der Anhydrid- und déthenylimidazolring drei verschiedene
konkurrierende Heterocyclen. Deshalb ist es nichiheo Weiteres vorauszusehen, dass dieses
Farbstoffsystem ein derart ahnliches optischesalsh wie8 aufweist.

Mittels DFT-Rechnung konnten quantenchemisch diergian fir das HOMO und LUMO ermittelt
werden, zwischen denen der Elektronenibergang $éhgich stattfindet. Um eine einfachere
Berechnung zu ermdglichen, wurde statt des 1-Hepyiltrestes von einer Methylgruppe
ausgegangen.

Wie in Abbildung 33 dargestellt ist, befindet si@ntlang derN-N- bzw. N-O-Achse des
Perylenmolekiils eine Knotenebene sowohl im HOMO alsh im LUMO. Dementsprechend
gering ist auch der Einfluss durch die neu eingeéiAnhydridfunktion.
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Wie in Abbildung 34 gezeigt, konnte durch Umsetzumgn 54 mit 4-lodanilin in einer
Imidazolschmelze das unsymmetrisch substituietegdherweiterte Bisimid6 in guten Ausbeuten

von 80 Prozent synthetisiert werden.

HN \N HN \N

Imidazol
0.0 @ O 0.0

Abbildung 34: Synthese des unsymmetrisch substéni®henylimidazolfarbstoftst

Das unsymmetrisch substituierte Phenylimidazolbwikonnte tber das Signal des Molekdlions in

einem hochaufgelosten Massenspektrum nachgewiesedemw Es konnten keine Signale des
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Edukts detektiert werden. Dabl-NMR-Spektrum weist zusatzlich die Dublettsigndies para-
substituierten Aromaten bei einer chemischen Veebeimg von 7.14 und 7.89 ppm auf.

Die optischen Spektren zeigen keine Auffalligkeitém Vergleich zu den Spektren des
symmetrischen  Phenylimidazolbisimid und die Flueesgquantenausbeute  betragt

naherungsweise 100 Prozent.

Es konnte gezeigt werden, dass eine partielle Warge und Bildung des lateral erweiterten
Monoimidmonoanhydridderivats4 maoglich ist. Au3erdem konnte erfolgreich eine Kemshtion
mit einem aromatischen Amin unter der Bildung desymmetrisch-substituierten Bisimid6
durchgefuhrt werden. Es kann folglich davon ausggga werden, dass4 eine Verwendung in
einem &ahnlich breiten Anwendungsspektrum, wie esdié@ verschiedenen Derivate vahiMA

beschrieben ist, finden kdnnte

2.4.2 Diels-Alder-Reaktion von 2,11-Bis(1-hexylhBgiyphenylimidazolo[4',5":3,4]
anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f]diisochinolin-1,3,12(2H,11H)-tetraon  mit

Maleinsaureanhydrid

Die Diels-Alder-Reaktionan Perylen mit Maleinsdureanhydrid verlauft leiaimd unter fast
vollstandiger Umsetzung nach einer Reaktionszeit wair zehn Minuten bei 190 “€.Die
Desaktivierung der Perylenbisimide durch die Caygnuppen der beiden Imidfunktionen machen
das aromatische System der Farbstoffe derart eleitarm und wenig reaktiv, dass es einer
Verlangerung der Reaktionszeit auf vier Tage und sténdigen Rearomatisierung mit dem
Oxidationsmittel Chloranil bedarf, um die Reaktion ermdglichen. Unter diesen Bedingungen
wird das Benzoperylenbisimidanhyd&d in einer guten Ausbeute von 70 % erhalfen.

56 kann durch Kondensation mit priméaren Aminen zuisiifid 59 weiter funktionalisiert werden.

57: X=0

58: R =1-Hexylheptyl
X=0

59: X =NR?
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Die Absorptionsspektren vorb7 und der davon abgeleiteten Trisimide sind aufgrudet
zusatzlichen elektronenziehenden Carbonylgrupperair0 nm hypsochrom verschoben.

Die Anwendungsmadglichkeiten vd¥ sind durch die synthetisch einfache und effizidRéaktion
mit primaren Aminen ahnlich vielseitig, wie es BdiMA der Fall ist. Beispielsweise gelang
unserer Gruppe durch Kupplung mit einem Perylenbéthromophor die Synthese eines
Breitbandfluoreszenzstandards.

EineDiels-Alder-Reaktiortes einfach phenylimidazolsubstituierten Peryldyeffs8 unter denen

in der Literatur angegebenen Reaktionsbedingungearchd Umsetzung in einer
Maleinsaureanhydridschmelze (200 Aquivalente) undteu Zugabe von Chloranil als
Oxidationsmittel ist aufgrund der schlechten Lddieit von 8 nicht besonders effizient und es
konnte eine Produktbildung nur in Spuren beobaasiéetien. Eine Erhéhung auf 1000 Aquivalente
Maleinsdureanhydrid und Zugabe von Chloroform egy=u eine fur die Reaktion ausreichende
Loslichkeit von 8 und das Benzoperylenanhydridderivél konnte mit einer Ausbeute von 13
Prozent erhalten werden.

Die Analyse des Reaktionsprodukts mittels Massekisp@etrie zeigte eine Verunreinigung mit
einer monochlorierten Spezies v60, welche vermutlich radikalisch gebildet wird. Wéhd der
Oxidation  des  Farbstoffs  durchlauft  Chloranil mebre reaktive  radikalische
Semichinonzwischenstufen. Trotz ihrer Mesomerigbsa#drung ist offensichtlich ein
Radikaltransfer auf den Farbstoff mdglich. Auch smhien Chloroform und dem reaktiven
Farbstoffradikal kann wiederum ein Radikal-Chlotausch unter Bildung des Nebenprodukts
stattfinden.

Eine sdulenchromatographische Trennung 6@uand der Verunreinigung gelang aufgrund der sehr
ahnlichenr:-Werte nicht.

Die Diels-Alder-Reaktionmit Maleinsdureanhydrid kann auch in Nitrobenzisl B9sungsmittel
durchgefuhrt werden, ein Beispiel fur diese Realdiedingungen konnte fir Terylenbisimide von
S. Poxleitnervorgestellt werdefl Aufgrund der guten Loslichkeit vo@ in Nitrobenzol wurde
dieses Solvens gewahlt, um zu untersuchen, obe#fimeentere Bildung vorb0 moglich ist.

Mit einer im Vergleich zu der in der Literatur aggbenen, deutlich verlangerten Reaktionsdauer
von zwei Tagen konnt@0 elementaranalysenrein in einer Ausbeute von 38dPtcarhalten werden
(vgl. Abb. 35). Eine weitere noch leicht verunrgiei Fraktion wurde mit einer Ausbeute von

28 Prozent erhalten.
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Eine ausreichende Abtrennung von Nitrobenzol wdgrand seiner starken Wechselwirkung mit
den Farbstoffen weder mittels Destillation oder riutsulenchromatographische Reinigung

erfolgreich. Die Entfernung gelang aber leicht untistandig mit einer Wasserdampfdestillation.

HN \N Nitrobenzol
210 C
00

O

60
Abbildung 35: Diels-Alder-Reaktion von 2,11-Bis@xhlheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5":3,4]anthra[2%def:6,5,10-
d'e'fldiisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetrag®) mit Maleinsaureanhydrid

Das Massenspektrum des Reaktionsprodukts zeigs, wlaer diesen Reaktionsbedingungen kein
chloriertes Nebenprodukt gebildet wurde. Das Prodé6k wird zusatzlich durch eine
Elementaranalyse belegt.

Im IR-Spektrum erzeugen die Carbonylgruppen desfrifganhydrids zwei charakteristische
intensive Valenzschwingungsbanden bei 1834 und t#v4

Die Zuordnung der Signale ithi-NMR-Spektrum wurde bereits iap.2.1.2besprochen. Wird die
Messung der NMR-Spektren vas0D bei Raumtemperatur und einer Messfrequenz vonegrof3
400 MHz vorgenommen, zeigt das Spektrum vor allém die aromatischen Protonen stark
verbreiterte Signale ohne ein deutliches Aufspaisamuster. Diese Verbreiterung entsteht
vermutlich durch interne Austauschprozesse odeshdaine temperaturabhéangige RinginverSion
Erst bei Messung der Spektren oberhalb der Koateszmperatur (hier Messung bei 100 °C)
werden NMR-Spektren mit problemlos auswertbarem&@an erhalten.

Im Gegensatz zu der axialen Veranderung durch ideeitige Verseifung unter Bildung vdsv
fuhrt die zusatzliche laterale Erweiterung des RFhendazolfarbstoffs 8 um einen
Anhydridfiinfring bei dem Produk®0 zu einem deutlich veranderten Absorptionsspektrugh. (
Abb. 36). Das Absorptionsmaximum ist um ca. 60 nypsechrom auf einen Wert von 531 nm
verschoben, der vergleichbar mit dem V613 ist. Die hypsochrome Verschiebung durch das

Einbringen weiterer Akzeptorsubstituenten entsprich ihrer Starke dem Wert, der bei den
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Perylenbisimiden basierenden Benzoperylenderiviagetachtet wird.

0.9 A - 0.9
— Abs 60
0.8 7 — Abs S13 - 08
0.7 A — Abs 8 - 0.7
06 — Fluo 60 06
Erel 0.5 A - 0.5 IreI
0.4 - 0.4
0.3 A - 0.3
0.2 A - 0.2
0.1 A - 0.1
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350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Wellenlange // in nm

Abbildung 36: Optische Spektren védiund Vergleich mit den Absorptionsspektren 8eh3und8

60 weist neben dem ersten Ubergang mit der fur dieryl@®wisimide typischen
Schwingungsstruktur weitere Ubergange im kurzwelidereich auf. Diese werden auch Bei
beobachtet, durch die zusatzliche Substitution vaiber ihnre Ubergangswahrscheinlichkeit stark
erhoht.

Am Absorptionsmaximum bei 531 nm besitBD einen Extinktionskoeffizienten von Utber
45000 L-mof-cmi* und der Farbstoff absorbiert einen groRBen Teil Keszwellig emittierten
Sonnenlichts im sichtbaren Bereich. In diesem Béreliegt ein Intensitatsmaxium der
Sonnenstrahlung vor. Die Fluoreszenzquantenausteitégt naherungsweise 78 Prozent. Diese
spektroskopischen Eigenschaften und die beideogotimlen Funktionalitdten mit der Mdglichkeit
der Substitution durch Elektrophile am Imidazokssioffatom oder Uber Kondensation mit
primaren Aminen an der Funfringanhydridfunktion imac 60 ausgesprochen interessant in

Anwendungen als Ersatz fur die nur schwerer sulstiiaren Perylenbisimide.
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Die Kondensationsreaktion vo80 mit 2-Amino-5-iodopyridin fihrte zu dem in Abbildg 37
dargestellten lateral heterocyclisch erweiterteryleaderivat6l

Die erfolgreiche Produktbildung und die StruktursdBrodukts wurde durch hochauflésende
Massenspektrometrie belegt. Es wurde keine Eduldsimehr detektiert.

Auch von 61 wurden nur bei einer Hochtemperaturmessung NMRd8ge mit einem klaren
Aufspaltungsmuster der Signale erhalten.*liiNMR konnen die Signal& bei einer chemischen
Verschiebung von 7.72 und 8.38 ppm und das Sidghdlei 8.98 ppm dem iodsubstituierten
Pyridinderivat und dem Phenylring des Phenylimidiesb zugeordnet werden. Durch den Einfluss
des Pyridinsubstituenten sind die beiden Singudgtéde C und D starker separiert als b&6 und
haben eine chemische Verschiebung von 10.15 bz®7 T¥pm.

NH, Chinolin
| 160 T
NN 24 h

Abbildung 37: Kondensationsreaktion védmit 2-Amino-5-iodopyridin und Bildung véi

Das Absorptionsspektrum vdi ist im Vergleich zu dem vo61 leicht hypsochrom verschoben.
Die Intensitat der kurzwelligen Ubergange hat deluttugenommen und das Absorptionsmaximum
liegt nun im Bereich von 419 nm. Die Fluoreszenmgeimausbeute ist leicht vermindert auf
naherungsweise 70 Prozent.

Es konnte gezeigt werden, dass auch an den latsvalterten Benzoperylenanhydriden erfolgreich

Kondensationsreaktionen mit priméaren Aminen duréiiige werden kénnen.
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2.4.2 Selektive elektrophile Bromierung von 2,11Blexylheptyl)-5-phenyl-
imidazolo[4',5":3,4]anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'effliisochinolin-1,3,10,12-
(2H,11H)-tetraon

Eine Einfihrung eines Bromsubstituenten am Phenyldles Phenylimidazolrests der lateral
heterocyclisch erweiterten Perylenfarbstoffe geliiger die Verwendung von bromsubstituierten
Benzonitrilderivaten bei deren Synthese. Die Anwmgd der bromierten Farbstoffe in
Ubergangsmetallkatalysierten Kupplungsreaktionerdevbereits irKap. 2.3.2vorgestellt.

Um solche Reaktionen auch am Perylenkern zugangtighmachen, wird auch hier ein
Bromsubstituent bendtigt. Dieser sollte Uber eile&teophile Bromierungsreaktion an dem einfach
substituierten Phenylimidazolfarbstoff synthetisigerden.

Eine einfache Bromsubstitution und Bildung des Geimes der beiden Regioisoméia und62b
konnte durch Refluxieren in Dichlormethan mit eingmRRen Uberschuss an elementarem Brom
erzielt werden. Bei Perylenbisimidfarbstoffen windter diesen Bedingungen selektiv das Dibromid
gebildet? bei den Phenylimidazolfarbstoffen ist dies nidat Fall. Die Analyse des Rohgemischs
Uber Dunnschichtchromatographie zeigt, dass neleemubnobromierten Spezies ausschliel3lich
nicht abreagiertes Edukt vorhanden ist. In der hoftisenden Massenspektrometrie kann das
monobromierte Produkt eindeutig identifiziert wardend dariber hinaus konnte kein dibromiertes
Produkt detektiert werden.

Im *H-NMR-Spektrum von62a und 62b sind die Signale des Phenylrings im Vergleich end
Edukt unverdndert. Die Substitution muss demnachPanylenkern erfolgt sein. Das Dublett bei
einer chemischen Verschiebung von 9.73 ppm kann$igmal des Protons zugeordnet werden, das
sich in der "lay regiort in unmittelbarer Nachbarschaft zum Bromsubstiteerbefindet. Die starke
Tieffeldverschiebung kann durch die elektronischeeiBflussung des Protons durch das freie
Elektronenpaar des Bromatoms erklart werden. Digffekt ist ahnlich stark wie die elektronische
Beeinflussung des Protons in Nachbarschaft zu deidakzolstickstoffatom.

Die NH-Funktion erzeugt zwei Singuletts mit einerarhéltnis der Integralwerte von 1:3. Dies
deutet darauf hin, dass die beiden regioisomereduRte62aund62b in einem Verhéltnis von 1:3
gebildet werden. Eine genauere Zuordnung der beklegioisomere Uber die NMR-Spektren
gelang nicht.

Wird die Bromierungsreaktion unter Zusatz von Kalaarbonat durchgefihrt, dann erfolgt die

Reaktion zu einem Gemisch der beiden regioisomBibromphenylimidazolfarbstoffé3a und
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63bin einer Ausbeute von 82 Prozent.

Durch die Zugabe von Kaliumcarbonat wird die NH-Kion innerhalb des Imidazolrings
deprotoniert und das-System deutlich elektronenreicher. Der elektraplihgriff des Broms ist
dadurch stark begunstigt und es erfolgt die zwhgaBromierung.

In einer massenspektrometrischen Analyse wird dasmierte Produkt eindeutig nachgewiesen.
Im *H-NMR-Spektrum sind die Signale des Phenylringsvengleich mit dem Edukt unverandert.
Die Substitution muss demnach am Perylenkern drigagn. Das Signal des Protons in direkter
Nachbarschaft zum Imidazolring bei einer chemiscWerschiebung von 10.7 ppm ist nicht mehr
vorhanden. Als Signale der Perylenprotonen werdan zwei Dublett und zwei Singuletts
detektiert. Dieses Signalmuster steht im Einklanigden gezeigten Strukturen.

Die NH-Funktion erzeugt zwei Singuletts mit einerarhéltnis der Integralwerte von 1:3. Dies
deutet ebenfalls darauf hin, dass zwei regioisorReoelukte in einem Verhaltnis von 1:3 gebildet

werden. Eine genauere Zuordnung der beiden Regieisoiber die NMR-Spektren gelang nicht.
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Abbildung 38: Selektive elektrophile Bromierung 2otl-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',54@nthra[2,1,9-
def:6,5,10-d'e'f'ldiisochinolin-1,3,10,12(2H,11Httaon(8)

Im Vergleich zu dem nicht-bromierten Phenylimiddadistoff 8 ist das Absorptionsspektrum der
monobromierten Farbstoff@2a und 62b hypsochrom verschoben. Die Einfuhrung eines zweite
Bromsubstituenten bei den dibromierten Farbsto&@aund63b fihrt hingegen zu keiner weiteren
hypsochromen Verschiebung. Insgesamt betrachtetiastEinfluss des in Nachbarschaft zum
Imidazolring stehenden Bromsubstituenten relativingg trotz einer mdglichen elektronischen
Beeinflussung des Imidazolstickstoffatoms. Diestéliedarauf hin, dass das Bromatom sich aus der
Ebene des Perylengeriists herausdreht, um moglielsengdie Wechselwirkung des Bromatoms mit
dem Stickstoffatom zu minimieren.

Die monobromierte Farbstoffe62a und 62b zeigen eine ausgepragte Fluoreszenz. Die
Fluoreszenzquantenausbeute betragt naherungsvilserazent. Die dibromierten Farbsto@8a

und 63b haben eine niedrigere Fluoreszenzquantenausbenté5/ Prozent. Es erfolgt vermutlich
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eine teilweise Fluoreszenzléschung Uber einen Seltarmeffekt. Der Stokes-Shift ist im Vergleich
zu 62aund62b deutlich vergroRert auf einen Wert von etwa 30 hmenergiereichen angeregten
Zustand kann sich das Bromatom in Nachbarschaft Imiatazolring in die Ebene zuriick drehen
und steht damit verstarkt in Konjugation zum chrphmren System. Diese Konjugation erzeugt die

bathochrom verschobene Fluoreszenz.

1 1
0.9 7 —— Abs 63a und 63b - 0.9
0.8 1 —— Abs 62a und 62b - 0.8
0.7 —---Fluo 63a und 63b L 0.7
06 | —--—Fluo 62a und 62b 06

E 0.5 - 0.5 g
0.4 "\.\ - 0.4
0.3 | - 0.3
0.2 - LN - 0.2
0.1 f \ | - 0.1

0 | - i?::zm.f,.:,ﬂw 0

350 450 550 650 750 850

Wellenlange // in nm

Abbildung 39: Optische Spektren der monobromieRmuukte62aund62b und der dibromierten Produk&3aund
63b
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2.5 Ausgewahlte Anwendungen der lateral heterocydiis erweiterten

Perylenfarbstoffe in der Nanotechnologie

In den vorangegangenen Kapiteln konnte gezeigt everdlass von den lateral heterocyclisch
erweiterten Perylenfarbstoffen, besonders der emfzhenylimidazolsubstituierte Farbst@f in
guten Ausbeuten zuganglich ist und unter geeign&eaktionsbedingungen auf verschiedenste
Weise substituiert werden kann.

Die Absorption von 8 und der verschieden substituierten Derivate lidgt einem
Wellenlangenbereich der fir eine Anregung mit Sofiokt oder auch eine Anregung mit den
technisch héufig verwendeten Rhodamin 6G-Farbstdfih oder einem frequenzverdoppelten
Nd:YAG-Laser geeignet ist.

Diese Eigenschaften machen die einfach phenylimidabstituierten Perylenderivate sowohl fur
eine technische Anwendung als auch in einer Anwegdin der Grundlagenforschung
ausgesprochen interessant. Ein gesteigertes Isteffend dies in letzter Zeit insbesondere bei
fluoreszierenden Nanopartiketh.

2.5.1 Bildung von wasserloslichen Nanopartikeln dureine polymeranaloge

Reaktion

Die bisher besprochenen Phenylimidazolfarbstofidee sind ausschlief3lich in organischen
Losungsmitteln 16slich. In diesen Medien haben Habstoffe eine starke und spektral breite
Absorption und hohe FluoreszenzquantenausbeutenVdsser als Medium sind sie dagegen
aufgrund ihres ausgedehnten lipophilen aromatisckems nahezu unléslich. Vor allem in
biologischen Systemen oder biologisch orientieAewendungen kann allerdings auf Wasser als
Losungsmittel nicht verzichtet werden.

T. Pustbeschreibt in seiner Dissertation die Moglichldgt Bildung wasserloslicher Nanopartikel,
die in Losung eine ausgepragte Fluoreszenz beshtagierfir wird der sehr gut wasserlosliche
vollhydrolysierte Polyvinylalkohol (PVA) in eingsolymeranalogen Reaktiamnter Bildung eines
\Vollacetals mit einer am Farbstoff befindlichen @liydfunktion zur Reaktion gebracht.
Polyvinylalkohol besitzt den Vorteil, dass er in &ar optisch klare Losungen bildet, die im
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sichtbaren Bereich zwischen 350 und 800 nm weitgelkeine Eigenabsorption aufweisen.

Die Derivatisierung des Polymeres erfolgt unterlighen Reaktionsbedingungen wie sie in der
allgemeinen Synthesevorschrift van Pustangegeben sindAls Farbstoffe wurden der lateral
erweiterte Perylenfarbstoff0 (vgl. Kap. 2.2.1) der eine Aldehydfunktion am Phenylimidazolrest
tragt, sowie der Farbsto87 verwendet, der durch Substitution mitFérmylbenzylbromid (vgl.
Kap. 2.3.) hergestellt wurde. Beide Farbstoffe wurden jesveii DMSO geldst und wie in
Abbildung 40 dargestellt sdurekatalysiert mit Patylalkohol umgesetzt. Aufgrund der sterisch
deutlich anspruchsvolleren Umgebung der Aldehydfionlen bedurfte es fir digolymeranaloge
Reaktioneiner im Vergleich zu der Literatur erh6hten Realdtemperatur von 100 °C und einer
deutlich langeren Reaktionszeit. Die Reaktion wiuidch die Zugabe von Aceton abgebrochen. Das
Produkt fallt dabei aus und es werden die beidenatesierten Polymeré4 und65 erhalten.

Bei 64 wird eine deutlich starkere Beladung des Polymeriéslem Farbstoff erhalten, als es BBi
der Fall ist. Vermutlich ist der Angriff an der Addydfunktion in dem Farbstoffderiva? durch die
Benzylverknipfung und die N&he zum 1-Hexylheptylresd dem Phenylring starker sterisch

gehindert als vergleichsweise [2€imit einerpara-standigen Aldehydfunktion.

I
R H
n n
OH OH OH OH OH OH OH ?(';gscg OH OH o\ro OYO OH
p-TsOH FS FS
2h
64: FS = 20
65: FS = 37

Abbildung 40: Derivatisierung von Polyvinylalkohider Polymeranaloge Reaktion mit den Phenylimidadostoffen
20und37

Die Absorptionsspektren vo®4 und 65 zeichnen sich durch eine starke Intensitatserhgtuer
zweiten kurzwelligen Bande aus. Die Fluoreszenztatk bathochrom verschoben und befindet
sich bereits zum grof3en Teil aul3erhalb des siaoltbBereichs. Der Stokes-Shift betragt bei beiden
Substanzen deutlich tber 100 nm.
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Abbildung 41: Optische Spektren v&hund65 in wassriger Losung

Die Ursache der insgesamt massiven VerdnderungSgektren im Vergleich zu denen der
Ausgangsverbindungen kann mit einer AggregatiorFaebstoffe erklart werden.
In der Literatur sind solche Aggregationseffektegehend behandelt worden. Die Wechselwirkung
einzelner Chromophore fuhrt zu einer Aufspaltung Elektroneniibergénge tber Excitoneneffekte
und es tritt ein langwellig verschobenetJbergang und ein kurzwellig verschobenedbergang
auf. Die Starke dieser Ubergange ist dabei abhamngig der relativen Orientierung der
Ubergangsdipolmomente der Chromophore untereinamalefFalle der Phenylimidazolfarbstoffe
liegt dieses Ubergangsdipolmoment wie bereits loetgn entlang derN-N-Achse der
Imidstickstoffatome.
Bei einer parallelen koplanaren Ausrichtung derd@fwphore sind prinzipiell zwei Anordnungen,
die H-Typ-Anordnungund dieJ-Typ-Anordnungzu unterscheiderz6rstef” beschreibt fir beide
Anordnungstypen eine Synchronisation der Elektroearegung (vgl. Abb. 42). Bei eineb Typ-
Aggregatwird der hypsochrom verschobeneJbergang verstarkt. Der bathochrom verschobene
-Ubergang wird aus elektrostatischen Griinden uriektl Durch die Punktsymmetrie der
Elektronenbewegung verschwindet das Ubergangsmofiierden -Ubergang und es wird eine
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Léschung der Fluoreszenz beobachtet.

Bei einem J-Typ-Aggregatsind die Chromophore gegeneinander verschoben rumrd der
bathochrom verschobeneUbergang ist erlaubt. In dieser Anordnung ist aeicle Fluoreszenz der
Chromophore mdglich.

Davydowkonnte dieses Konzept in der Excitonentheorie rio@inen groReren Rahmen stelfén.

—
g

© ® ® ©

a b ® S ® ©

A
1| e S 1| H -Typ-Aggregat J -Typ-Aggregat

\\ ‘ ,/
b - Ubergang a - Ubergang
(hypsochrom) (bathochrom)

Abbildung 42: Aufspaltung der Energieniveaus ubee &xcitonen-Wechselwirkung nach Davydow (links) u

mdgliche Anordnung der elektronischen Ubergangsmieneach Forster (rechts)

Die optischen Spektren vd¥ und 65 zeigen sowohl Merkmale einésTyp-Aggregatesls auch
Merkmale einesJ-Typ-AggregatesDie Absorption ist hypsochrom verschoben mit eistark
erhohten Intensitat der kurzwelligen Bande undmiaist damit eineH-Typ-Anordnungnit einem
bevorzugten -Ubergang Im Gegensatz zu dieser Anordnung kommt es jedachkeiner
vollstadndigen Loschung der Fluoreszenz, sondeerfefgt eine stark bathochrom verschobene und
verbreiterte Fluoreszenz, wie sie bei eideFyp-Anordnungnit einem bevorzugten-Ubergang
typisch ist. Da der Hauptteil der Absorption jedaghs einerH-Anordnung erfolgt, muss die
Energie groR3tenteils auf dieKomponentdibertragen werden, welche das Fluoreszenzlichh dan
emittiert.

Die Ursache fur die Besonderheit der optischen Bpekliegt vermutlich in einer windschiefen
Anordnung der Chromophore. Bezogen auf die Chromogiiene kommt es zu einer Verschiebung
und einer gegenseitigen Verdrehung um ca. 60°. ibelektrostatische Wechselwirkungen wird die
windschiefe Anordnung stabilisiert, wobei bevorzetgktronenarme und elektronereiche Bereiche
einander gegenuberliegen. Eine solche Anordnungntkorbereits vonT. Pust an den
Perylenbisimid-PVA-Derivaten beobachtet und duramargenchemische Rechnungen gestitzt

belegt werdefi!
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Da keine Absorption oder Emission der nicht-aggrggn Chromophore beobachtet wird, kann
davon ausgegangen werden, dass es keine Regionasohd@rten Chromophoren innerhalb des
Polymeres gibt, sondern diese immer mindestenswesse auftreten oder das Polymer sich in
Lésung so ausrichtet, dass diSysteme der Chromophormolekiile tibereinander liegen

Die PVA-Derivate sind insgesamt sehr gut in Wassslich und bilden spontan Nanopartikel, die
auch glatt eine D5-Glasfritte rickstandslos paesieiso dass die Nanometerdimension belegt
werden konnte. Die GroRRenverteilung der Nanoteiiciveirde mit der DLS-Methode_{Damic
Light Scattering) bestimmt. Beb4 findet man ein Maximum bei 25 nm und ein zweites da.
100 nm. Bei65 findet man sogar drei Maxima: bei 25 nm, bei 90umd bei 300 nm. Nach den

bisherigen Ergebnissen handelt es sich hier umzatsg die dynamisch austauschen.

12 6
—64
I I 65 -4
I rel [%] I rel [%]
4 - x 12
0 T T “‘ I"' T T T T T T T T T I“‘ T T T T O
10 100 1000

GrofRe in nm

Abbildung 43: GroRenverteilung der NanopartiBdlund 65 in Wasser bestimmt mit der DLS-Methode
Insbesondere durch die starkere Beladung mit Faffbdis¢i dem PVA-Derivatt4 kénnen nahezu

blickdichte schwarze Ldsungen erreicht werden. krdunnter Losung zeigen beide eine

ausgepragte Fluoreszenz.
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Abbildung 44: Konzentrierte und verdiinnte wasstigsungen voi4 (jeweils rechtsund65 (jeweils linkg

Wie alle am Imidazolstickstoffatom substituiertearbstoffe wird auch b5 durch die Verzerrung
des Imidazolring eine hypsochrome Verschiebungaggischen Spektren beobachtet. Durch die
GroR3e des Polymerrestes und dessen vermindertegBelmkeit ist diese Verschiebung &% noch

starker ausgepragt als bei den niedermolekulatisulbsten Derivaten.

Das beiden PVA-Derivaté4 und 65 zeigen neben der Fluoreszenz in wassriger Losunl aine
starke Festkorperfluoreszenz. In Abbildung 45 sdid Fluoreszenzspektren auf Papier und
Aluminiumoxid bei einer Anregungswellenlange vor25¥m beié5 bzw. 556 nm beb4 dargestellt.

Die Fluoreszenz im Festkorper dhnelt der Fluoreszemwassriger Losung. Die Spektren auf Papier
und Aluminiumoxid unterscheiden sich leicht. Diaudileszenzanregungsspektren \6ghund 65
zeigen, dass die Farbstoffe in einem sehr breieneiBh absorbieren und es innerhalb der Schicht
zu einer Energielibertragung kommen muss. Auchiber sehr kurzwelligen Anregung mit Licht

wird die Energie erst in einem sehr langwelligemdsh als Fluoreszenz wieder abgegeben.
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Abbildung 45: Festkorperfluoreszenz- (rechts) uhubFeszenzanregungsspektren (links), schwebauf
handelsublichen Kopierpapier, magen€t auf Aluminiumoxid-DC-Platten, hellbla®4 auf handelstublichen

Kopierpapier

Aufgrund dieser spektroskopischen Eigenschaften ded Mdglichkeit der Verarbeitung in
wassriger Losung ist eine Anwendung der PVA-Deavét und 65 als fluoreszierende Tinte zur
Sicherheitsmarkierung denkbar. Wird eine Losung RMA-Partikel auf Papier getrocknet, bildet
sich eine aullerst feste Haftung an der Oberfladleeler durch eine kurzzeitige Behandlung mit
Wasser, Ethanol oder DMF war eine Entfernung mbéghaich eine Exposition mit konzentrierter
Natriumhypochloritldsung zeigte keinerlei Auswirlgiauf den Farbstoff.

2.5.2 Bildung makroskopischer Pigmente und Nanoartdurch Hydrosilylierung

In der aktuellen Forschung kann ein zunehmendesdsgée an der Kombination anorganischer
Materialien mit funktionalen organischen Einheitéestgestellt werdel. Die Kombination

unterschiedlicher Materialien bietet den Vortedsd erhebliche synergetische Effekte mdglich sind.
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Beispielsweise konnten auf diese Weise neuartigk inrorganischen Medien absolut unlésliche
Pigmente auf Betonbasis hergestellt werden, dienatdn die optischen Eigenschaften von
Farbstoffen besitzefi.

Perylenbisimide und auch die abgeleiteten lategtrocyclisch erweiterten Perylenfarbstoffe sind
aufgrund ihrer chemischen Stabilitat, Lichtechthaind hohen Fluoreszenzquantenausbeuten
besonders interessante Chromophore in einer dggaminwendung.

A. Esterbauergelang erst kirzlich die Bildung fluoreszierend&lica-Nanopartikel durch die
Silylierung terminal funktionalisierter Perylenbisde?® Die von ihm entwickelte Syntheseroute
startete dabei mb3, aus dem er durch Kondensation mit Allylamin eif@mbstoff erzeugte, der
eine terminale Doppelbindung trug. An diesem gelalanpn eine Ubergangsmetallvermittelte
Hydrosilylierung mit Trimethoxysilan und im Ansclstl einegrafting-Reaktion mit verschieden
Silicamaterialien. Auf diesem Weg wurden nur Paitigrhalten, die die optischen Eigenschaften
der Perylenbisimide besitzen.

Im Folgenden sollte im Rahmen eines gemeinsamenek®es untersucht werden, ob die
Hydrosilylierung auch auf die Phenylimidazolfarli&dibertragen werden kann und es méglich ist,

fluoreszierende Nanopartikel mit einem anderen &#dingenbereich zu erhalten.

Als Ausgangsmaterial in der Synthese der fluoresa@en Nanopartikel auf Basis der lateral
heterocyclisch erweiterten Perylenfarbstoffe diemter allylsubstituierte Farbstofdl. Die
Hydrosilylierung mit Trimethoxysilan wurde, wie Wbbildung 46 dargestellt, unter Anwendung
desKarstedtKatalysators6 durchgefiihrt und es konnte das Farbstoffsfi@aerhalten werder.
Die selektive Bildung desanti-MarkownikowProdukts konnte Gber NMR-Spektroskopie

nachgewiesen werden.
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Abbildung 46: Synthese fluoreszierender Nanopdrtiké Basis der Phenylimidazolfarbstoffe

Mit verschiedenen oberflachlich-hydroxylierten &lmaterialien konnte anschlielend eine
grafting-Reaktion unter Einfuhrung des Farbstoffsil&realisiert werden. Intensiv leuchtende
rote Pigmente wurden dabei mit dem kommerziellneenen Silica 60 erhalten. Die in Abbildung
47 gezeigten fluoreszierenden Nanopartikel wareteruerwendung von CabosilM-5 und
pyrogenem HDK T40 zuganglich.

Abbildung 47: Fluoreszierende Nanopartikel mit Gbform Gberschichtet

Bei dergrafting-Reaktion wird eine kovalente Bindung des Farbstafi der Oberflache erreicht.

Die resultierende Farbung der Partikel konnte wellech Behandlung mit siedendem DMF oder
durch Refluxieren in einem Chloroform-Methanol-Gsahi entfernt werden. Aus der optischen
Dichte konnte berechnet werden, dass die Farbstoffa 1.0 x 10 nn¥ der Oberflache bedecken.
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Ein thermischer Abbau der Farbstoffe konnte erstdmser Temperatur von mehr als 380 °C
beobachtet werden.

Alle erhaltenen Silicapartikel zeigen eine ausggi@aFluoreszenz. Im Fall der auf den
Silicamaterialien CaboS$il und HDK T40 basierenden Nanopartikel haben diesee e
Fluoreszenzquantenausbeute von naherungsweiserdf€ni

Werden die gefarbten CabdsPartikel in Ethanol dispergiert, ist das Absorpsispektrum fast
deckungsgleich mit dem in lipophilen Ldsungsmittelwie Chloroform gemessenen
Absorptionsspektrum des Ausgangsmateridls Das Fluoreszenzspektrum der dispergierten
Cabosif-Partikel zeigt eine Erhthung der Intensitat ingkémnvelligen Bereich.

Erfolgt die Dispergierung in Wasser wird eine zabéhe Verstarkung des bathochromen Bereichs
beobachtet. Die Ursache dieser Erh6hung ist eimetexbildung.

10 T \"\ 1
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Abbildung 48: Absorptions- (links) and Fluoreszgredrum (rechts):rot: Cabosil® -Partikel in Ethangriin (von rot
Uberdeckt): HDK T40-Partikel. Blau: Cabosil® -Pd¢dl in Wasser. Magenta: Silica 60-Partikel in Clafiorm.

Schwarz41 in Chloroform.

Alle Ergebnisse der Analyse der optischen SpektienCabosil-Partikel konnten an den HDK
T40-Partikeln bestatigt werden.
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Es konnte gezeigt werden, dass eine Hydrosilylgsuraktion an der Doppelbindung vdid
selektiv unter Bildung deanti-MarkownikowProduktserfolgt. Es sollte im Folgenden untersucht
werden, ob die Funktionalisierung der Doppelbindudgriber hinaus auch Uber eine
Hydroborierung mit &hnlicher Selektivitat ablauft.

Nach einer Vorschrift vorH. C. Browr? wurde 41 mit 9-Borabicyclo[3.3.1]Jnonan (9-BBN)
umgesetzt. Die entstandene Phenylimidazolborsp&8egurde nicht isoliert, sondern es erfolgte
im nachsten Schritt eine Oxidation durch Behandlumit wassriger Natronlauge und

Wasserstoffperoxidldsung unter Bildung v6f. Es wurde eine Gesamtausbeute von 78 Prozent

M BR2 OH

C NaOH (6M)

H,0, (30%)

erhalten.
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Abbildung 49: Hydroborierung vo#l und Bildung des Hydroxyderive9

Die erfolgreiche Produktbildung konnte Uber ein Hedgelostes Massenspektrum eindeutig
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nachgewiesen werden. Im IR-Spektrum erzeugt dierdkydgruppe eine breite Schwingungsbande
bei 3470 crt. Im *H-NMR-Spektrum kénnen die Signale bei einer cheh@scVerschiebung von
1.63, 3.13 und 5.11 ppm den Protonen des funkigiaekn Propylrests zugeordnet werden. Das
Aufspaltungsmuster mit zwei Triplettsignalen undesn Dublett von Tripletts stimmt mit der
gezeigteranti-MarkownikowOrientierung tberein.

Nach einer Vorschrift vorH. C. Browr® wurde die Borspezie§8 mit elementarem lod und
Natronlauge umgesetzt. Die Bildung des endstanalifieiten Farbstoffderivatg0 unter diesen

Bedingungen war jedoch nur in Spuren nachweisbar.
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2.6 Bichromophore Systemen auf Basis der lateral heteoyclisch

erweiterten Perylenfarbstoffe

Um die Energiegewinnung aus Sonnenstrahlung mieNibn Solarzellen 6konomischer zu nutzen,
erweist sich die Konzentration des einfallendenhtscals vorteilhaft. Eine Mdglichkeit fur eine
solche Konzentration besteht in der Verwendung RommreszenzsolarkollektoréhFarbstoffe, die

in Solarkollektoren verwendbar sind, zeichnen sidealerweise durch eine Emission im
langwelligen sichtbaren Spektralbereich oder im {B&eich aus, da hier die siliciumbasierten
Solarzellen am effizientesten angeregt werden.

Die spektrale Verteilung des Sonnenlichts, dasdaufErde auf trifft (das sog. AM1.5-Spektr{fn
zeigt aber ein Intensitatsmaximum bei etwa 500 Mit. zunehmender Wellenlange des Lichts
nimmt die Intensitat sukzessive ab. Es ist deshatbVorteil, das Licht im kurzwelligen und sehr
energiereichen Bereich mdoglichst effektiv zu absydm, Uber einen Solarkollektor zu
konzentrieren und mit einer speziell auf die WdHege der Emission angepassten Solarzelle in
Strom umzuwandeln.

Die lateral erweiterten Phenylimidazolfarbstoffebéa einen sehr breiten Absorptionsbereich
zwischen 350 und 600 nm, in dem die Intensitdt @&mnenlichts am starksten ist. Die
Hauptabsorption liegt dabei zwischen 500 und 600 nwWerbunden mit ihre hohen
Fluoreszenzquantenausbeuten arbeiten sie somitsh@uert effizient.

Um sie noch besser an eine Verwendung in der ®olamtk anzupassen, ware eine Verstarkung des
der Extinktion in einem Wellenlangenbereich von -380 nm von groRem Interesse. Um eine
solche Verstarkung der Extinktion zu erreichen,| sioh Folgenden die Synthese von
bichromophoren Systemen untersucht werden, dieemer absorbierenden Peryleneinheit und

einem emittierenden Phenylimidazolfarbstoff bestehe

Befinden sich zwei unterschiedliche chromophoret&ye in raumlicher Nahe zueinander, so ist
ein strahlungsloser Energietubertrag zwischen beid8gstemen mdglich, wenn das
Emissionsspektrum des einen Farbstoffs mit dem Aabemsspektrum des anderen Uberlappt. Ist
dies gegeben, relaxiert ersterer (Donor) nach dmis Anregung nicht durch Emission eines
Photons, sondern Ubertragt seine Energie straHamgder Dipol-Dipol-Wechselwirkungen auf
den zweiten Farbstoff (Akzeptor), welcher hierbeeinen angeregten Zustand ubergeht, bevor er
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durch Aussendung eines Photons relaxiert. Diesegavig wird nach seinem EntdecKedrster
resonance energy transf@éRET) genannt’

Von entscheidender Bedeutung fir die Effizienz eeBrozesses ist neben der Uberlappung von
Emissions- und Absorptionsspektrum von Donor undefior vor allem der Abstand zwischen den

beiden chromophoren Systemen. So ergibt sich di€THRfizienzE(r) als

i
&

Er

Hierbei ist r der Abstand zwischen den Mittelpunkten der Ubeggaromente der beiden
Chromophoren undR, der sogenannte Forster-Radius, welcher fir jedesobBAkzeptor-Paar
charakteristisch ist und empirisch bestimmt werderss. Er gibt den Abstand an, bei dem noch
eine FRET-Effizienz von 50% gegeben ist, d.h. dase Energielbertragung gleich wahrscheinlich
ist, wie die Fluoreszenz des Donorchromophors. Eypésche Grofienordnung fir den Forster-
Radius ist ein Abstand von etwa 30 A.

Bei sehr kleinen Abstdnden kann neben dem FRETeBsoauch eine Dexter-Energielibertragung
stattfinden, fir die jedoch eine Orbitaliiberlapputeg beteiligten Chromophore notwendig fst.
Die Wahrscheinlichkeit fur einen Dexter-Prozess mimexponentiell mit dem Abstand der

Chromophore ab und wird deshalb haufig nur bektir®a Kontakt der Chromophore beobachtet.

Durch die Kupplung der beiden verschiedenen Chrdmoap soll eine selektive Verstarkung der

Absorption im energiereichen kirzerwelligen Spdkeeeich erreicht werden. Es soll auRerdem
untersucht werden, ob eine interne Energietbenmigdgber den FRET-Mechanismus auftritt und ob
damit bei Sonnenbestrahlung eine effizienterer Widsgrad in solchen Systemen erreicht werden

kann.

2.6.1 Synthese von bichromophoren Systeme Uberopidie Substitutionsreaktionen

In Kap. 2.3konnte gezeigt werden, dass die lateral hetermscyclerweiterten Perylenfarbstoffe

unter geeigneten Reaktionsbedingungen leicht nmizRlalogeniden und aliphatischen Bromiden
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oder lodiden durch eine nucleophile Substitution Stmekstoffatom alkyliert werden kénnen. Die
dort entwickelte Methodik soll nun bei der Synthesen bichromophoren Systemen genutzt
werden.

Um eine nucleophile Substitution mit den Phenyliaziolfarbstoffen zu erméglichen, muss der
Perylenfarbstoff so funktionalisiert werden, dasmé dem Stickstoffatom des Phenylimidazolrests
reagieren kann. Dies gelingt Uber die EinfihrungeeBenzylbromidfunktion, die sich durch ihre
zusatzliche Aktivierung bereits als hervorragendg@pungskomponente erwiesen hat.

Die Synthese voii3 wird in zwei Schritten gemafd Abbildung 50 ausgehema53 durchgefihrt.
Der 1-Hexylheptylrest sorgt dabei fur eine ausrende Loslichkeit in lipophilen Medien. Die
direkte Umsetzung voB3 mit 4-Brommethylbenzylamin ist problematisch, dasés sich in der
Kondensation selbst angreifen und polymerisiererrdeii Es ware demnach mit einer stark
verminderten Produktbildung zu rechnen. Statt desseurde die Kondensation mit
(4-Aminomethylphenyl)methano¥ () unter der Bildung voii2 durchgefthrt

Im IR-Spektrum von72 wird die charakteristische und intensive Schwirggloande der
Hydroxylgruppe bei 3488 cf beobachtet. Im'H-NMR-Spektrum konnen die zusatzlichen
Singulettsignale bei einer chemischen Verschiebwomg4.64 ppm und 5.16 ppm den £8ruppen
des Benzylsubstituenten zugeordnet werden.

Mit Hilfe der Appel-Reaktion wird die Hydroxylgruppe von72 erfolgreich in einen
Bromsubstituenten Uberfiift. Die Reaktion wird nach Literaturvorschrift mit ein groRen
Uberschuss an Triphenylphosphin und Tetrabrommedbeachgefihrt.

Das IR-Spektrum voii3 zeigt, dass nach der Reaktion die Schwingungsbaadelydroxylgruppe
nicht mehr vorhanden ist. ImMH-NMR-Spektrum wird das Signal der bromsubstitert
CH,Gruppe im \Vergleich zum Edukt um 0.2 ppm auf eindkert von 4.44 ppm

hochfeldverschoben.
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Abbildung 50: Synthese von 2-(4-Bromomethylbergz{l}-hexylheptyl)-anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'flgbchinolin-
1,3,8,10-tetraor{73)

Nach der erfolgreichen Synthese des Benzylbromidalsr 73 wurde im Anschluss eine
nucleophile Substitution am einfach phenylimidaab&ituierten Perylenfarbstof durchgeflhrt.
Der Uberschuss der Benzylbromidkomponente wurdeGigensatz zu den Reaktionen mit den
kommerziell erhéltlichen niedermolekularen Substiagtwas kleiner gewahlt. Es konnte mit einer

Ausbeute von 54 Prozent der in Abbildunggekeigte Bichromophaf4 erhalten werden.
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74
Abbildung 51: Bichromophor4 aus 2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[433]anthra[2,1,9-def:6,5,10-
d'e'fldiisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraq®) und N-(4-Bromomethylbenzyl)-N’-(1-hexylheptyl)pemy3,4:9,10-

tetracarbonséaurebisimi@73)

Der Nachweis vorv4 gelang Uber Massenspektrometrie. Es konnten ddsekifleignal und die

Signale der Zerfallsprodukte zugeordnet werden. Wen Edukten waren keine Signhale mehr
nachweisbar. In der fir die NMR-Spektroskopie bigtéh Konzentration aggregieren die
Chromophore untereinander sehr stark. Dies fuhdlss in verdinnter Losung zu einer

Verbreiterung der Signale und es gelang teilweseeAuswertung der NMR-Spektren.

Die optischen Spektren sind ein deutliches Indiz die Bildung des bichromophoren Systems.
Beide Ausgangsverbindungen haben ahnlich grol3e niEiinskoeffizienten und das
Absorptionsspektrum vorO ist naherungsweise eine Addition der Einzelspektter Edukte. Das
Emissionsspektrum zeigt bei Anregung in einem \d&llegenbereich, in dem die
Perylenkomponente stark absorbiert, nahezu aue8tich die Fluoreszenz des
Phenylimidazolfarbstoffs. Es findet demnach einlstahdige Ubertragung der Energie tber den
FRET-Mechanismus statt.
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Die Fluoreszenzquantenausbeute betragt bei einegling am Absorptionsmaximum von 528 nm

naherungsweise 100 Prozent.
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Abbildung 52: Absorptions- und Fluoreszenzspekivom74 und durch Addition der Einzelspektren der Edukte

berechnetes Vergleichsspektrum

An der endstandigen Halogenfunktion des Gemisch$-ddstoffe49 und 50, das durch Reaktion
von 8 mit 1-Brom-3-chlorpropan erhalten wurde, ist eladiafeine Synthese von Bichromophoren
Uber eine nucleophile Substitution maglich. Als iKhmgskomponente wird ein Perylenderivat mit
einer nucleophilen funktionellen Gruppe bendétigtls Aeinfachstes Beispiel wurde das
unsymmetrisch substituierte Perylenbisimid gewahlt, das einseitig eine NH-Funktion in der
Imidgruppe enthalt. Um dieses zu erhalten, bedaréirer Umsetzung der Anhydridfunktion mit
Ammoniak.

Fur den Einbau wasserléslicher Amine eignet sicme eivon Trostef® verdffentlichte
Synthesestrategie ausgehend von Perylen-3,4:yHedebonséaure-3,4-anhydrid-9,10-
monokaliumsalz{5), das uber eine partielle Verseifung von Peryleaihydrid zuganglich ist.

Das Monokaliumsalz75 wird in wassriger Ammoniaklésung umgesetzt und vesd der

schwerl6sliche Farbstoff6 erhalten. Ohne weitere Aufreinigung erfolgt im al#r folgenden
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Schritt eine Kondensation in einer Imidazolschmetze 1-Hexylheptylamiff. Mit diesem Amin
wird in das extrem schwerlOslich#& ein Rest eingefuhrt, der eine ausreichende Ldshithn

lipophilen Medien fiir die weitere Verwendung geweistet.

1. KOH-Lsg

Os_0._0 90 T Ox OO 1. NHyLsg (3 M) 0 _N__0 o N_o
2. CH3COOH 0T Imidazol

O‘O E?SEHZS OO 2. K2CO5-Lsg (25 %) OO ifll-cl)ecgylheptylamin OO
— - - 1 - 1

(L (L (L (L

o~ O "0 © © o~ O O o] N o}

OH OK
1 75 76

77
Abbildung 53: Synthse von 2-(1-Hexylheptyl)anthya[2-def;6,5,10-d'e'f'Jdiisochinolin-1,3,8,10-tetna(77)

Die Produktbildung und die Struktur des unsymmeis Perylenbisimids’7 wurde durch
hochauflosende Massenspektrometrie belegt. Es &omwéder Signale der Edukte oder mdglicher
Nebenprodukte beobachtet werden.

AnschlieRend wird?7 mit dem Gemisch der beiden Farbsteffeund50 und einem Uberschuss an
Kaliumcarbonat unter Verwendung von DMPU als Lésimigtel zur Reaktion gebracht, wobei der
Bichromophor78 gebildet wird.

Der Bichromophor78 konnte eindeutig tber den Molekilpeak in der Maspektrometrie
identifiziert werden und es waren keine Signaleeidskts mehr vorhanden.
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Abbildung 54: Synthese des Bichromopt&8s

Durch Aggregationseffekte ist das Absorptionsspektvon 78 stark verandert. Die Aggregation
entspricht der Ausbildung einét Typ-AggregatesiachForster und es kann die charakteristische
hypsochrome Verschiebung der Absorption beobacwttlen, die sich in der Erhdhung der
zweiten kirzerwelligen Schwingungsbande auf3ert.

Auch mittels einer Verdinnung um den Faktor 8 kerkdine Intensitatsdnderung der Aggregation
erreicht werden und die jeweiligen Absorptionsspakt sind nach Normierung nahezu
deckungsgleich (vgl. Abb. 55). Dies deutet auf Alisbildung eines intramolekularen Aggregates
hin, in dem die beiden Chromophore Uber elektrzstia¢ Wechselwirkungen in einer relativ festen
Anordnung ausgerichtet sind. Ein stabiles interikualres Aggregat bestehend aus zwei oder

mehreren Bichromophormolekilen konnte tGber eine ®&@8sung ausgeschlossen werden.
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Abbildung 55: Absorptionsspektrum vo8in Abhangigkeit von der Konzentration

Es kann weder im typischen WellenlangenbereichEaission der Perylenbisimide noch in dem
der Phenylimidazolfarbstoffe eine Fluoreszenz detgkwerden. Das intramolekulare Aggregat
entspricht demnach im Gegensatz zur windschieferordrung der Chromophoraggregate
innerhalb der Polyvinylalkoholnanopartikel der itlgaH-Typ-Anordnungund die Fluoreszenz ist
aus Symmetriegriinden verboten.

Die Anordnung unter Bildung eines stabilen intragkolaren Aggregates wird durch dasNMR-
Spektrum zusatzlich bestatigt. In einer solchenrdnong sollte sich die Uberwiegende Anzahl der
Protonen an den beiden Perylenkernen im BereichRiegstroms des anderen Chromophors
befinden. Dies sollte im Gegensatz zu den NMR-Spekter Ausgangsverbindungen zu einer
starken Veranderung der chemischen Verschiebun§idaale fuhren.

Wie in Abbildung 56 zu sehen ist, tritt genau diegganderung ein und die Signale sind

weitgehend hochfeldverschoben. Zusatzlich sindsiti@ale der aromatischen Protonen verbreitert.
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CDCI,

Abbildung 56: Vergleich des NMR-Spektrums des Brobphor74 mit den NMR-Spektren der Ausgangsverbindungen

Intramolekulare Aggregate konnten bereits Uber &#mbau der Perylenchromophore in ein
Cyclophangerust erhalten werd@rDer Bichromophoi78 ist das erste auf den Perylenfarbstoffen
basierende System, in dem ein stabiles intramade&nl Aggregat ausgebildet wird, das nur Uber
eine Kette miteinander verbunden ist. Im Hinblick aine Anwendung in der Solarenergietechnik

ist er aufgrund der fehlenden Fluoreszenz abereigget.

2.6.2 Synthese von bichromophoren Systemen Ubegaitgametallkatalysierte
Kupplungsreaktionen

In den voran gegangenen Kapiteln konnten verscheediateral heterocyclisch erweiterte

Perylenfarbstoffe synthetisiert werden, die einenk&onalitat tragen, Uber welche in
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ubergangsmetallkatalysierten Reaktionen bichromapBysteme zuganglich werden. Als Beispiele
sind hier die stickstoffsubstituierten Phenylimidéarbstoffe mit einer endstandigen Alkinfunktion

oder die halogenhaltigen Phenylimidazolfarbstofie zennen. Neben den deutlich milderen
Reaktionsbedingungen, die in Ubergangsmetallkatatgs Reaktionen realisiert werden kdnnen,
bieten diese Edukte zusatzlich die Moglichkeit,hbis unbekannte Substitutionsmuster bei der
Synthese der Bichromophore zu erreichen. Es wuRkesktionsversuche unter Verwendung der
Sonogashira-Reaktionder Klickreaktion und derGlaser-Reaktiondurchgefihrt. In allen Fallen

verblieben auch nach der Substitution funktion@teppen in dem bichromophoren System, an der

eine weitere Derivatisierung moglich ist.

2.6.2.1 Synthese von bichromophoren Systemen Uheg&shira-Reaktion

Eine erfolgreiche Verwendung derSonogashira-Reaktion zur Funktionalisierung der
Phenylimidazolfarbstoffe mit niedermolekularen Stditen konnte bereits iKap. 2.2.3vorgestellt
werden. Als Ausgangsmaterial in der Synthese vehrbmophoren Systemen wurden die beiden
aliphatisch substituierten Phenylimidazolfarbstafitund 48 verwendet, die bei unterschiedlicher
Kettenlange jeweils eine endstandige Alkinfunkteurfweisen. Als andere Kupplungskomponente
wurde ein sphybridisiertes Arylhalogenid an einem Perylenféoffsbenotigt. Das unsymmetrisch
substituierte Perylenbisimié9 kann in einer einstufigen Reaktion durch Kondewsation53 mit
dem kommerziell erhéaltlichen 4-lodanilin synthedrsiwerden.

Der so erhaltene Farbstaf® wurde mit47 und48 unter Verwendung von katalytischen Mengen an
PdCL(PPh), und Cul umgesetzt und es wurden die beiden Bicopttare80 und81 gebildet.
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Abbildung 57: Synthese der bichromophoren Sys&fmed81 liber Sonogashira-Reaktion

Die beiden Bichromophor@0 und 81 konnten Uber den Molekilpeak in den Massenspekineh
eine Elementaranalyse eindeutig nachgewiesen werdenwaren keine Signale des iodierten
Edukts79 oder der nicht gekuppelten Phenylimidazolfarbstdif und 48 mehr vorhanden. In den
'H-NMR-Spektren vor80 und 81 sind jeweils die Signale der endstandigen Alkinpnen nicht
mehr vorhanden. Alle anderen Signale stimmen sowohiler chemischen Verschiebung der
Signale, wie auch in den Integralwerten, mit eidepplung der beiden Farbstoffe tUberein.

Im *C-Spektrum vor81 konnen die charakteristischen Signale der Kohldfastme des Alkins
den Signalen bei einer chemischen Verschiebung8@é und 89.8 ppm zugeordnet werden. Sie
sind durch den induktiven Effekt des Phenylringeaer Substitution im Vergleich mit den
Signalen des Edukts hochfeldverschoben. Bei denmr&msophor80 wird nur das Signal bei
84.3 ppm beobachtet. Das zweite Signal wird vonid&msiven Chloroformsignalen tGberlagert.

Die optischen Spektren der Bichromophore sind inbildlong 58 dargestellt. Die
Absorptionsspektren  entsprechen ungefahr der Awiditi der Einzelspektren  der
Ausgangsverbindungen. Aufgrund des sterischen Auehgr des Perylenchromophors und einer
starkeren Deformation des Imidazolrings ist bei dé&irzerkettigen BichromophoB80 die
langstwellige Absorptionsbande starker hypsochrensahoben als b&l. Aul3erdem ist beB0 die
Bande des Absorptionsmaximums aufgrund von Aggregseffekten etwas erhoht im Vergleich
zum Absorptionsspektrum vai.

Beide Bichromophore zeigen eine ausgepragte Flmenzs Bei 80 ist keine Emission des
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Perylenchromophors vorhanden und es erfolgt eiristéindige Ubertragung der Energie Uber
einen FRET-Mechanismus. B8l ist die Energielbertragung nicht vollstdndig usdneerden im
Verhéltnis zu der langerwelligen Fluoreszenz etwa Brozent der Fluoreszenz der kirzerwellig
emittierenden Perylenbisimideinheit detektiert.

Die Fluoreszenzquantenausbeute betragt 8eindaherungsweise 100 Prozent. B&l ist sie
vermindert auf einen Wert von etwa 77 Proz&wventuell treten be81 Verluste tber eineBingle-

Electron-Transfe(SET)-Prozess auf.
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Abbildung 58: Optische Spektren der bichromoph@gstem&0 (schwarz)und81 (magenta)

Eine inverse Reaktionsfihrung zur Bildung von bachophoren Systemen ist Uber den
p-lodbenzylsubstituierten Phenylimidazolfarbst8# moglich. Als weitere Kupplungskomponente
wird ein Perylenbisimidderivat mit einer endstamsfighlkinfunktion bendtigt.

Durch Umsetzung des iodierten Perylenfarbstof® mit einem Uberschuss an
Trimethylsilylacetylen unter Reaktionsbedingungetie denen inKap. 2.2.3 verwendeten
entsprechen, und einer anschlieBenden Entschutairigtrabutylammoniumfluorid i3 in einer
zweistufigen Synthese leicht zuganglféh.
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Abbildung 59: Synthese des Perylenalkinderi@&ts

Das unsymmetrisch substituierte Perylenbisin®8@ konnte Uber das Molekullsignal in der
hochauflésenden Massenspektrometrie eindeutig baleglden. Im*H-NMR-Spektrum kann das
Singulett bei einer chemischen Verschiebung vort Bdm dem endstandigen Proton an der
Alkinfunktion zugeordnet werden. IFfC-NMR-Spektrum sind zusatzliche Signale bei 78.8 un
83.2 ppm mit einer fir Alkinkohlenstoffatome chaeakstischen chemischen Verschiebung
vorhanden.

Die weitergehende Synthese des bichromophoren r8ysdéd erfolgte in einerSonogashira-
Reaktion mit katalytischen Mengen an PdEPh), und Kupfer(l)iodid, wobei84 mit einer

Ausbeute von 70 Prozent erhalten wurde.
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Abbildung 60: Synthese des bichromophoren Sys@drilber Sonogashira-Reaktion

Eine erfolgreiche Bildung des Bichromoph@4 wird Uber hochauflésende Massenspektrometrie
und eine Elementaranalyse bestatigt. Il-NMR-Spektrum ist das Signal des endstandigen
Alkinprotons nicht mehr vorhanden. Alle anderenn@lg stimmen sowohl in der chemischen
Verschiebung der Signale, wie auch in den Integrebn, mit einer Kupplung der beiden
Farbstoffe tberein.

Der Chromophor-Chromophor-Abstand v84 sollte in einem &hnlichen Bereich liegen wie der
von 81. Durch die starre Anordnung mit den beiden Phamym und dem Alkin-Spacer h8t¢
deutlich weniger Freiheitsgrade, wie die beideno@iophore gegeneinander ausgerichtet werden
konnen. Es werden jedoch nur geringe UnterschiedeVergleich zu81 in den jeweiligen
Absorptionsspektren festgestellt.

Aufgrund des grol3eren sterischen Anspruchs desyRimgs wird der Phenylimidazolring b&4
starker deformiert als beBl und es ist eine hypsochrome Verschiebung der laetjgien
Absorptionsbande zu beobachten. Zudem ist das Atisosmaximum vor84 im Vergleich zu dem
von 81 etwas erhoht, was auf eine leichte Aggregatidmiimer konzentrierter Lésung hindeutet.

Es wird keine Fluoreszenz der Perylenkomponentestresgt. Demnach findet eine vollstandige
Ubertragung der Energie iber einen FRET-Mechanisstais. Im Gegensatz z80 betragt die

Fluoreszenzquantenausbeute nédherungsweise 10(hProze
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Abbildung 61: Optische Spektren des bichromoph&ysiems$84 (schwarz)und Vergleich mit dem

Absorptionsspektrum va@1 (magenta)

Es konnte gezeigt werden, dass Uber d&nogashira-Reaktioneine erfolgreiche
Bichromophorsynthese, ausgehend von den laterardwsfclisch erweiterten Perylenfarbstoffen,
maglich ist. In den folgenden Kapiteln findet dd@enogashira-Reaktiooudem Anwendungn der
Synthese orthogonaler bichromophorer Systeme.

Diese Art der Kupplung der Phenylimidazolfarbstdftinnte neben der Synthese von Farbstoffen
fur die Solarenergietechnik in der Zukunft auch Rluoreszenzmarkierungsexperimenten zum

Einsatz kommen.

2.6.2.2 Synthese von bichromophoren Systemen (B&ifdolare Cycloadditionen

Die in Kap. 2.6.2.1beschriebenen bichromophoren Systeme zeigten imndeall&angerkettigen
Variante teilweise eine geringere Fluoreszenzguanisbeute aufgrund der im Molekl
verbliebenen Alkinfunktion tber einen SET-Prozé&sssoll im Folgenden untersucht werden, ob in

einem bichromophoren System mit dhnlicher Ketteggdmnd ohne eine Dreifachbindung ein
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solcher Verlust vermieden werden kann. Eine Alteveazu der Sonogashira-Reaktiorunter
Verwendung der Alkinphenylimidazoleduld4& und 48 stellt diel,3- Dipolare Cycloadditiordar.
1,3-Dipolare-Cycloadditionerwurden in einem Ubersichtsartikel varduisgen 1963 erstmals
systematisch untersucht und werden deshalb haufih lduisgen-Reaktionegenannt’ In einer
konzertierten pericyclischen Reaktion wird ein Dipol mit einem Dipolarophil unter Bildung
eines Heterocyclus umgesetzt.

Als 1,3-Dipole sind Verbindungen vom Propargyl-AN&Typ, beispielsweise Azide, oder
Allylanion-Typ, z.B. Ozon oder Nitrone, mdoglich. Al Dipolarophile  werden
Mehrfachbindungssysteme wie Olefine oder Alkinegesetzt.

Die 1,3-Dipolaren Cycloadditionemaben den Vorteil, dass meist quantitative Austrewdrzielt
werden und aul3erdem eine hohe Toleranz gegenlber ¥ielzahl an funktionellen Gruppen
besteht. Bei der Reaktion kdnnen zwei untersclubkdlRegioisomere gebildet werden. Das genaue
Produktverhaltnis ist dabei von sterischen undtedekschen Faktoren abhangig. Die Cycloaddition
selbst verlauft konzertiert und unter Erhalt der&chemié?

Wird die Umsetzung eines Azids mit einem terminafdkin in Anwesenheit eines Kupfer(l)-
Préakatalysators oder eines Kupfer(l)-Salzes, z.@pf&r(l)iodid, durchgefihrt, wird eine extreme
Beschleunigung der Reaktion beobachtet, so dadstsbei Raumtemperatur eine gentgend
schnelle Umsetzung erfolgt. Diese Beschleuniguhgeasbunden mit einer im Gegensatz zu den
klassischen1,3-Dipolaren Cycloadditionensehr hohen Regiospezifitdt bei der Bildung des
Triazolrings. Solch eine Reaktionsfiihrung wurdetreass von K. B. Sharplessm Jahr 2001
beschrieben und wird zu der Klasse Kick-Reaktiongezahlf®

Um wahrend der Reaktion den intermediaren Kupfex¢htylidkomplexes zu erzeugen, muss
zusatzlich zu dem Kupfersalz auch eine nicht-nyatide Base wie Diisopropylethylamin zugesetzt

werden®®

In vergangenen Arbeiten unserer Gruppe konnte tsepgzeigt werden, dass Uber diéck-
Reaktioneine Fluoreszenzmarkierung von Biomolekiilen miyRefarbstoffen moglich ist

Fur eine Synthese von bichromophoren Systemen @ébex Klick-Reaktion wird das dort
angegebene Perylenazi@s bendétigt. Die Synthese volB5 gelingt Uber eine nucleophile
Substitution mit Natriumazid in DMF an dem bromértPerylenderiva®9. Es wird ohne weitere
Aufreinigung85 elementaranalysenrein und in nahezu quantitafiusbeute erhalten.

Die Signale der Protonen der &Ns-Gruppe sind hochfeldverschoben und haben eine ishka
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Verschiebung von 4.28 ppm.

Unter Verwendung eines Uberschusses 8B und Kupfer(l)iodid konnten aus den
Phenylimidazolfarbstoffed7 und 48 die beiden bichromophoren SysteB8@und 87 synthetisiert
werden (vgl. Abb. 62).

In der Literatur wird als ein mogliches Nebenpradeie am Triazolring iodsubstituierte Spezies
beschrieben, im Rahmen der Synthesen dieser Astadite es jedoch das Hauptprodukt Hadbie
iodierte Spezies wird durch einen H-l-Austausch Bmazolring erhalten und wird umso starker
gebildet, je groRer die Menge an Kupfer(l)iodid ist

Aufgrund der schlechten Loéslichkeit und der Aggtemestendenz der Farbstoffe musste in starker
verdinnter LOsung gearbeitet werden. Eine nur Yatahen oder &aquimolare Menge an
Kupfer(l)iodid fihrte unter diesen Bedingungen nureiner unvollstdndigen Umsetzung.

Im Vergleich mit der unsubstituierten Triazolspezigerden keine Veranderungen des optischen
Verhaltens erwartet und die lodfunktion bietet zziggh den Vorteil, dass Uber sie eine weitere
Funktionalisierung der bichromophoren Systeme zglignsind.
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Abbildung 62: Synthese der bichromophoren Sys&8ouad87 Uber Klick-Reaktion

Der Nachweis der beiden Bichromoph&& und 87 gelingt Gber die Massenspektrometrie, wobei
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die relevanten Zerfallsprodukte zugeordnet werdennten. Der kirzerkettige Bichromoph®8
zeigt eine starke Aggregation in der fur ein NMRelgpum bendtigten Konzentration und es
werden nur verbreiterte Signale erhalten, die Aum@vertung erschweren. Von dem Bichromophor
87 gelingt in verdunnter Losung die Aufnahme eineshitgr auswertbaretd-NMR-Spektrums. In
diesem fehlt das Signal des endstandigen Alkinpotalle anderen Signale stimmen sowohl in der
chemischen Verschiebung der Signale, wie auch m Ideegralwerten, mit einer Kupplung der
beiden Farbstoffe tiberein.

Die optischen Spektren der beiden Bichromophorespeethen weitgehend den bisher
besprochenen Ergebnissen der anderen bichromopBygsteme.

Aufgrund des sterischen Anspruchs des Perylencltpbors und der starkeren Deformation des
Imidazolrings ist bei dem kurzerkettigen Bichromopl86 die langstwellige Absorptionsbande
starker hypsochrom verschoben als b8v. Aul3erdem ist bei 86 die Bande des
Absorptionsmaximums etwas erhdht im Vergleich zupsdptionsspektrum vo87. Dies bestatigt
die Beobachtung einer Aggregationstendenz selbatraiinnter Lésung.

Beide Bichromophore zeigen eine ausgepragte Floenegs Es ist keine Emission im Bereich des
Perylenchromophors vorhanden. Demnach erfolgt eafistandige Ubertragung der Energie tber
einen FRET-Mechanismus. Die Fluoreszenzquantenatesbetragt be86 etwa 93 Prozent und bei
87 ndherungsweise 100 Prozent.
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Abbildung 63: Optische Spektren der bichromoph@gstem@6 (schwarz)und87 (magenta)

Es konnte gezeigt werden, dass neben Stemogashira-Reaktiomlie Klick-Reaktioneine viel
versprechende Alternative darstellt, um ausgehewth Vateral heterocyclisch erweiterten
Perylenfarbstoffen bichromophore Systeme zu enhalte

Ahnlich wie dieSonogashira-Reaktioist mit derKlick-Reaktionals Kupplungsmethode neben der
Synthese von Farbstoffen fur die Solarenergietéchmider Zukunft auch eine Verwendung der

Phenylimidazolfarbstoffe in Fluoreszenzmarkieruxgseimenten denkbar.

2.6.2.3 Synthese von symmetrischen bichromophostargn

Wird die Sonogashira-Reaktionmit einem Kupfer(l)-cokatalysator und in Anwesehheines
Oxidationsmittels oder an Luft durchgefiihrt, kbnnaas den intermediar gebildeten Kupfer-
Acetylid-Komplexen auch die Homokupplungsprodukéz terminalen Alkine als Nebenprodukte

auftreten. Diese Reaktion wird in der Literaturl@aser-Kupplunggenannt.
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Bei den im Rahmen dieser Arbeit realisiert8anogashira-Reaktionekonnte die Bildung der
Homokupplungsprodukte durch die Verwendung einéiuGgasatmosphare weitgehend vermieden
werden.

Im Folgenden sollte untersucht werden, ob einektete Bildung der Glaser-Produkte ausgehend
von den alkinsubstituierten lateral heterocyclischeiterten Perylenfarbstoffet¥ und48 méglich

ist. Die Reaktionsversuche wurden jeweils mit katsthen Mengen Pd&PPh), und Cul in
einem Gemisch aus Triethylamin und THF durchgeflinrtvergangenen Arbeiten konnte bereits
gezeigt werden, dass bei ein@taser-Reaktioneines Perylenbisimidalkinderivats unter diesen
Bedingungen eine Umsetzung an Luft nicht ausreicim, eine vollstdndige Umsetzung zu
erreicherf?

Die Reaktionslosung wurde deshalb mit einer Atméasphaus reinem Sauerstoff Uberschichtet.
Aber auch unter diesen forcierten Reaktionsbediggnrkonnte keine Produktbildung beobachtet
werden. Erst eine Erhdhung der Reaktionstempegatfi85 °C, eine verlangerte Reaktionsdauer

von 4 Tagen und gleichzeitig eine Uberschichtung emer Sauerstoffatmosphare filhrte zu der

W

PdCI,(PPhs3), (15 mol%)
Cul (30 mol%)
PPh3 (30 mol%)

erfolgreichen Bildung der beiden Glaserprod@aind89.
NEtg

E}W{(

0,-Atmosphare N \N

B O O
88: X=1
89: X=4

Abbildung 64: Synthese der bichromophoren Sys&Shuad89 tUber Glaser-Kupplung
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Das Glaser-Produk89 wurde Uber das Signal des Molekillions in der Massektrometrie
nachgewiesen. Signale des Edukts waren nicht bhtdmc Ein 'H-NMR-Spektrum konnte

aufgrund einer starken Aggregationstendenz nichlisiert werden. Die Aggregation ist derart
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ausgepragt, dass sie selbst in den vergleichsweeskig konzentrierten Losungen, die bei der
Messung der optischen Spektren verwendet werdea deiutliche Verdnderung bewirken.
Mit zunehmender Konzentration erfolgt eine relattrdohung der kirzerwelligen im Vergleich zu

der langstwelligen Absorptionsbande. Dies entspdein Ausbildung eined-Typ-Aggregates.
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Abbildung 65: Konzentrationsabhangigkeit der Absiormsspektren voB8

Die Aggregationseffekte fihren auch zu einer Veedindg der Emissionsspektren und bewirken in
hoher konzentrierter LOsung ein bathochrom verseheb und verbreitertes Fluoreszenzmaximum.
Dies entspricht der Anordnung in eineTyp-Aggregatund deutet daraufhin, dass die

Chromophore sich in konzentrierter Losung in ewardschiefen Anordnung ausrichten, die der
Anordnung der Chromophore in den wasserloslichei-B¥rivaten inKap. 2.5.1ahnelt.

Es wurde eine Messreihe zur Untersuchung der Kdret@nsabhangigkeit durchgefihrt. Erst bei

einem Verdunnungsgrad von 1/1000 der KonzentrademAbsorptionslosung wird ein Spektrum

ohne Aggregationseffekte erhalten, welches dentdeg&ts entspricht.
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Abbildung 66: Konzentrationsabhangigkeit der Flisrenzspektren v@s

Der langerkettige Bichromoph®&9 konnte lber das Signal des Molekilions eindewutapiifiziert

werden. Es treten keine Signale des Edukts aufcibden groéReren Chromophor-Chromophor-
Abstand und die weitgehend flexible Kette verhalsech die beiden Phenylimidazoleinheiten
anndhernd wie separierte Farbstoffe und es weraame kKAggregationseffekte festgestellt. Das
Absorptionsspektrum des Glaserprodukts weist deoigef wie in Abbildung 67 dargestellt, eine
groRe Ahnlichkeit zu dem des Edukts auf. Der Biohwphor89 hat eine ausgepragte Fluoreszenz

und die Fluoreszenzquantenausbeute betragt nalsevaisg 100 Prozent.
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Abbildung 67: Optische Spektren des bichromoph8ystem89 und Vergleich mit dem Absoptionsspektrum des

Edukts

Aufgrund der geringen Aggregation b&9 konnten NMR-Spektren mit einer auswertbaren

Aufspaltung der Signale erhalten werden. Im Vedjienit dem'H-NMR-Spektrum des Edukts ist

das Signal des endstandigen Protons an der Alkitifam verschwunden. Alle weiteren Signale

konnten eindeutig zugeordnet werden.

Im “C-NMR-Spektrum werden die Signale der Kohlenstoffa in der Alkinfunktion bei einer

chemischen Verschiebung von 65.7 und 76.1 ppm lobtdta Die Signale sind im Vergleich mit

denen des Edukts durch die Konjugation der beidkim#inktionen hochfeldverschoben.
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2.6.24 Synthese von bichromophoren Systemen matigarder Orientierung der

Ubergangsdipolmomente

Wie in der Einleitung dieses Kapitels bereits eg#uwurde, sind fir eine effiziente Ubertragung
der Anregungsenergie Uber einen FRET-Mechanismwgoldoder Chromophor-Chromophor-
Abstand als auch die Uberlappung des Emissionsspe&t des Donorchromophors mit dem
Emissionsspektrum des Akzeptorchromophors entsehdel Faktoren. Grundlegende Arbeiten zur
FRET-Theorie zeigen zudem eine Abhangigkeit der c®emdigkeitskonstantekr der
Energietbertragung von der relativen, raumlicherer@®ierung der Ubergangsdipolmomente der
Chromophore zueinand&r.Gleichung (1), durch die die Geschwindigkeitskangt des FRET-

Prozesses bestimmt werden kann, lautet:

2
1000 Ir;lO J E )
128 °N, , R

J definiert hierbei das Uberlappungsintegral deofdazenzspektrums des Donorchromophors mit
dem Absorptionsspektrum des Akzeptorchromophors, die Fluoreszenzquantenausbeute des
Donorchromophors, p die Fluoreszenzlebensdauer des Donorchromophadxs, die
Avogadrokonstante,R der Abstand der Mittelpunkte der Ubergangsmomenes Heiden
Chromophore, ? gibt den Einfluss der relativen Orientierung debetjangsmomente der
Chromophore auf die effektive FRET-Rate wieder.

Der Faktor in Gleichung (1) ist eine Naherung und kann tbefdBung (2) berechnet werden.

k = iy X, - 3K Rop) (710 R0) (2)

o und 4 stellen die Einheitsvektoren in Richtung des etekschen Ubergangsmoments des
Donor- und des Akzeptorchromophors d&s, ist der Einheitsvektor in Richtung der Verbindung
der Elektronischen Ubergangsvektoren von Donor-Akmeptorchromophor.

Die in dieser Arbeit bisher behandelten bichromaphoSysteme sind Uber flexible Einheiten
verbunden. Die gegenseitige Orientierung der Ubmgs@dipolmomente der Chromophore konnte

aufgrund der weitgehend freien Beweglichkeit dera@tophore nur schwer vorhergesagt werden
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und wurde deshalb nicht in die Betrachtung mit erdgen. In solchen Fallen wird meist mit einem
>Wert von 2/3 als Naherung gearbeitet. Kleinere Almwungen von diesem Wert konnen
experimentell nur schwer erfasst werden, da dieexgntelle Bestimmung der anderen Grof3en in
Gleichung (1) mit nennenswerten Unsicherheiten thehist.

In orthogonalen bichromophoren Systemen mit eitearen Spacer-Einheit, die entweder auf dem
Mittelpunkt bzw. entlang der Achse des Ubergangseris (bei Perylenbisimiden bedeutet dies
entlang demMN-N-Achse) liegt, ist > gemaR Gleichung (2) gleich Null und gemaR Gleigh(t)
sollte keine Energielibertragung Uber einen FRETHdRismus maglich sein.

In der Vergangenheit wurde von unserer Gruppe tse@m dem in Abbildung 68 gezeigten
Bichromophor90 bewiesen, dass trotz einer orthogonalen Ausrichaimg Energietibertragung von
der hypsochrom absorbierenden Benzoperyleneinhditdan bathochrom absorbierenden und

emittierenden Perylenchromophor moglichfst.

Benzoperylen

Perylen

loN
S

o o
FRET

o~ N O

Spacer

90

Abbildung 68: Orthogonaler Bichromophor bestehend ainer Benzoperylen- und einer Perylenbisimidsinh

Erstaunlicherweise funktioniert b80 die Energietbertragung derart effizient, dassAibeegung in
einem Wellenlangenbereich, in dem tUberwiegend adzBperylenchromophor absorbiert, nur die
Fluoreszenz des Perylenchromophors detektiert vidid. Fluoreszenzquantenausbeute bei einer
Anregung im fir Benzoperylen spezifischen Wellegkmbereich betrdgt naherungsweise 100
Prozent. Der FRET-Prozess steht in direkter Kordamr zum dem Energieabbau durch die
Fluoreszenz von Benzoperylen. Da Benzoperylen Elinereszenzlebensdauer von ungeféahr 6.8 ns
aufweist, muss der FRET-Prozess demnach sehr sehfegen. Eine mdgliche Erklarung fur die
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Energielibertragung ist ein Verlust der Orthogoaabiturch periodisch auftretende intramolekulare

Bewegungen.

In Anbetracht dieser Ergebnisse sollte untersuctdrden, ob auch basierend auf den
Phenylimidazolfarbstoffen eine Synthese von Faffestazugéanglich ist, die eine feste gegenseitige
Orientierung der Ubergangsmomente aufweisen.

Als Ausgangsmaterial fir die Synthese von bichronoopn Systemen, die eine starre Spacer-
Gruppe beinhalten, wurde dpralkinsubstituierte Phenylimidazolfarbst80 gewahlt. Im ersten
Schritt wurde die alkinylische Trimethylsilylfunkin mit Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF)
entfernt und es konnte das Farbstoffder®iaerhalten werden.

Im 'H-NMR-Spektrum kann das terminale alkinylische Brotvon 91 dem Signal mit einer
chemischen Verschiebung von 3.32 ppm zugeordnedemer Das Signal der Protonen der
Trimethylsilylfunktion im Bereich um 0 ppm wird it mehr beobachtet. IFiC-NMR-Spektrum
sind die Signale der alkinylischen Kohlenstoffatome Vergleich zu30 hochfeldverschoben.
Zusatzlich zu den NMR-Spektren konnte der Farbfafeindeutig anhand des Molekilpeaks in
der hochauflésenden Massenspektrometrie identifiziegerden. Es wurde kein Signal des
geschutzten Farbstof80 detektiert.

Die weitergehende Synthese zu dem orthogonalerrdmadphoren Syster2 erfolgte tber eine
Sonogashira-Reaktiomon dem Phenylimidazolalkial und dem Peryleniodid9 mit katalytischen
Mengen an Pd@IPPh), und Cul in einem Gemisch aus THF und Triethylardiach mehrmaliger
saulenchromatographischer Reinigung kon@f mit einer Ausbeute von 44 Prozent erhalten
werden.

Im *H-NMR-Spektrum vorf2 ist das Signal des endstandigen Protons innedwlBlkinfunktion
nicht mehr vorhanden. Alle anderen Signale stimnsemjohl in der chemischen Verschiebung der
Signale, wie auch bzgl. ihrer Integralwerte, mitezi Kupplung der beiden Farbstoffe tberein. Im
*C-NMR-Spektrum werden durch die Substitution und &influss zweier aromatischer Systeme
die Signale der Kohlenstoffatome des Alkins tigffedrschoben.

Zudem konnte der Bichromophor im Massenspektrurdeeitig anhand des Molekilpeaks und der

Signale der Zerfallsprodukte identifiziert werden.
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Abbildung 69: Synthese des orthogonalen bichromeph8ystem82

Das Absorptionsspektrum kann auch beim starren rBmbphor 92 naherungsweise als eine
Addition der Einzelspektren interpretiert werdengl(vAbb. 70). Aufgrund der bathochrom
verschobenen Absorption des Edukt®91 st die zweite Schwingungsbande des
Phenylimidazolfarbstoffs deutlicher separiert var drsten Schwingungsbande der Peryleneinheit
als bei den bisher behandelten bichromophoren ®gsteln der Bande des Absorptionsmaximums
bildet sich deshalb eine deutliche Schulter.

Die Fluoreszenzquantenausbeute betragt bei dergAngein einem Wellenldngenbereich in dem
hauptséachlich der Phenylimidazolfarbstoff absotl{ier=550 nm) ndherungsweise 100 Prozent.
Der Spacer liegt bei der Perylenchromophoreinhelaiag deMN-N-Achse des Ubergangsmoments.
Bei der Phenylimidazoleinheit steht der Spaceragtimal, aber nicht genau auf dem Mittelpunkt
des Ubergangsmoments. In Gleichung (2) ist demuaashSkalarprodukt der Einheitsvektoren in

Richtung des elektronischen Ubergangsmoments dasrband des Akzeptorchromophors gleich
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Null und nur der zweite Term der Gleichung spiéieeRolle. Da die Abweichung vom Mittelpunkt
des Ubergangsmoments relativ gering ist, wird ad@hzweite Term der Gleichung klein und die
Energielibertragung tber einen FRET-Mechanismutesulir bedingt méglich sein.

Die beiden Chromophore missten demnach jeweils eigpene Fluoreszenz aufweisen. Da der
Perylenchromophor bei einer Anregungswellenlange 482 nm etwa den sechsfachen absoluten
Extinktionswert des  Phenylimidazolchromophors hatollte die Fluoreszenz  des
Perylenchromophors bei dieser Wellenlange besorsdars sein. Es wird jedoch keine Fluoreszenz
des Perylenchromophors beobachtet, sondern awdiotii die langerwellige Fluoreszenz des

Phenylimidazolchromophors.
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Abbildung 70: Optische Spektren des orthogonalehrbmophoren Systerfg

Die Fluoreszenzquantenausbeute betragt bei dergAngswellenlange von 492 nm etwa 90
Prozent. Neben dem FRET-Prozess kann parallel Elaktronentbertragung Uber einen SET-
Prozess von der elektronenreichen Spacer-Einhéitdiguelektronendrmeren Farbstoffmolekile
stattfinden. Dieser Konkurrenzprozess verursachhudich den Verlust der absorbierten Energie
und die Differenz in der Fluoreszenzquantenausbé&ies steht im Einklang mit Ergebnissen, die
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innerhalb unserer Gruppe kirzlich an anderen, imildbng 71 gezeigten, bichromophoren
Systemen erzielt wurdé.

Der strukturell verwandte Bichromoph®88 weist die gleiche Spacer-Einheit wd@ auf und zeigt

in Abhangigkeit von der Anregungswellenlange einéhnlichen Unterschied bzgl. der
Fluoreszenzquantenausbeute. Bei einer Anregungsvigatige von 492 nm, bei der ausschlief3lich
der Perylenchromophor absorbiert, 8& eine Fluoreszenzquantenausbeute von 51 Prozent, be
einer Anregungswellenldnge von 436 nm, bei der tsdighlich der Benzoperylenchromophor
absorbiert, sind es nur noch 35 Prozent.

Ist der Spacer dagegen deutlich elektronenarmer,ewibei dem bichromophoren Syst@der

Fall ist, dann ist das Energieniveau des Spaceestderniedrigt, dass keine Elektronentibergange
auf die Farbstoffe mehr moglich sind. Die Fluore=zpiantenausbeute steigt unabhangig von der

Anregungswellenlange auf einen Wert von naherungeni0 Prozent.

X =
FRET
X =

Abbildung 71:

Es wurde versucht dieses Konzept auf die lateredrbeyclisch erweiterten Perylenfarbstoffe zu
Ubertragen. Die geplante Synthese des orthogobabromophoren Systen® erfolgte tber eine
Sonogashira-Reaktiomit katalytischen Mengen Pd{f’Ph), und Cul in einem Gemisch aus THF
und Triethylamin. Als Kupplungskomponente wurde tatpyridinperylenfarbstof95 in einem
funffachen Uberschuss verwendet. Anstelle der éetem Reaktion, unter Bildung va@®6, wurde

als Hauptprodukt das homochromophore Glaser-Pra@ltigebildet. Eine mdgliche Erklarung fur
diesen Reaktionsverlauf ist das Eindringen von liuftie verwendete Schutzgasatmosphéare. Da
alle anderen Phenylimidazolalkine nur unter starkierten Bedingungen mit einer Atmosphéare aus

reinem Sauerstoff in eineGlaser-Reaktionreagiert haben und zusatzlich elektronenarme
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Arylhalogenide theoretisch in Gbergangsmetallkaialyen Reaktion hoher Reaktivitat zeigen als
die elektronenreicheren Homologen, bleibt eine geaiJnsicherheit bezuglich dieser Erklarung.
Im 'H-NMR-Spektrum vor97 ist das Signal des endstandigen Protons in denfidiikktion nicht
mehr vorhanden. Das Massenspektrum des Bichromspibrzeigte eindeutig die oxidative

Bichromophorbildung. Es konnten keine Signale diulkEe detektiert werden.

Abbildung 72: Versuchte Synthese des Bichromo@®und tatsachliche Bildung des Bichromophéis |
Das Absorptionsspektrum voA7 ist im Vergleich mit dem des Edukts leicht bathoch
verschoben und die Ubergangswahrscheinlichkeit kigzwelligen Ubergange ist erhoht. Der
Exktinktionskoeffizient betragt 149100 L-mfedmi* und ist etwas geringer als die Summe der
beiden Extinktionskoeffizienten der Einzelchromopho welche jeweils 90500 L-mibtm*
betragen. Die Begrindung hierfir liegt in dem Aetiétn eines destruktiven Excitoneneffekts, da die
Ubergangsmomente  der beiden  Chromophore paralleleinander stehen.  Die

Fluoreszenzquantenausbeute bleibt davon unbeeashflagl betragt ndherungsweise 100 Prozent.
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Abbildung 73: Optische Spektren des BichromopBarigrol3), destruktiver Excitoneneffekt und resultieier

verkleinerter Extinktionskoeffizient pro Chromophor

2.6.25 Synthese von bichromophoren Systemen rartetet Absorption

Wie in Kap 2.4.2gezeigt werden konnte, erfolgt durch die Anelligrines Anhydridfiinfrings an
den aromatischen Kern der Phenylimidazolfarbsteffee starke hypsochrome Verschiebung der
Absorption. Das Absorptionsmaximum des entspreoserfthenylimidazolderivat8O ist nahezu
identisch mit den Absorptionsmaxima der am Kernubsstuierten Perylenbisimide. Durch die
Bildung eines bichromophoren Systems, das@@usnd einem Perylenbisimidderivat besteht, wird
ein Farbstoff erzeugt, der eine konkurrierende Atison zweier Chromophore aufweist.

Es wurde zusétzlich eine orthogonale Anordnung likiden Chromophore Uber einen starren
Spacer gewahlt, der genau auf dem Mittelpunkt deiddm Ubergangsmomente liegt. Der
klassischen Theorie folgend, ist gemaR Gleichung (2) gleich Null und gemaR Gleigh(th)
sollte keine Energielbertragung Uber einen FRETHdeSMuUs moglich sein. Im voran

gegangenen Kapitel konnte aber bereits gezeigt emerddass diese Naherung bei
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Perylenbichromophoren in diversen Fallen nichtiftutNeben der Untersuchung der Konkurrenz
durch die entartete Absorption soll zusétzlich auntersucht werden, ob eine Energietibertragung
zwischen den beiden Chromophoren stattfindet.

In der Literatur sind bisher keine Bichromophore&kadet, die aus zwei unterschiedlichen und
theoretisch energetisch entkoppelten Chromophoeérn bestehen und die sowohl eine entartete

Absorption als auch eine entartete Fluoreszenzeisén.

Um zu dem bichromophoren Syst&azu gelangen, wird das literaturbekanntBlH,-substituierte
Perylenbisimid 98 benotigt™. In der Literaturstelle wird seine Synthese ausgdhvon dem
Perylenmonoimidmonoanhydriei3 durch eine Kondensation mit zwei Aquivalenten Hiin in
Imidazol beschrieben.

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es, die Ausbeute RiEsaktion zu verdoppelrb3 ist in der
Imidazolschmelze gut I6slich. Nach Zugabe von Hyuofraerschlechterte sich die Loslichkeit aber
deutlich und es wurde auf der Oberflache der Rea&thischung ein metallisch-glanzender
Farbstofffilm beobachtet. Um eine vollstandigeraR®n zu ermoéglichen, erfolgte nach der Halfte
der Reaktionszeit eine erneute Zugabe von zweiVagmnten Hydrazin und Imidazol.

Das -NH.-Perylenbisimid 98 konnte Uber den Molekilpeak in dem hochaufgeltsten
Massenspektrum und Uber eine Elementaranalysegigdeelegt werden. ImH-NMR-Spektrum
erzeugt die NEFunktion ein breites Signal bei einer chemischersthiebung von 5.55 ppm.
Aufgrund einer Charge-Transfer-Elektronenibertragurausgehend vom n-Orbital der
elektronenreichen Aminogruppe auf den elektronepar®erylenchromophor wird die Fluoreszenz
bis auf eine Restfluoreszenz von 3 % nahezu valisgggeldscht.

Die anschlie3ende Bildung des Bichromoph@®svurde lber eine Kondensationsreaktion %@n
mit 98 in Chinolin durchgefuhrt und es wurde eine Ausbeuttn 76 Prozent erzielt.

Das bichromophore Syste®9 konnte Uber das Molekilsignal im Massenspektrurd die
Zuordnung der relevanten Zerfallsprodukte eindeigkgntifiziert werden. Es wurden keine Signale
der Edukte mehr detektiert. Wie0 zeigt auch 99 bei Raumtemperatur und einer
NMR-Messfrequenz Uber 200 MHz eine Verbreiterung 8mnale durch Koaleszenz. In einer
Hochtemperaturmessung oberhalb der Koaleszenztatpgelang es, eifH-NMR-Spektrum mit
einem klaren Aufspaltungsmuster zu erhalten. Dgadbider NH-Gruppe des Perylenbisimi@s

ist nach der Kondensation nicht mehr vorhanden. NlieFunktion des Phenylimidazolfarbstoffs

und das Proton in Nachbarschaft zum Imidazolrirgeegen charakteristischen Signale bei einer

109



Theoretischer Teil

chemischen Verschiebung von 11.61 und 11.98 ppenré&xtlichen Signale stimmen in ihrer Lage,
dem Aufspaltungsmuster und den Integralwerten mireBildung des bichromophoren Systems

Uberein und konnten vollstandig zugeordnet werden.

S NoHy N
| Imidazol |
130T

| Chinolin
N 150 €

53 98

Abbildung 74: Synthese des orthogonalen Bichromgd® Giber eine Kondensationsreaktion in Chinolin

Ein verlangerter Abstand zwischen den beiden chpdraen Einheiten ist Uber einen
Aryl-Alkin-Aryl-Spacer mdglich. Die Synthese deschiomophoren Systents0 erfolgte durch
Reaktion des Perylenalkinderivat® und dem Trisimid61 mit katalytischen Mengen an

PdCL(PPh), und Cul in eineSonogashira-Reaktion
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Abbildung 75: Synthese des orthogonalen Bichromaph@0 iber Sonogashira-Reaktion

Auch bei 100 wurde eine Hochtemperaturmessung fur #ieNMR und COSY-NMR-Spektren
durchgefuhrt. Das Signal des terminalen Alkinsnsth der Kupplung nicht mehr vorhanden. Der
relevante aromatische Bereich und die Zuordnundsdgrale, gestitzt durch das 2D-COSY-NMR-
Spektrum, ist in Abbildung 77 gezeigt.
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Abbildung 76!H-NMR-Spektrum des Bichromophdi®0mit Zuordnung der Signale im Aromatenbereich

Abbildung 77!H-NMR-Spektrum des Bichromophd®0mit Zuordnung der Signale im Aromatenbereich

Zusatzlich konntel00 tGiber das Molekilsignal im Massenspektrum und eievanten Signale der

Zerfallsprodukte eindeutig identifiziert werden. \izsrden keine Signale der Edukte detektiert.

Die optischen Spektren der Bichromoph®® und 100 sind in Abbildung 78dargestellt. Die
jeweiligen Absorptionsspektren der Bichromophd®® und 100 kdénnen als Addition der
Einzelspektren der Ausgangsverbindungen interptetieerden. BeilO0 ist die Intensitat der
kurzwelligen Ubergange im Vergleich z89 erhoht. Diese Erhéhung ist bereits bei dem
Trisimidedukt61 vorhanden.

Die Fluoreszenzquantenausbeute des direkt verbend&ichromophors99 betragt bei einer
Anregungswellenlange von 411 nm, bei der nur deenilmidazolchromophor absorbiert,
naherungsweise 100 Prozent. Bei einer Anregungsmiétige von 491 nm, bei der beide
Chromophore absorbieren, ist die Fluoreszenzquaustreute niedriger und betragt
naherungsweise 89 Prozent. Dies deutet daraufdass bei Absorption des Perylenchromophors

eine Elektronentbertragung von der Perylen- auf Rienylimidazoleinheit tUber einen SET-
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Mechanismus stattfindet, der eine partielle Flupgegloschung verursacht. Die
Fluoreszenzlebensdauer betragt bei einer Anregwrilgsvange von 491 nm, bei der beide
Chromophore absorbiereny; = 3.7 ns. Bei einer Anregungswellenlange von 41] tei der
nahezu ausschlie3lich die Phenylimidazoleinheitodbert, betragt sie 4s11=3.8 ns. Da die
Fluoreszenzlebensdauer bei 491 nm der Mittelwestdrr Lebensdauer des Perylenchromophors
und der Phenylimidazolchromophors ist, muss dieehsbauer der Peryleneinheit etwa = 3.6 ns
betragen.

Dies bestatigt das Ergebnis, dass die Fluoreszerialilg von der Peryleneinheit ausgeht, da der
Perylenchromophor die absorbierte Energie schnaligibt als der Phenylimidazolchromophor.

Bei dem bichromophoren SysteriO0 betrdgt die Fluoreszenzquantenausbeute bei einer
Anregungswellenlange von 491 nm  nadherungsweise r@ZeRt und bei einer
Anregungswellenlange von 411 nm né&herungsweise rtizeRt. Im Vergleich zu99 ist die
Fluoreszenzquantenausbeute kleiner. Die Ursacheedigartiellen Fluoreszenzléschung liegt in
einer Elektronentbertragung vom elektronenreich@rghAlkin-Spacer auf die elektronenédrmeren
Farbstoffmolekiile. Eine Analyse der Energielibettraggelingt aufgrund des stérenden Einfluss

des Spacers nicht.
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Abbildung 78: Optische Spektren der Bichromopt8&end100 mit entarteter Absorption,Vergleich mit den
Absorptionsspektren der Edul&@ und61

Es konnte gezeigt werden, dass es mdglich istebishder Literatur nicht bekannte fluoreszierende
bichromophore Systeme zu erhalten, die eine ertadied damit konkurrierende Absorption
aufweisen, die zu einer entarteten Fluoreszenz.fime vollstandige Analyse und ein vertieftes
Verstandnis der auftretenden Effekte bedurfen ikunét der Synthese von weiteren derartigen

Systemen und ihrer intensiven Untersuchung.
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2.7 Verallgemeinerung der lateralen heterocyclisch&ingerweiterung mit

anderen Farbstoffsystemen

In Kap. 2.1konnte gezeigt werden, dass bei Umsetzung &3 mit Natriumamid bei erhdéhten

Temperaturen von 165 °C in Benzonitril in einerstiifigen Reaktion eine Anellierung von einem
oder zwei Phenylimidazolringen an den Perylengrongdér gelingt. Diese Farbstoffe haben
interessante optische Eigenschaften und konnerrséite vielseitig substituiert werden. Im
folgenden Abschnitt soll nun untersucht werden, edfie ahnlich effiziente Synthese auch bei

anderen Farbstoffsystemen moglich ist.

2.7.1 Laterale heterocyclische Ringerweiterung vapiNhalinbisimide

Die Naphthalin-1,8:4,5-tetracarbonsaurebisimide Aiob. 79 ist das 1-Hexylheptylderivat02
gezeigt) sind formal Analoga der Perylenbisimidé @mem um eine Naphthalineinheit verkirzten
aromatischen System. Durch diese Verkirzung desnatwhoren Systems ist die Absorption im
Vergleich zu den Perylenfarbstoffen stark hypsochrond in den nicht mehr sichtbaren Bereich
verschoben. Die Naphthalinbisimide sind somit fasblZudem fluoreszieren sie nur auf3erst
schwach. Es konnte in einer Messung gegen Chidatsulals Standard eine
Fluoreszenzquantenausbeute von naherungsweisedz&nPbestimmt werdeR.

Eine bathochrom verschobene Absorption und damie éVerschiebung in den sichtbaren
Spektralbereich ist von groRem Interesse, um demefdidungsbereich der Naphthalinbisimide als
Farbstoffklasse deutlich zu erweitern. Eine soltlaghochrome Verschiebung gelingt nur unter
Veranderung des chromophoren Systems. Dies komné&gt$ Uber eine Ringverengung an einer der
Imidfunktionert® oder Uber die Einfuhrung von Donorgruppen in 2j6e 2,7-Position erreicht
werden®* Eine axiale heterocyclische Ringerweiterung uneritmidazolring gelingt ahnlich wie
bei den Perylenbisimiden durch Kondensation vonhtteglin-1,8:4,5-tetracarbonsaur&0@) mit
Ethylendiamir®

Naphthalinbisimide sind wichtige Verbindungen mihean breiten Anwendungsbereich in der
Materialwissenschaft oder der Supramolekularen GhenDiese Verbindungen weisen

Eigenschaftenmn-dotierter Halbleiter auf und wurden bereits erfolgreich algive Schicht in
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Organischen Feldeffekttransistoren (OFETs) verwetid®ie Naphthalinbisimide zeigen eine
starke Neigung zur Ausbildung von Excimeren. Diegahalten konnte bereits in der Entwicklung
fluoreszierender Chemosensoren verwendet und dahireus erfolgreich in die DNA interkaliert

werden®’

Als Ausgangsmaterial bei Synthese lateral hetellsoyterweiterter Naphthalinbisimide wurde das
Naphthalinbisimid102 bendétigt. Es konnte Uber die literaturbekannte démsation in DMF mit
1-Hexylheptylamin aus Naphthalin-1,8:4,5-tetracadiurebisanhydrid1Q1) in guten Ausbeuten
von 80 Prozent erhalten und eindeutig charaktetigierden®

Anschlieend wurdel02 mit Natriumamid und Benzonitril bei Temperaturemnv 165 °C
umgesetzt. Es konnte so das einfach phenylimidazstguierte Naphthalinbisimidderivab3 und
das zweifach phenylimidazolsubstituierte Naphthm$imidderivat104 synthetisiert werden (vgl.
Abb. 79).

Im Gegensatz zu der Reaktion an den Perylenbisimgdellt bei den Naphthalinbisimiden das
zweifach phenylimidazolsubstituierte Produlio4 das Hauptprodukt dar. Bei sehr stark
konzentrierter Losung wird es fast ausschlieRliebilget. Die Erklarung fir diesen Befund liegt
offensichtlich in der starkeren Desaktivierung dgesmatischen Systems im \ergleich zu den
Perylenbisimiden und einer erhdhten Reaktivitat egéidper einem Angriff durch nucleophile
Reagenzien. Aufgrund dieser erhéhten Reaktivitéltspei den Naphthalinbisimiden auch die
Reinheit des Natriumamids auf die Produktausbeute das Produktverhaltnis eine deutlich
geringere Rolle. Um bevorzugt das einfach substiteiProduktL03 zu erhalten, konnte mit einer
kirzeren Reaktionszeit von 30min und in starkerrdirenter LOsung eine deutliche
Ausbeutesteigerung bewirkt werden.

Das Naphthalinderivat103 konnte Uber seinen Molekllpeak in einem hochatifgeh
Massenspektrum eindeutig identifiziert werden. #aNMR-Spektrum werden zusétzlich zu den
Signalen der 1-Hexylheptylreste die Signale desikabstituenten beobachtet. Sie befinden sich
bei einer &hnlichen chemischen Verschiebung, wie &ignale des Phenylrings in den
Perylenphenylimidazolfarbstoffen. Die beiden Pretonam Naphthalingeriist kénnen dem
verbreiterten Signal bei 8.74 ppm zugeordnet werden

Das zweifach substituierte Derivatl04 konnte sowohl Uber die hochauflésende
Massenspektrometrie als auch Uber eine Elementgsandelegt werden. Im IR-Spektrum

erzeugen die beiden NH-Funktionen des Imidazolrirggee intensive und sehr scharfe
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Schwingungsbande bei 3409 ¢mim 'H-NMR-Spektrum sind im Vergleich zum Edukt keine
Signale des Naphthalinkerns mehr vorhanden. Es emembur noch die Signale der beiden
Phenylringe bei einer chemischen Verschiebung v6t énd 8.43 ppm detektiert. Das Signal der
NH-Funktion ist durch Austauschprozesse so starkredert, dass eine erfolgreiche Zuordnung
nicht gelang. Werden zu der NMR-Probe kleinste Mengon Trifluoressigsaure gegeben, findet
zwischen dessen Proton und der NH-Funktion einddsaanz statt, so dass ein leicht verbreitertes
Signal bei 9.22 ppm detektiert werden konnte."f@NMR-Spektrum kann das Signal bei einer
chemischen Verschiebung von 161.2 ppm dem Kohl&asgin zwischen den beiden
Stickstoffatomen im Imidazolring zugeordnet werdés.hat eine &hnliche chemische Verschiebung
wie das Kohlenstoffatom zwischen den Stickstoffagarm den Perylenphenylimidazolfarbstoffen.

N

O, O. O O, N (@] NaNH, 0. N (@] O, N O
PhCN H H
NH3 165 T N N N
—— OO —— OO )
DMF N N N
110 C H
0o~ "0O” "O 0O~ 'N” "0 0O~ 'N” "0 0~ 'N” "0
101 H))\i ﬂ H))\
102 103 104

Abbildung 79: Synthese der lateral heterocyclisolgerweiterten Naphthalinbisimidderivat®3und 104 durch

Umsetzung voh02 mit Natriumamid und Benzonitril

Die Absorptionsspektren werden durch die anellrefdenylimidazolringe bis in den sichtbaren
Spektralbereich bathochrom verschoben. Bei demadinfsubstituierten ProduktO3 ist das
Absorptionsmaximum um mehr als 60 nm auf 442 nnscleyben. Die Schwingungsstruktur, die
bei der Eduktverbindung noch der Struktur der Reryisimide &hnelt, ist durch die Substitution
deutlich verbreitert. Bei dem zweifach phenylimidszibstituierten NaphthalinbisimitO4 ist das
Absorptionsmaximum im Vergleich z02 um 110 nm und im Vergleich zL03 um 50 nm auf
492 nm verschoben. Der Extinktionskoeffizient bgtriei 104 etwa 55000 L-mol-cm*. Dies ist
ein ungefahr doppelt so hoher Wert wie ihn unstiostite Naphthalinbisimide zeigen.
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Abbildung 80: Absorptionsspektren der lateral hetsclisch ringerweiterten Naphthalinbisimidderivd@3und 104
und Vergleich mit dem Spektrum des EdAR&

Im Gegensatz zu den unsubstituierten Naphthalimigilgn zeigen103 und 104 in lipophilen
Losungsmittel wie  Chloroform  oder Toluol eine ays@ggte Fluoreszenz. Die
Fluoreszenzquantenausbeute betragtlld&@ ndherungsweise 28 und bEd4 naherungsweise 53
Prozent.

Die Fluoreszenzquantenausbeute ist damit deutli@herh als bei fast allen literaturbekannten
Naphthalinbisimidderivaten. In Verbindung mit demhkn Extinktionskoeffizienten machen diese
spektralen Eigenschaften die lateral erweiterterphfalinbisimide &aufRerst interessant fir
technische Anwendungen oder auch fir weitergehendatersuchungen in der

Grundlagenforschung.

118



Theoretischer Teil

0.9 A

—103
0.8

0.7 - 104

0.6
l'rel 0.5
0.4 -
0.3 A
0.2

0.1

0 T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750
Wellenlange // in nm

Abbildung 81: Fluoreszenzspektren der lateral hatgclisch ringerweiterten Naphthalinbisimidderivd@3und 104

Mit Benzonitril als Reaktionskomponente konnte eaféziente einstufige Synthese vorgestellt
werden, bei der die Bildung der beiden Produlkd® und 104 selektiv gesteuert werden kann. Es
sollte daraufhin untersucht werden, ob die Reakéioch mit einer ahnlich grol3en Bandbreite von
aromatischen Nitrilen durchgefiihrt werden kann, egdei den Perylenbisimiden der Fall ist.
Durch eine Umsetzung des Naphthalinbisiml@d mit Natriumamid und 2-Naphthonitril konnte
das Naphthalinbisphenylimidazolderiva®5 erhalten werdenlm Gegensatz zu der Reaktion in
Benzonitril wurde diese Reaktion in einer Schmelms 2-Naphthonitril durchgefihrt. Die lokale
Konzentration war wahrend der Reaktion deutlichdbthund neben Spuren des einfach
substituierten Produkts wurde fast ausschlieBlashdbppelt substituierte Derived5isoliert.

Im *H-NMR-Spektrum sind die Signale der &8ruppen der beiden 1-Hexylheptylreste durch den
Einfluss des ausgedehnten-Systems der beiden durch die Substitution eingéfiih
Naphthalinringe in drei Signalsatze aufgespalteas Bufspaltungsmuster und die Integralwerte der
aromatischen Signale stimmen mit den beiden in stida gebundenen Naphthalinringen tberein.
Das Singulett bei einer chemischen Verschiebung &6i ppm kann den beiden Protonen in 1-
Position zugeordnet werden. Im IR-Spektrum erzeutjenbeiden NH-Funktionen eine intensive
und scharfe Schwingungsbande bei 341%4.crbie spektroskopischen Ergebnisse konnten
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zusatzlich durch hochaufloésende Massenspektrometdesine Elementaranalyse gestitzt werden.
Aufgrund der lateralen Erweiterung desSsystems um einen Phenylring ist die Absorption ¥05

im Vergleich zu 104 um 10nm bathochrom verschoben. Auch das zweifach
phenylimidazolsubstituierte NaphthalinderiviEQ5 zeigt als Lésung in lipophilen Losungsmitteln
eine ausgepragte Fluoreszenz, wobei die Fluoregmanzenausbeute ndherungsweise 78 Prozent
betragt. Dies ist im Vergleich ZL04 noch einmal eine deutliche Erhdéhung.

Die beiden p-Dimethylaminonaphthalinbisimidderivate1l06 und 107 konnten nur in
verhaltnismaRig geringen Ausbeuten rein erhalterdere Bei der Analyse der optischen Spektren
zeigte sich, dass sie in Losung keine Lichtechtheftveisen und nach kirzerer Zeit ihr optisches
Verhalten andern. Dies erklart die verminderte Augb, da bei der sdulenchromatographischen
Reinigung eine langere Zeitdauer in L6sung notweemir.

Die Strukturen beider Produkte koénnen Uber ihre éMolsignale in einem hochaufgeldsten
Massenspektrum eindeutig identifiziert werden. #HiNMR-Spektrum kénnen die Protonen der
Dimethylaminogruppe jeweils den Signalen bei 3.phugeordnet werden. Dersubstituierte
Aromat erzeugt bel06 zwei Dubletts mit einer chemischen Verschiebung 687 und 8.31 ppm
und beil07zwei Dubletts mit 6.84 und 8.31 ppm
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Abbildung 82: Durch Umsetzung v&fA2mit Natriumamid und verscheiden aromatischen Nitrierhaltene lateral

heterocyclisch ringerweiterte Naphthalinbisimiddexte 105 106 und 107

Wie bei den anderen phenylimidazolsubstituiertephtfaalinderivate verursachen die anellierten
Phenylimidazolringe eine starke bathochrome Veetnimg der Absorptionsspektren vib@6 und

107. Die Starke dieses Effekts wird durch die in Kagtion zum chromophoren System stehende
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Dimethylaminogruppe aber noch deutlich erhoht. Esrden zwei elektronische Ubergéange
beobachtet, die sich gegenseitig Uberlagern. Dazwellige Ubergang mit der deutlichen
Schwingungsstruktur stammt dabei von der Naphthaimideinheit und der verbreiterte
langwellige Ubergang wird durch die anellierte Dihmgaminophenylimidazolgruppe
hervorgerufen. Eine &ahnliche Uberlagerung ist abeh den Farbstofferi03 104 und 105

wahrscheinlich. Durch den bathochromen Shift erketman die zwei verschiedenen

Absorptionsbereiche bei den Dimethylaminoderivateutlicher.

E rel
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Abbildung 83: Absorptionsspektren der lateral ngtgclisch ringerweiterten Naphthalinbisimidderiedt06 und 107

Das Fluoreszenzspektrum und die Lage der Fluorebaeden vonl06 weisen eine starke
Solvensabhangigkeit auf. Diese Abhangigkeit kaneride Theorie der TICT-Zustédnde (Twisted
Intramolecular Charge Transfer) erklart werden.der Literatur wird davon ausgegangen, dass
durch eine Verdrillung der Dimethylaminogruppe ial&ion zum aromatischen Ring eine Substanz
dazu fahig ist, eine duale Fluoreszenz zu emitti&re

Bei der normalen Fluoreszenz, die als sbg-Typ mit der B*-Fluoreszenzbande bezeichnet wird,

wirkt die Dimethylaminogruppe als Donorsubstituemd kann folglich mit dem -System des
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Chromophors wechselwirken. Im Gleichgewicht daahistlie anormale Fluoreszenz, der sbg-
Typ mit der A*-Fluoreszenzbande. Durch eine Vehdniy werden die Dimethylaminogruppe als
Donor und der elektronenarme Chromophor als Akzepbtoeinander entkoppelt und es entsteht
eine Ladungstrennung. In diesem Zustand kann eamgéhTransfer zwischen dem Donororbital der
Dimethylaminogruppe und dem Akzeptororbital am @mophor stattfinden. Die dadurch erreichte
Absenkung der Energie des emittierenden Orbitals dia starke bathochrom verschobene
Fluoreszenz zur Folge.

Die Lage des Gleichgewichts zwischen diesen beafeittierenden Zustande&* und B* kann
Uber die verwendeten Losungsmittel beeinflusst emrd/erwendet man unpolare Losungsmittel
(beispielsweise Toluol) dann ist die normale Flsaemnz aus deld*-Zustand bevorzugt. In polaren
Lésungsmitteln (beispielsweise Chloroform) wird dEICT-Zustand besser solvatisiert und ist
energetisch bevorzugt. Das Molekil emittiert darnlahgwellig verschobene Fluoreszenz aus dem
A*- Zustand. Bei starker polaren Losungsmitteln wird Bluoreszenz aus deft-Zustand noch

weiter bathochrom verschoben.
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Abbildung 84: Fluoreszenz vd®6in unterschiedlichen Lésungsmitteln
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Auch die Fluoreszenzspektren des zweifach substign Produkts107 zeigen eine starke
Abhéngigkeit von den verwendeten Lésungsmittelne Wei 106 kann die Lage der Spektren mit
dem TICT-Mechanismus erklart werden. In Toluol wilid normaleB*- Fluoreszenzbande erhalten.

In polareren Losungsmitteln Uberwiegt zunehmendad@mmaled*- Fluoreszenzbande.
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Abbildung 85: Fluoreszenz vd®7in unterschiedlichen Losungsmitteln

Die hier gezeigte Reaktion ist die erste einstufi§gnthese am Strukturgerist der
Naphthalinbisimide, die unter Bildung tetrasubstitter Derivate verlauft. Sie kann mit einer
Vielzahl an aromatischen Nitrilen durchgefuhrt waardEs kann davon ausgegangen werden, dass
viele der an den Perylenbisimiden gezeigten Suibistitsreaktionen bei dieser Substanzklasse auch

madglich sind.
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2.7.2 Versuch der lateralen heterocyclische Ringdemgng von weiteren

desaktivierten Farbstoffsystemen

In Kap. 2.1undKap. 2.7.1konnte gezeigt werden, dass sowohl mit Perylemioigin als auch mit
Naphthalinbisimiden erfolgreich eine laterale Rimvggiterung unter Verwendung von Natriumamid
und Benzonitril durchgefihrt werden kann. Als gamames Strukturmerkmal haben diese
Farbstoffe jeweils ein Gber Sechsringimidfunktiomesaktiviertes -System.

Im folgenden Teil dieser Arbeit sollte die Umsetgumon Natriumamid und Benzonitril mit
weiteren Farbstoffsystemen untersucht werden, legiend die Sechsringimidfunktionen durch

andere desaktivierende Gruppen ersetzt oder ergamden.

Bei dem Monoimidderivab3ist eine der Imidfunktionen durch eine Anhydridktion ersetzt. Eine
direkte Bildung des lateral erweiterten Phenylimmléarbstoff 54 aus dem Monoimidderived3
ware wuinschenswert, da3 Uber eine standardisierte Reaktionsvorschrift uteg Ausbeuten
zuganglich ist? Es erfolgte deshalb die Umsetzung \E$mit Natriumamid und Benzonitril bei
einer Reaktionstemperatur von 165 °C. Eine Analyls Reaktionsgemischs nach einer
Reaktionsdauer von 4 Stunden zeigte, dass keintEdehkr in der Reaktionsmischung vorhanden
war. Es konnte keine Bildung vds¥ belegt werden. Stattdessen wird eine braunlichee nioht
eluierbare  Substanz  beobachtet. ~Wahrscheinlich Komes unter den harschen
Reaktionsbedingungen zu einer Offnung des Anhyaigdr und Bildung verschiedener

Zerfallsprodukte.
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Abbildung 86: Versuch der lateralen Ringerweitermogm53 durch Umsetzung mit Natriumamid und Benzonitril

Laut Literatuf® kann das PerylentrisimiiO8 in einer Kondensationsreaktion v&7 mit Anilin,
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N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) und katalytischen Mgen Trifluoressigsaure synthetisiert
werden. Im Gegensatz zu dem Perylenbisi®@iti3 mit zwei Imidfunktionen ist das aromatische
System vonl108 durch die dritte Imidfunktion elektronenarmer usdlite bereitwillig in einer
Reaktion mit Natriumamid und Benzonitril reagieré&mstelle der geplanten Reaktion fand eine
Verseifung der in einen Flnfring eingebundenen fohglich weniger stabilen Imidfunktion statt
und es konnte ausschlief3lich die Bildung \&ohund Spuren des nicht umgesetzten Trisiniid8
beobachtet werden. Auch ein lateral phenylimidadugsituiertes Perylenanhydrid, das denkap.

2.4.1synthetisierten FarbstofiO entspricht, konnte nicht identifiziert werden.

57 108 109

Abbildung 87: Versuch der lateralen Ringerweitermog 108 durch Umsetzung mit Natriumamid und Benzonitril

Uber eine Kondensationsreaktion von 3,3'4,4'-Bipttetracarbonsaurebisanhydrid1() und
1-Hexylheptylamin in Imidazol ist das Biphenylbistm11l zugénglich. Die Struktur vodill
konnte eindeutig tiber ein hochaufgeltstes Massétrspe und tber dieH-NMR- und *C-NMR-
Spektren charakterisiert werden. Durch die beidemfunktion ist die aromatische Struktur von
111 derart elektronenarm, dass von einer guten Retddtigegeniber einem nucleophilen Angriff
mit Natriumamid ausgegangen werden konnte. Demegapnd wurdd.11 mit Natriumamid und
Benzonitril bei 165 °C zur Reaktion gebracht. Dudah erwartete Erweiterung um einen oder zwei
Phenylimidazolsubstituenten sollten die Produki@ und 113 bathochrom verschobene optische
Spektren aufweisen. Es ist demnach mdglich anhasgidEigenschaft eine Entscheidung Uber die
Produktbildung zu treffen. Die Analyse der Reaksgemischs erfolgte mittels
Dunnschichtchromatographie. Auf dem DC war eine 3gro Anzahl verschiedener
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Reaktionsprodukte identifizierbar. Die Hauptprodrditionen waren farblos und zeigten eine
blaue Fluoreszenz. Sie entsprachen damit den Kigafien des Biphenyledukts. Eine bathochrom
fluoreszierende Substanz, die auf die Bildung desimschten Produkts hindeutet, konnte nicht

beobachtet werden.
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Abbildung 88: Versuch der lateralen Ringerweitermog 111 durch Umsetzung mit Natriumamid und Benzonitril

Das kommerziell erhaltliche Terephthalonitril114) enthélt zwei elektronenziehende
Nitrilfunktionen in para-Position des aromatischen Systems. Ahnlich wie tRinérbindungen
sollte es bereitwillig in einer nucleophilen arommehen Reaktion reagieren. Es wurde deshalb mit
Natriumamid und Benzonitril bei 165 °C umgesetztach dem Abdestillieren des nicht
verbrauchten Benzonitril wurde eine massenspektimigsobe Analyse des Produktgemischs
durchgefuhrt. In dieser konnte weder durch die Bbch durch die ESI-Methode eine

Produktbildung vori15oderl116 nachgewiesen werden.
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Abbildung 89: Versuch der lateralen Ringerweiterwmog Terephthalonitri(114) durch Umsetzung mit Natriumamid

und Benzonitril

In den hier vorgestellten Untersuchungen der l|&RraRingerweiterung an verschiedenen
elektronenarmen aromatischen Farbstoffsystemen t&ogezeigt werden, dass eine einfache
Ubertragung der Reaktionsbedingungen ldap. 2.1bei der Umsetzung der Perylenbisimide und
Kap. 2.7.1bei der Umsetzung von Naphthalinbisimiden auf eliearbstoffsysteme nicht gelang.

Die Stabilitdit der Sechsringimide gegeniber den eholReaktionstemperaturen und die
gleichzeitige Desaktivierung des aromatischen fystecheinen entscheidende Variablen fir eine

erfolgreiche Produktbildung zu sein.
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2.8 Darstellung alkinylverbriickter Perylenmonoimidéhromophore und

Untersuchung deren optischen Verhaltens

1995 gelang unserer Gruppe erstmals die Synthetiehlér Fluoreszenzfarbstoffe auf Basis der
Perylen-3,4-dicarbonsaureimidfeHierfir wurde Perylenbisanhydrid)(mit primaren Aminen in
Anwesenheit von Wasser, Zinkacetat und eines stiffkaltigen Heterocyclus als Base, z.B.
Imidazol, unter Druck bei einer Temperatur von B50 °C umgesetzt. Auf diese Weise wurden
Perylenfarbstoffe mit aliphatischen, carbocyclistheder heterocyclischen Substituenten
zuganglich. Ein anderer und in dieser Arbeit au@mwendeter Syntheseweg basiert auf der
Decarboxylierung des einseitig verseiften Perylemonmidmonoanhydrids MIMA  mittels
elementarem Kupfef:**Die Reaktion verlauft, wie voR. StuRmeief® gezeigt wurde, schrittweise
zuerst unter einer Monodefunktionalisierung zurb©@asaure, bevor bei einer ausreichend langen
Reaktionsdauer auch diese Funktionalitat entfermt.wDiese Art der Synthese erweist sich
besonders fir aliphatische Reste als die effizientdethode, da man insgesamt zu héheren

Ausbeuten gelangt.
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Abbildung 90: Synthese von N-(1-Hexylheptyl)perdghdicarbonséaureimidl17) und 9,9'-Bis-[perylen-3,4-
dicarbonséure-3,4-(1-hexylheptylimid}]18
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Die Fluoreszenzfarbstoffe auf Basis der Perylendi;drbonsaureimiden zeichnen sich durch eine
noch grél3ere Lichtechtheit als die ebenfalls aufli@rstostabilen Perylenbisimide aus. Sie sind
deshalb die bisher stabilsten bekannten Perylestfaffb und im Vergleich zu den Perylenbisimiden
mit &quivalentem Rest bleichen sie um den Faktda@@samer aus.

Sie haben verhaltnismaRig schmale und nahezu wateFluoreszenz- und Absorptionsbanden,
was zu brillanten Farbtonen und einer groRen Faketflihrt. Im Allgemeinen ist auch die
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln im Vergkezu den Perylenbisimide mit identischem
Rest etwas besser.

Wird die Reaktion in Anwesenheit von Sauerstoff imlonzentrierter Lésung durchgefihrt, tritt in
deutlich gréRerer Menge ein C-C-gebundenes Kupglmoglukt118 auf. Der Bichromophof18
weist im Vergleich zu der monochromophoren Perylemomidspezies einige spektroskopische
Charakteristika auf. Der Extinktionskoeffiziembn 118 betragt fast 100000 L-mibbm* und ist
damit etwa dreimal grof3er als der Absorptionskagfit von117. Diese Erh6hung kann tber einen
konstruktiven Excitoneneffekt erklart werden. Dumine sterische Absto3ung deeri-H-Atome
richten sich die Ebenen der beiden Chromophordi@hen einem Winkel von ungefahr 62° aus.
Der Bichromophorl18 zeigt neben der erhdhten Absorption auch eindilstnd rote Fluoreszenz.
Die Fluoreszenzquantenausbeute bleibt durch derdaeneffekt unbeeinflusst hoch und betragt
naherungsweise 80 Prozetfit.

Es sollte im Folgenden untersucht werden, ob dancl VergroRerung des Abstands zwischen den
beiden Chromophoren die optischen Eigenschaftemfiesst werden. Als Spacer wird hierfir eine
starre Einheit bendétigt. Ahnlich wie bei den orthnglen Bichromophoren auf Basis der lateral
heterocyclisch erweiterten Perylenfarbstoffe wudikese Uber die Einfihrung von Alkinbricken
erreicht.

Die Ausgangsverbindunll7 wurde im Rahmen dieser Arbeit nach der in Abbild@@ggezeigten
Syntheseroute hergestellt und konnte vollstandayaitterisiert werden.

Die anschlieRende Bromierungsreaktion wurde entberalL. Feiler® mit elementarem Brom in
Chlorbenzol durchgefiihrt. Die Reaktion verlauftmamem rein ionischen Mechanismus und fihrt
bei entsprechender Reaktionsdauer neben mehrfaahidsten Derivaten zli19als Hauptprodukt.
Die erfolgreiche Bromierung kann Uuber die Identgizng des Molekilsignals in einem
hochaufgelosten Massenspektrum belegt werden. Ebsaudem die typische Isotopenmuster des

Bromsubstituenten beobachtet. Das AufspaltungsmustéH-NMR-Spektrum stimmt mit einer
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Substitution im 9-Position Uberein. Diese Regiodpér stimmt mit den Ergebnissen einer HMO-
Rechnund? tberein, die gezeigt hat, dass in 9-Position émeonders groRBe Ladungsdichte
vorherrscht.
Das Bromperylenmonoimidderivdtl9 wird mit katalytischen Mengen an Pd@®Ph), und Cul
und Trimethylsilylacetylen umgesetzt und es wiré daschitzte Perylenmonoiml@0 erhalten.
Im Gegensatz zu der unter &ahnlichen Bedingungenchdefihrten Reaktion an den
Phenylimidazolfarbstoff kann bei der Synthese vb20 das Trimethylsilylacetylen nahezu
aquimolar eingesetzt werden.
Im *H-NMR-Spektrum koénnen die Signale bei einer chehescVerschiebung von 0.36 ppm den
Protonen der Trimethylsilylgruppe zugeordnet werde®as Aufspaltungsmuster der
Perylenprotonen ist vergleichbar zu dem des brdaemeEdukts119 und entspricht damit einem
peri-substituierten Perylenmonoimidderivat. Die Kohleffatome der Alkinfunktion erzeugen im
3C-NMR-Spektrum zwei Signale bei einer chemischersakiebung von 102.8 und 103.3 ppm. In
einem hochaufgeltsten Massenspektrum konnte dezkilipeak eindeutig identifiziert werden. Es
konnten keine Signale des bromierten Edukts registiverden. Durch die Verlangerung des
-Systems um die Alkineinheit wird das Absorptioregpum bathochrom verschoben, fir die
langstwellige Absorptionsbande betragt die Verdmimg 12 nm.
Die Entfernung der Trimethylsilylgruppe und die @as resultierende Entschitzung des Alkins
erfolgt mit Tetrabutylammoniumfluorid unter Bildungn 121
Im 'H-NMR-Spektrum vonl21 ist das Signal des endstandigen Protons in denflikktion bei
einer chemischen Verschiebung von 3.62 ppm vorhran@ege Signale bei einer chemischen
Verschiebung von 81.5 bzw. 85.1 ppm it@-NMR-Spektrum kénnen den Kohlenstoffatomen der
Alkinfunktion zugeordnet werden. Im Vergleich zu dexge der Signale in dem geschuitzten Edukt
120 ssind sie deutlich hochfeldverschoben. Im IR-Spektierzeugt die C-H-Valenzschwingung der
Alkinfunktion eine intensive Bande bei 3308 tnZusatzlich zu diesen spektroskopischen Daten
konnte die Struktur des Perylenmonoimidalli2l auch eindeutig Gber den Molektlpeak in der

hochauflosenden Massenspektroskopie belegt werden.
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Abbildung 91: Synthese von 9-(Ethinyl)-N-(1-hexgtiiBperylen-3,4-dicarbonsaureim{d21)

Das alkinverbrickte bichromophore SysteiB3 wird Uber die Umsetzung vofi21 mit dem
lodperylenmonoimidderivat122 in einer Sonogashira-Reaktionmit katalytischen Mengen
PdCL(PPh), und Cul erhalten. Das dabei eingesetzte iodiertamdiimidderivat122 wurde nach
einer Literaturvorschrift Giber eine saurekatalysierte lodierungsreaktioneteinentarem lod und
Periodsaure synthetisiert und konnte vollstandeyakterisiert werden.

Bei Verwendung des Bromperylenmonoimidderivdisd als Kupplungskomponente in einer
Sonogashira-Reaktiomvurden aufgrund der geringeren Reaktivitat deutliddinere Ausbeuten
erhalten. Die geringere Reaktivitdt machte zudemgdée Reaktionszeiten und héhere Reaktions-
temperaturen nétig. Unter diesen Reaktionsbedinguivgurde als Nebenprodukt die Bildung des
Homokupplungsprodukts vohl9im Sinne eineilJlimannReaktion beobachtet. Dieses hat einen
nahezu identischeR-Wert wie 123 und es wurde ein nur schwer trennbares Produkspdmi
erhalten.

Die Struktur des Bichromophod®3 konnte in einem hochaufgelosten Massenspektrum ddre
Molekulpeak und eine Elementaranalyse eindeutigntifiziert werden. Im*H-NMR-Spektrum
wird das typische Aufspaltungsmuster der Signale Rirylenprotonen einggeri-substituierten
Perylenmonoimidderivats beobachtet. f6-NMR-Spektrum erzeugen die Kohlenstoffatome der
Alkinfunktion  aufgrund  der  symmetrischen  Substati mit  zwei  identischen

Perylenmonoimidfragmenten ein intensives Signal ba&ier chemischen Verschiebung von
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95.6 ppm.

Das bichromophore Systeh24 wird Uber eineGlaser-Reaktiorvon 121 mit katalytischen Mengen
PdCL(PPh), und Cul in einem Gemisch aus THF und Triethylasrimalten. Es wurde wie bei den
in  Kap. 2.6.2.3 besprochenen Synthesen ebenfalls eine Uberschightmit einer
Sauerstoffatmosphére bendtigt. Die Reaktion koanter diesen Bedingungen bei Raumtemperatur
durchgefuhrt werden. Die Struktur des BichromopHd4 konnte in einem Massenspektrum tber
den Molekulpeak eindeutig identifiziert werden. \l#srde keine Signale des Edukts detektiert. Im
'H-NMR-Spektrum ist das Signal des endstandigen oRsotder Alkinfunktion nicht mehr
vorhanden. Auch hier kann das typische Aufspaltomgsder der Signale der Perylenprotonen eines
peri-substituierten Perylenmonoimidderivats beobachtetden. Im**C-NMR-Spektrum koénnen
die in Konjugation stehenden und symmetrisch sulstien Signale der Alkinkohlenstoffatome
bei einer chemischen Verschiebung von 81.7 und B2obachtet werden. Im IR-Spektrum erzeugt
die C-C-Valenzschwingung der Alkinkohlenstoffatoraevei intensive Signale bei 2362 und
2336 cn.
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Abbildung 92: Synthese der alkinylverbriickten RargionoimidbichromophoE23und 124

Die beiden alkinylverbrickten Bichromophor&23 und 124 zeigen im Vergleich zum

monochromophoren Perylenmonoimid stark erhéhtenktitinskoeffizienten.
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Die Ursache fur diese Erhdhung ist wie bei dem kdire C-C-verknipften
Perylenmonoimidbichromophdil8 ein konstruktiver Excitoneneffekt. Aufgrund der Eiterung
des -Systems um den Alkinspacer wird bei beiden Biclophoren das Absorptionsspektrum
bathochrom verschoben.

Zusétzlich haben die beiden Bichromoph®3 und 124 aufgrund ihrer Alkinspacer im Vergleich
zu 118 eine grolRere effektive Oszillatorlange. Dies auBieh in einem zusatzlichen konstruktiven
Excitoneneffekt und einer Erh6hung der Extinktioveftizienten um etwa 10000 L-nfetm™.
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Abbildung 93: Absorptionsspektren der Perylenmoidghromophorel18 123und124und Vergleich zd17

Die beiden alkinylverbrickten Bichromophot@3 und 124 zeigen eine ausgepragte Fluoreszenz.
Die Fluoreszenzquantenausbeute betragt @8 naherungsweise 50 Prozent und fii24
naherungsweise 46 Prozent. Im Vergleich zu demkdi@-C-verknipften Perylenmonoimid-
bichromophor ist die Fluoreszenzquantenausbeutdictegeringer. Eine Erklarung hierfir ist eine
Elektroneniibertragung aus dem elektronenreicheningplacer auf das elektronendrmere

Perylensystem Uber einen SET-Prozess.
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2.9 Synthese und Charakterisierung hydroxylierter Peryenmonoimid-

spezies und deren Derivate

In unserer Arbeitsgruppe konnte in vergangenen ifgbegezeigt werden, dass eine direkte
Hydroxylierung am aromatischen Kern von Perylembiden mit Natriummethylat in dem dipolar-
aprotischen Losungsmittel DMSO moglich iDer Ausgang dieser Reaktion ist iberraschend, da
eine Einfuhrung eines Methoxysubstituenten nahehdgst. Die Reaktion verlauft unter einem, der
Tschitschibabin-Reaktion &ahnlichen, Mechanismus zuomonohydroxylierten Produkt. Diese
Bildung ist selektiv, da mit der OH-Funktion einekEtronendonor eingefuhrt wird. Der flr eine
erneuten Angriff des Methanolatanions notwendigekEbnenzug am aromatischen System besteht
nicht mehr.

Es wurde nun versucht, diese Reaktionsmethodik aach N-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-
dicarbonsaureimidl(l7) zu tUbertragen.

In Anlehnung an die Ergebnisse bei den Perylenlmgim wurde117 mit Natriummethylat in
DMSO bei 165 °C umgesetzt. Es zeigte sich, dasshdden verminderten Elektronenzug aufgrund
einer fehlenden Imidgruppe eine deutlich langeraki®ensdauer von 24 Stunden benétigt wird.
Bei der Reaktion fungiert DMSO neben der Rollelaisungsmittel zusatzlich als Oxidationsmittel
bei der notwendigen Rearomatisierung. Diese Oxadawirkung wird durch die Bildung von
Dimethylsulfid als Reaktionsprodukt und dessennisiteen Geruch bestatigt. Fur eine erfolgreiche
Reaktion bedarf es einer Reaktionsfihrung in Anwisi von Luft, was im Einklang zu bekannten

Oxidationen von Kohlenwasserstoffen durch DMSO watesatz starker Basen an Luft st&t.

117 125
Abbildung 94: Synthese von 7-Hydroxy-N-(1-hexyyigmrylen-3,4-dicarbonsaureimid 25

Aufgrund einer hoher Aggregationstendenz vbB5 gelingt keine Analyse mittels NMR-
Spektroskopie. Die Position der Hydroxylgruppe Kenndirekt Giber die anschlieliende Umsetzung
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zum Allylether und dessen spektroskopischer Auswertbestimmt werden. Die erfolgreiche
Bildung und die Struktur voh25wird Uber ein hochaufgelostes Massenspektrum hgistat

In Abbildung 95 sind die Absorptions- und Emissgpektren vorl25 gezeigt. Man beobachtet im
Vergleich zu 117 eine breite, nicht aufgespaltete Absorptionsbande einer bathochromen
Verschiebung der Absorptions- und Emissionsmaxinid 306 und 578 nm und einen fir
Perylenfarbstoffe erstaunlich grofien Stokes-Shifbon v72 nm. L. Feiler konnte fur
1,6-Dinitroperylenmonoimid mittels Rontgen-Krissatukturanalyse zeigen, dass sich die
Nitrosubstituenten aus der Perylenebene herausdreiteder Chromophor um 17.5° beziglich der
bei Naphthalineinheiten verbogen wifd.Ein ahnliches Verhalten wird b&5 aufgrund der in
7-Position substituierten Hydroxylgruppe ebenfahwartet.

Im angeregten Zustand ist die Drehung der Hydraxiydge in die Perylenkernebene beginstigt und
es resultiert der grol3e beobachtete Stokes-ShiftclD Zugabe von DBU als Base kann die
Hydroxylgruppe vollstdndig deprotoniert werden umghn erhalt eine starke bathochrome
Verschiebung der Absorptions- und Emissionsmaximd €46 nm und 674 nm. In der
deprotonierten Form wird der Substituent aufgruadwerbesserten Mesomeriestabilisierung nicht

mehr aus der Ebene gedreht und der Stokes-Shifieusert sich auf einen Wert von 28 nm.

11 — Abs 125 Tl
0.9 - 0.9
—Fluo 125
0.8 0.8
— Abs 125 mit DBU
0.7 - 0.7
— Fluo 125 mit DBU
0.6 - - 0.6
Erel 0.5 - - 0.5 Irel
0.4 - 0.4
0.3 - 0.3
0.2 ‘ 0.2
W
0.1 - 0.1
0 T T T 1 T T T O
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Wellenlange in nm

Abbildung 95: Absorptions- und Emissionsspektran Ztlydroxy-N-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbomsimid
(129 und der durch Zugabe von DBU erhaltenen deprotoeieForm
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In quantenchemischen Rechnungen konnte flr dasokyiterte Perylenbisimid gezeigt werden,
dass es wahrend der optischen Anregung eine Ladersghiebung, ausgehend von der
Hydroxylgruppe, in den aromatischen Kern gibt. Daggspricht einer Erhéhung der Aciditat der
Hydroxyl-Funktion. Mit einer entsprechend schwacHgmse ist es moglich, die Molekule im
Grundzustand in unveranderter Form zu belasserdigntliolekile im angeregten Zustand selektiv
zu deprotonieren. Durch die Erh6hung der Aciditairdwein Kreisprozess mit einer

Energieverschiebung im Sinne eines ESPT-Mechanigie8®T =_Kcited Sate Intermolecular

Proton _Transfer) analog der Theorien vBirster undWeller durchlaufen2410%106.107

hn N
M-OH —— M-OH
+H* -H*
-hn'

M-O «——— MO~
Abbildung 96: Schematische Darstellung des Prottraesfers nach Forster und Weller, M-OH und M-€ind die

Molekile im Grundzustand, die Molekile im angeme@hestand sind mitgekennzeichnet

Es wurde nun untersucht, ob dieser Sachverhalt bech?5 festgestellt werden kann. Es wurden
Absorptions- und Fluoreszenzmessungen mit einem iggdmaus Chloroform und der
entsprechenden Base in einem Verhéltnis von 3:thdefluhrt. Die Abschatzung der Basizitéat
erfolgte tiber depK.-Wert™® der Basen in wassriger Losung, da die Basizit&@tiloroform nur bei
wenigen der organischen Basen verfigbar war. Egtezesich, dass durch den verminderten
Elektronenzug im Vergleich zu den Perylenbisimidégirkere Basen benétigt werden. Ein ESPT-
Mechanismus konnte unter Verwendung von 2,4,6-Tthylpyridin (2,4,6-Collidin) pK.=7.43)
beobachtet werden. Bis auf eine geringe Abweichdurgh Solvatochromie-Effekte entspricht das
Absorptionsspektrum dem oben gezeigten der prateme-orm. Deren Fluoreszenz ist dagegen
nahezu vollstandig unterdriickt und es wird nurkdiereszenz des Anions beobachtet. Der Stokes-
Shift wird erheblich auf 155 nm ( 436zcr * ) erhoht. Farbstoffe mit einem derart groRen
Stokes-Shift sind interessant in der Anwendungarbbtofflasern, da so eine stdrende Reabsorption
des Fluoreszenzlichts vermieden werden kann undfgémienterer Betrieb gewahrleistet ist.

Das Fluoreszenzanregungsspektrum ist nahezu idemtig dem Absorptionsspektrum und beweist
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den angenommenen Mechanismus.

1- " -1
0,9 | ‘\‘ - 0,9
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0,4 | - 0,4
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Abbildung 97: Absorptions- (blau), Emissions- (grilnd Fluoreszenzanregungsspektrum (rot) von 7-6kyadiN-(1-
hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonséaureinfi?5) nach intermolekularem Protonentransfer-Mechanisnas

Absorptionsspektrum des Losemittel-Basengemisthmlseingezeichnet.

Fur die Synthese eines Perylen-3,4-dicarbonsautdiemivats mit zwei funktionellen Gruppen
wurde versucht tUber einen Allylether in 7-Positiomd einer anschlieRendé&Haisen-Umlagerung
zu einem bisher in der Literatur nicht bekannten, 7- und 8-Position disubstituierten
Perylenmonoimid zu gelangen. Die Einfuhrung derylflihktionalitat ist interessant, da an der
Doppelbindung weitere Reaktionen zuganglich sind.

Die klassischeClaisen-Umlagerungdie nachLudwig Claisen(1851-1930) benannt ist, ist eine
sigmatrope [3,3]-Umlagerung und stellt den ersteiri@® einer Isomerisierung von Allylarylethern
zu orthoallylierten Phenolen dar. Es entstehnt unfawfhebung der Aromatizitdt das
Cyclohexadienonderivat. Dieses kann nicht isolieserden, sondern tautomerisiert zu dem

stabileren aromatischen Prodékt.
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Die Synthese des Allylether$26 wird Uber eine Umsetzung vobh25 mit Allyloromid und
Kaliumcarbonat als Base in Aceton erreicht. Dert@deikt der vollstandigen Umsetzung kann
leicht nachvollzogen werden, da das Produkt berefuigabe von DBU keinen Farbumschlag mehr

zZeigt.

HO K,COs zZ Z
@) Aceton (@)

e VL e Y%
T IS
o 4¢“\¢/Br

125 126
Abbildung 98:Synthese von 7-Allyloxy-N-(1-hexyligperylen-3,4-dicarbonséaureimid 26) und Zuordnung der
Spinsysteme in der NMR-Spektroskopie

Die erfolgreiche Bildung des Allylethers wird UbdRMS bestatigt. Die optischen Spektren sind
durch die Einfihrung der Alkylfunktion nur leichtesandert und die Absorptions- und
Emissionsmaxima des Perylenallyleti@6 liegen bei 507 und 575 nm.

Im Gegensatz zul25 besitzt 126 eine geringere Aggregationstendenz und es konnten
NMR-Spektren mit gut auswertbaren Signalsatzen lernawerden. Die Signale mit einer
chemischen Verschiebung von 4.93, 5.44, 5.57 ugd gom kénnen der Allylgruppe zugeordnet
werden und zeigen das charakteristische Doppelbgsspinsystem.

Durch einen Vergleich detH-NMR-Spektrums, des COSY-NMR-Spektrums und des SOE
Spektrums gelingt es, die Position des Allylethektion in 126 und indirekt auch der
Hydroxylgruppe in125 zu bestimmen. Fir eine mdgliche Substitution dégledher sind die
Positionen 1, 2, 7, 8 und 9 denkbar. Die Positiobe8 und 8 sind nicht moéglich, da bei diesem
Substitutionsmuster ein Singulettsignal ithi-NMR-Spektrum vorhanden sein misste. Die
Kopplungskonstanten und die Auswertung des COSY-NBpRktrum zeigen, dass die Signale bei
7.37 und 7.83 ppm zu den als Spinsystem X bezeiehnid-Atomen an den Positionen 8 und 9
gehoren. Die beiden anderen beobachteten Spinsysteimd Z sind die Peaks bei 7.51, 7.81 und
8.42 ppm der Positionen 10, 11 und 12 und die P&@&4ds 8.55 und 9.33 ppm der Positionen 1, 2, 5
und 6.

Im NOESY-NMR-Spektrum ist zu beobachten, dass @seki€opplung der Signale von X mit den

Signalen von Z gibt. Dies musste aber bei einersfulkion in 9-Position der Fall sein, da sich in
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dieser manchmal auch alsdy regiori bezeichneten Position die H-Atome sehr nahe komibaf
der entgegengesetzten Seite des Molekils wird diepplung hingegen beobachtet. Dies beweist

die Substitution des Molekdils in 7-Position.

Es wurde im Anschluss ein€laisen-Umlagerungvon 7-Allyloxy-N-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-
dicarbonsaureimid 126) zu dem disubstituierten Derivet27 versucht. Dafir wurdel26 in
Decahydronaphthalin gelést und 15 h bei 200 °CruRigckfluss gerihrt. Wéahrend der Reaktion
wurde ein Farbumschlag der urspringlich orangeardiésung nach Dunkelrot beobachtet.
Reaktionskontrolle mittels DC zeigte eine vollst@edUmwandlung vorl26 zu drei Produkten,
die saulenchromatographisch erhalten werden konnten

In den Massenspektren der drei Produktfraktione Bich kein Umlagerungsprodukt feststellen.
Dies wird durch die Tatsache bestétigt, dass bgada von DBU bei keiner der drei Fraktionen ein
Farbumschlag analog ZP5 zu beobachten war. Ein mogliches Umlagerungspitotiéite aber
eine freie und deprotonierbare Hydroxylgruppe.

Auch ein radikalisch gebildetes Produkt mit einemgRchluss zwischen der Hydroxylgruppe und

dem Allylrest konnte ausgeschlossen werden.

g N\
o) Decalin o]
Oy B ()
OO OO
@) (@)

126 127

Abbildung 99: Geplante Umlagerung von 7-AllyloxyANkexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonsaureinfi®6) zu 8-Allyl-
7-Hydroxyl-N-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonegimid (127)
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2.10 Untersuchung des Temperatureinflusses auf die optiken
Eigenschaften von Farbstoffen auf Basis der Peryl&msimide der

Vergleich mit anderen Farbstoffen

Der polycyclische Aromat PeryleriZ8 wird beziglich seiner Geometrie meist als planad
vollstandig konjugiert angeseh&f.In einer Bestimmung der Rontgenkristallstruktunikén die
Parameter jedoch sowohl fur die planare Struktsralch fir eine Struktur, bei der die zwei
Naphthalineinheiten in einem Winkel von etwa 2° eyggjnander verdrillt sind, mit hinreichender
Genauigkeit verfeinert werdet. Eine Messung der Quadrupolwechselwirkungen eiaiwdise
deuterierten Perylenderivats mittels NMR-spektrgskcher Methoden ergibt sogar einen Winkel

von etwa 16° zwischen den beiden Naphthalineinhéite

128

Auch bei den Perylenbisimiden, n8t13als hier verwendetes Derivat, ist nicht endgudailart,

ob eine Verdrillung zwischen den beiden formalerpiMhalineinheiten auftritt. Aufgrund seiner
chemischen Stabilitéat und der hohen Lichtechthigt,so bei Perylen nicht gegeben sind, eignet es
sich in besonderem Mal3e, Untersuchungen bezughickbdometrie durchzufihren.

Unter der Voraussetzung, dass bei den Perylenldemitatséchlich eine Verdrillung oder
Deformation der beiden Naphthalineinheiten vorliegilte es bei einer Erh6hung der Temperatur
zu einer verstarkten Ausbildung dieser Spezies kemrBei einer Temperaturerniedrigung sollte
die planare Geometrie bevorzugt sein. Dies solitere messbaren Effekt auf die optischen
Eigenschaften des Farbstoffs haben. Die genauaikdader Geometrie der Perylenbisimide soll
demnach Uber eine Analyse der optischen Spektréaigen. Eine Tatsache, die hierbei die
Untersuchung erleichtert, ist, dass die Perylenbg im sichtbaren Spektralbereich ausschlielich
den S Sr-Ubergang aufweisen. Veranderungen des chromophoefystems kdnnen daher sehr
einfach verfolgt werden. Mit diesen Ergebnissentesain indirekter Ruckschluss beziglich der

Geometrie vorl28 méglich sein. Um die Ergebnisse in einen groRerainnien stellen zu kdnnen,
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sollten neben der Messung an dem PerylenbistBrkB auch Messungen an anderen Farbstoffen
auf Basis der Perylenbis- und -monoimide durchgefirerden.
Die Messung der Absorptionsspektren v@i13 erfolgte in einer Chloroformlésung in

Temperaturschritten von 5 °C ausgehend von 20 ¥C5Bi°C. Damit eine Temperaturkonstanz
gegeben war, wurde die Probe bei jeder Temperafarsnindestens 30 min temperiert. Die
thermische Ausdehnung des Losungsmittels konnteruBericksichtigung des thermischen

Ausdehnungsfaktors von Chloroform totalkorrigierterdent'?

Im Zuge der sukzessiven
Temperaturerhbhung konnte eine starke hypsochromeschebung der Absorptionsspektren
festgestellt werden. Das Auftreten von isosbestisdhunkten bei einer Wellenlange von 458, 467,
488, 503 und 524 nm ist ein eindeutiges Indiz fiérgegenseitige Umwandlung zweier chemisch-
unterschiedlicher Spezies in einem dynamischenelsoz

Durch mehrere Messungen bei der selben Temperatunté& gezeigt werden, dass der Effekt

voIIsténdi%reversibel ist.
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Abbildung 100: Thermochromie der Absorption desyfeabisimidsS-13(groR), Isosbestischer Punkt bei 503 nm
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(links oben), Temperaturabhangigkeit der zugehdariGéeichgewichtskonstante

Eine Verifizierung der Messmethodik und der Ergsbaisollte Uber eine Reihe von Messungen an

einem sehr starren System erreicht werden. Rub{d®9) erfullt diese Anforderungen in

besonderem Malie.
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Rubicen weil3t eine deutlich kleinere Temperaturagtgkeit der Absorptionsspektren und keine
Existenz von isosbestischen Punkten auf. Es widaltdgissen jedoch eine Verbreiterung der
Absorptionsbanden beobachtet.

Zusatzlich konnten die Messergebnisse der Absorptiessung Uber eine Messung der
Fluoreszenz vors-13 vollstandig bestatigt werden. Auch hier ist einkkzessive hypsochrome

Verschiebung der Fluoreszenzspektren bei einer @eatyrerhdhung und die Existenz
isosbestischer Punkte gegeben. Es ist deshalb wmimht Belang, ob fur die Detektion der

Veranderungen in dem chromophoren System die FHaerz oder die Absorption verwendet wird.

1200
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Abbildung 101: Thermochromie der Fluoreszenzspakdles Perylenbisimids-13in Chloroform

Der dynamische Prozess zwischen den beiden chemigehschiedlichen Spezies (im Folgenden

S-13pl fur die planare Struktur uné-13def fir die deformierte Struktur genannt) kann als
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chemisches Gleichgewicht angesehen werden. Eg sigibdas Massenwirkungsgesetz (3), wobei
K fur die Gleichgewichtskonstante umd.;sp und Cs.asger fUr die Konzentration der jeweiligen

Komponenten stehen.

K Csi3pl 3)

Cs13det

Werden die Konzentrationen tber das Lambert-Béer'stesetz durch die Extinktion&s. iz, und
Esiser €rsetzt und wird zusatzlich die Gibbs'-HelmholtieiGhung angewendet, um die
Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstantédertcksichtigen, dann wird die folgende

Gleichung (4) erhalten.

E.. E
n 8 R'IH' RS (4)
S13def

E steht fur des Gesamtextinktiohfur die Absoluttemperatur,H fur die ReaktionsenthalpieS

fur die Reaktionsentropi® fur die Gaskonstante.

Die gemessene Farbstofflosung ist ausreichend wmatdiso dass es gerechtfertigt ist, eine
Verwendung der Konzentrationen und Extinktionentelles der Aktivitaten als eine hinreichende
Naherung zu betrachten. Zuséatzlich kann aufgrundgdeingen Temperaturunterschiede in den
Messungen die Reaktionsenthalpie und die Reaktibrgg@e als konstant angesehen werden.

Der maximale Effekt in den Absorptionsspektren uiNariation der Temperatur konnte bei einer
Wellenlange von 531.2 nm festgestellt werden. Didinktion Es.isqer iSt hier kleiner als die
Extinktion Esisy Die weitere Betrachtung wurde deshalb anhand edie®vellenldnge
vorgenommen, um mogliche Fehler zu minimieren.

Eine exakte Bestimmung der einzelnen ExtinktioBers, und Es.134f gestaltet sich schwierig, da
hierfir die reinen Substanz&i13pl und S-13defbendtigt wirden. Andererseits zeigte sich, dass
bei einer geeigneten Wahl der beiden Variabl®ns, und Es.iseer Und Auftragung des linken
logarithmischen Terms in Gleichung (4) gegdEft eine Gerade erhalten wird. Die Beziehung
zwischen den Variables.,5, und Es.1zserkann somit als Nachweis der Gute der Messung ahges
werden und auf eine moglichst exakte Linearitatdptimiert werden. Ein Korrelationsfaktor von
0.9995 konnte fur eine Anzahl von acht Messunged unter der Berucksichtigung von

H = 31.8 kJ-mol erhalten werden.
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Die genaue Art der Deformation der Spezfesl3def wurde in der bisherigen Betrachtung
vernachlassigt. In den Perylenmolekiilen treterkstaterische Wechselwirkungen zwischen den
Wasserstoffatomen an der Verbindungsstelle derebefdrmalen Naphthalineinheiten, der sog.
"bay region; auf. Um eine einfachere Betrachtung zu ermdghchevurde statt des
1-Hexylheptylreste von Methylgruppen im Perylenisi (PBl) ausgegangen.

Das Perylenmolektl hat formal vier Mdglichkeiterm wdie sterische Beanspruchung durch die

Wasserstoffatome zu minimieren:

A Gegenseitig Verdrillung der beiden Naphthalineitdre

(o8]

Gegenseitige Staffelung der beiden Naphthalingiehe

C  Verschiebung der Kohlenstoffatome 3a und 9a auPee/lenebene und
Verminderung der rdumlichen Nahe der Wasserstoffatin einer scherenartigen
Spreizbewegung

D eine planare Struktur des gesamten Perylenmolekiiilsiner verlangerten

Bindungslange zwischen den Naphthalineinheiten

PBI

Abbildung 102: Formale Mdglichkeiten, um eine stehie Beanspruchung durch die Wasserstoffatomerin de

Bay-Region zu minimiere&: Verdrillung, B: StaffelungC: Verschiebung einzelner Kohlenstoffatome

In einer quantenchemischen AM1-Rechriingonnten der planaren Strukt®Bl, und der
verdrillten StrukturPBlg energetische Minima zugeordnet werden, woBBi, das absolute
Minimum undPBlg ein relatives Minimum darstellt. Der Torsionswinkeln 9.6° wurde sowohl
fur die Bindungen zwischen den Naphthalineinhersénauch fir die duReren Kohlenstoffatome

gefunden. Die beiden berechneten Strukturen siddbbildung 103 dargestelit.
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PBI

pl

PBI

Abbildung 103: Berechnete Geometrie RBIl, undPBl e, links: Ansicht von schrég oben, rechts: Seiteizdnts

Der energetische Unterschied zwischen der bevaenupgtanaren und der verdrillten Geometrie
betragt 28.6 kJ-mol Dieser berechnete Energieunterschied stimmt wevith gut mit der
Energiedifferenz von 31.8 kJ-midlberein, die aus dem Thermochromie der Absorptjmeidsen
von S-13bestimmt werden konnte.

Dies ist ein deutliches Indiz fur das Vorliegen kweerschiedenartiger Anordnungen der
Perylenbisimide. Trotz der geringen Unterschieddam chromophoren System kdnnen diese tber
die empfindliche Absorptionsmessung mit gro3er @egieeit detektiert werden. Fir die stabilere
planare Geometrie ist aus Symmetriegrinden nurZeistand vorhanden. Bei der verdrillten
Geometrie konnen aufgrund der axialen Chiralitaeizenergetisch entartete, entropisch ginstige
Zustande gefunden werden, die ein Racemat bildes.diesen Grinden ist die planare Anordnung
bei niedriger Temperatur begunstigt. Bei einer Terapurerhohung wird zunehmend die
deformierte Anordnung bevorzugt. Die aus der Defdrom resultierende verminderte Konjugation
innerhalb des aromatischen Systems des Chromopdraeugt die beobachtete hypsochrome

Verschiebung der optischen Spektren und die ver&tge Extinktion.

Eine temperaturabhéngige Verschiebung der optis8paktren und isosbestische Punkte konnten
nebenS-13 mit den beiden 1-Hexylheptylresten auch mit staraeomatischen Resten an den

Stickstoffatomen der Imidfunktion erhalten werdénAbbildung 104 sind die optischen Spektren
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von 130 abgebildet. Selbst mit einem verédnderten Losungsinin diesem Fall Toluol, konnte die
Thermochromie bestatigt werden.
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Abbildung 104: Thermochromie der optischen SpeldesnPerylenbisimids30in Chloroform links:
Temperaturabhangige Absorptionsspektren zwischam@®O0 °C in Schritten von 5 °C, rechts: Tempeawibangige
Fluoreszenzspektren zwischen 20 und 50 °C in $shrion 5 °C

Bei den unsubstituierten Perylenbisimiden betrager dWellenlangenunterschied der
Fluoreszenzmaxima zwischen einer Messung bei 2Qrfd€ 50 °C etwa 3 nm. Wird in dithay
region” ein groRerer Substituent eingebracht, dann veeyrdlsich auch die sterischen
Wechselwirkungen. Bei dem Perylenbisimidderi¢&tl befindet sich eine Methoxygruppe in der
"bay region".Aufgrund dieser funktionellen Gruppe wird eine k&ie Verschiebung der Spektren
beobachtet. Der Unterschied der Fluoreszenzmaxwiscken einer Messung bei 20 °C und einer
Messung bei 50 °C betragt hier fast 6 nm. Den Ibbighe Ergebnissen folgend, kann von einer
verstarkten Verdrillung der beiden Naphthalineitdrein 131 ausgegangen werden.

Ein dazu inverser Effekt wird Uber die Verbrickudgr beiden formalen Naphthalineinheiten
bewirkt. Bei dem Perylenbisimidderivdi7 ist die "bay region” mit einem Anhydridflinfring
verbrickt. Die Thermochromie ist aufgrund der Vadkung nahezu vollstandig unterdriickt. Der
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Unterschied der Fluoreszenzmaxima zwischen einessiiey bei 20 °C und einer Messung bei
50 °C betragt nur noch 1 nm.

OCHj
o) o)
sSte
IO~
131 57

Dieselbe = Temperaturabhangigkeit der spektralen rSigeaften konnte auch Dbei
Perylenmonoimidderivaten, Aceanthrenderivaten uogas bei Perylen1@8 selbst festgestellt
werden. Es kann davon ausgegangen werden, dasglresdamit um ein allgemeingultiges
Phanomen bei Farbstoffsystemen handelt, die atnl8thuktureinheiten aufweisen. Insbesondere
die exakte Messung bei Perylel28) gestaltete jedoch aufgrund der eingeschranktehiliét als
schwierig.

Mit dem temperaturabhangigen Gleichgewicht zwisathenplanaren und der verdrillten Geometrie
konnte eine Mechanismus gezeigt werden, der sowafit den Ergebnissen der
Rontgenkristallstruktur, in der Hinweise auf einanare Geometrie gefunden werden, als auch mit
den NMR-Messungen, die eine verdrillte Strukturdreugen, im Einklang steht.

Das beobachtete Gleichgewicht zwischen einer pdéemand einer verdrillten Geometrie kann auch
bei der Erklarung vieler bisher nur teilweise vanstener Ergebnisse der Chemie der
Perylenfarbstoffe helfen. Beispielsweise wird sribhke durch die Verdrillung die Bildung von
chiralen Ansa-Verbindungen bevorzdtjitZudem spielt der dynamische Prozess eine grofRlie Rol
bei der Selbstorganisation der Perylenfarbstofe zd einem flissigkristallinen molekularen Draht
fuhrt.**

Es kann zusétzlich davon ausgegangen werden, dasiheliches Verhalten auch bei hdheren
Homologen, insbesondere bei Quaterylenderivatdtrjtau

Eine praktische Anwendung konnte in der Konstruktioeines berlhrungslosen
Fluoreszenzthermometer liegen. Eine Messung deroréduenz bei drei verschiedenen
Wellenlangef® ware hierbei ausreichend, um das Fluoreszenzmaximw lokalisieren und aus

diesen Werten die Temperatur zu bestimmen.

148



Zusammenfassung

3 Zusammenfassung

Durch Umsetzung der literaturbekannten Fluoreszandardverbindundgs-13 mit Natriumamid
und Benzonitril konnten die lateral heterocyclisoigerweiterten Perylenfarbstofe 8 und 9a/9b
synthetisiert werden. Uber erweiterte NMR-spektopsgche Untersuchungen und (ber die
Synthese des Benzoperylenderive@konnte ein zundchst angenommener Diazepinhetduscyc
als Strukturmerkmal bei der Erweiterung der obemagaten Perylenfarbstoffe ausgeschlossen und
eine Phenylimidazolstruktur belegt werden.

Die einfach oder zweifach methoxysubstituierten rhmidazolfarbstoffe 14-17 und das
4-formylsubstituierte DerivaR0 konnten unter Verwendung der jeweiligen aromagscNitrile
anstelle von Benzonitril erhalten werden. Uber d&rschiedenen Substituenten wurde eine
Steuerung der optischen Eigenschaften erreichteivsich das Absorptionsmaximum in einem

Wellenlangenbereich zwischen 587 und 604 nm elestéhsst.

Der 4Chlorphenylimidazolfarbstoff21, die Bromphenylimidazolfarbstoffe22- 24 und der
4-lodphenylimidazolfarbstoff 25 konnten unter Verwendung der jeweiligen halogeerert
aromatischen Nitrile erhalten werden. Eine Vielzatth metallorganischen Kupplungsreaktionen,
wie die palladiumkatalysierten Kreuzkupplungen veerddamit an den lateral heterocyclisch
erweiterten Perylenfarbstoffen zuganglich.

Beispiele fir derartige Kupplungsreaktionen wurdehand der Bromderivate untersucht. Mit Hilfe
der kupferkatalysierteRosenmund-von Braun-Reaktismrden die beiden Phenylimidazolnitrile
27 und 28 synthetisiert. Uber die palladiumkatalysiert8uzuki-Miyaura-Reaktionmit
Phenylboronséure konnte eine Bisarylknipfung urBddung von 29 erreicht werden. Die
Umsetzung vor22 in einerSonogashira-Reaktiomit katalytischen Mengen einer Palladium- und

einer Kupferspezies verlief unter Bildung von detkiiderivat30.

Mit verschiedenen Benzylbromidderivaten und dereBidaliumcarbonat konnten aus dem einfach
phenylimidazolsubstituierten Perylenfarbst8fflie Farbstoffe31 - 34und 37 erhalten werden. Mit
aliphatischen Bromiden oder lodiden waren die Plwngazolderivate39 - 45 zugénglich. Es

konnte gezeigt werden, dass sich bei diesen Reaktionsbesondere DMPU oder TMU als

149



Zusammenfassung

Losungsmittel eignen.

Die so entwickelten Reaktionsbedingungen wurdendeeiSynthese endstandig funktionalisierter
Phenylimidazolderivate angewendet. Es wurden didst@ndigen Alkine47 und 48, das
Allylderivat 41 und die endstandigen Halogenderiv&®50synthetisiert.

Die Substitution am Stickstoffatom des Phenylimaangs fihrt zu einer hypsochromen
Verschiebung des Absorptionsmaximums in den opgiscliopektren. Die Intensitat dieser

Veranderung ist dabei abhangig von der der GroBe&destituenten.

Eine partielle Verseifung einer Imidfunktion des eRfilimidazolfarbstoffs8 fuhrte zu dem
Monoimidmonoanhydridderivéd4. Trotz der starken Veranderung der Molekilstrukitr jeweils
einem Imid-, Anhydrid- und Phenylimidazolring ahmelie optischen Spektren véd in Lage und
Schwingungsstrukur denen va® Mittels quantenchemischer DFT-Rechnung konnte gézei
werden, dass sich b®&4 entlang der N-N- bzw. N-O-Achse des Perylenmokeldihe Knotenebene
sowohl im HOMO als auch im LUMO befindet und densgnéchend gering ist auch der Einfluss
durch die neu eingefiihrte Anhydridfunktion.

Uber eine Diels-Alder-Reaktion mit Maleinsdureanhydrid konnte das Kkernsubstiteier
Phenylimidazolanhydri@0 erhalten werden. Die optischen Spektren §0isind im Vergleich z8
durch die Anhydridfunktion hypsochrom verschobed entsprechen in ihrer Lage ungeféhr denen
der literaturbekannten Perylenbisimide, wie z.B Wigr verwendete Perylenbisingd13

Beide Farbstoffe sind ausgesprochen photostabil hatten hohe Fluoreszenzquantenausbeuten.
Die spektroskopischen Eigenschaften und die beidghogonalen Funktionalitaten mit der
Moglichkeit der Substitution durch Elektrophile amidazolstickstoffatom oder tiber Kondensation
mit primaren Aminen an der Anhydridfunktion mach&® ausgesprochen interessant in
Anwendungen als Ersatz fir die nur schwerer suwiistiiaren Perylenbisimide. Wird zusatzlich
noch eine langwellig verschobener Absorptions- b&missionsbereich bendtigt, kanbd

verwendet werden.

Ausgehend von den Phenylimidazolaldehydderiv@@mnd 37 gelang in einer polymeranalogen
Reaktion eine kovalente Verkntpfung der FarbstaffdPolyvinylalkoholen. Es konnten die beiden
Farbstoff-funktionalisierten Polymeré4 und 65 erhalten werden, die eine Partikelgrof3e im
Nanometerbereich habe64 und 65 sind gut in Wasser |6slich und weisen, sowohl #ssviger

Lésung als auch in der Feststoffphase, eine sttiolshrom verschobene Fluoreszenz auf.

150



Zusammenfassung

Das Allylderivat41 war Ausgangsmaterial fir die Synthese des Pherddimolsilans67 Giber eine
Ubergangsmetallvermittelte Hydrosilylierungé7 konnte in einer grafting-Reaktion mit
verschiedenen Silica-Materialien kovalent verknUpiftd damit auf die Oberflache aufgezogen
werden. Intensiv leuchtende rote Pigmente wurddreidait dem kommerziell vertriebenen Silica
60 erhalten und fluoreszierende Nanopartikel warater Verwendung von CabdsiM-5 und

pyrogenem HDK T40 zugéanglich.

Mit Hilfe der Sonogashira-Reaktiomucleophilen Substitutionsreaktionen und @¢3-Dipolaren
Cycloadditionkonnten die bichromophoren System& 78 80, 81, 84, 86 und 87 synthetisiert
werden. Sie bestehen aus einer Phenylimidazol-eiumer Perylenbisimideinheit, die Gber einen
variablen, flexiblen Spacer verbunden sind. DiekW@pfung wurde bei den Perylenbisimiden
immer Uber das Imidstickstoffatom und bei den Phemgazolfarbstoffen Gber die NH-Funktion
am Imidazolring realisiert. Neben der Hauptabsorptder Phenylimidazolfarbstoffe in einem
Wellenlangenbereich zwischen 500 und 600 nm korste eine selektive Verstarkung des
kirzerwelligen Absorptionsbereichs erreicht werdenden Bichromophore4, 80, 84 und 87
findet zudem eine vollstandige Ubertragung der gongsenergie auf den Phenylimidazolfarbstoff
statt, so dass eine Fluoreszenzquantenausbeutgeweils ndherungsweise 100 Prozent erreicht
wird. Diese spektroskopische Eigenschaften pradestin diese Bichromophore fir eine
Anwendung in der Solarenergietechnik.

Dem Bichromophoi78 kann in der Reihe der hier behandelten Bichromoplene Sonderrolle
zugeordnet werden, da er ein uber elektrostati¥¢behselwirkungen in einer festen Anordnung
stabilisiertes intramolekulares Aggregat bildet. dieser Anordnung kann weder im typischen
Wellenlangenbereich der Emission der Perylenbisgnmdch in dem der Phenylimidazolfarbstoffe
eine Fluoreszenz detektiert werden, sondern dieor€tzenz ist vollstdndig geldscht. Das
intramolekulare Aggregat entspricht damit der ida&l- Typ- Anordnung.

Darlber hinaus sind die beiden bichromophoren 8§86 und87 von besonderem Interesse, da
nach der Reaktion eine lodfunktion am Triazolringarhalb des Spacers verbleibt, Gber die weitere

metallorganisch katalysierte Folgereaktionen zufiémgverden.

Der Bichromophot92 besteht aus einer Perylen- und einer Phenylimidadwit, die Uber einen

starren Spacer orthogonal miteinander verbundeh &8 konnte gezeigt werden, dass trotz dieser

151



Zusammenfassung

Anordnung keine Eigenfluoreszenz der Peryleneintegjistriert werden konnte, sondern dass statt
dessen eine Ubertragung der Anregungsenergie aufP#enylimidazolchromophor (iber einen
FRET-Mechanismus der dominierende Prozess ist.

Bei einer parallelen Anordnung der Ubergangsmoment& sie in dem symmetrischen
Bichromophor97 vorhanden ist, wurde ein destruktiver Excitonegidfind eine Verkleinerung des
Extinktionskoeffizienten beobachtet.

Die  Bichromophore 99 und 100 bestehen aus einer Perylen- und einer
Benzoperylenphenylimidazoleinheit und haben einarégte und damit konkurrierende Absorption,
die zu einer entarteten Fluoreszenz fiihrt. Derkdiverbundene Bichromoph®9 hat bei einer
Anregungswellenlange im Bereich, in dem hauptséohdler Phenylimidazolfarbstoff absorbiert,
eine hohere Fluoreszenzquantenausbeute (ndherusgsk@® Prozent) als in dem Bereich, in dem
beide Chromophore absorbieren. Dies deutet darauf, hlass bei Absorption des
Perylenchromophors eine Elektronentbertragung \v@mReérylen- auf die Phenylimidazoleinheit
Uber einen SET-Mechanismus stattfindet. Die Beodiuagh konnte Uber eine Messung der
Fluoreszenzlebensdauern bei den jeweiligen Anregiellenlangen bestatigt werdeBei dem
Bichromophor 100 wird ein solcher SET-Prozess zwischen den Chrom@rh durch eine

konkurrierende Elektronenubertragung Uberlageetydn dem elektronenreichen Spacer ausgeht.

Die Reaktion des Naphthalinbisimids02 mit Natriumamid und verschiedenen aromatischen
Nitrilen verlief unter Bildung der lateral heteratigch ringerweiterten Naphthalinbisimide
103 - 107 Bei Verwendung von Benzonitril konnte das Prosgakitaltnis zwischen dem mono- und
dem diphenylimidazolsubstituierten Produkt Uber Bigaktionsdauer und die Konzentration der
Reaktionslésung gesteuert werden. Zudem ist diesaktl®n die erste einstufige Synthese am
Strukturgerist der Naphthalinbisimide, die untdd@ng tetrasubstituierter Derivate verlauft.

Im Gegensatz zul02 zeigen die Phenylimidazolderivate in lipophilen sbagsmittel wie
Chloroform oder Toluol eine ausgepragte Fluoreszeitzhohen Fluoreszenzquantenausbeuten. In
Verbindung mit den ebenfalls stark erhéhten Extoridkoeffizienten machen diese spektralen
Eigenschaften die lateral erweiterten Naphthalinbide &ufRerst interessant fur technische
Anwendungen oder auch fur weitergehende Untersugmum der Grundlagenforschung.

Bei den DimethylaminoderivatetD6 und 107 konnte dartber noch eine Abhangigkeit der Lage der

Fluoreszenzbanden von den verwendeten Lésungsrméidigt werden. Die Begrindung hierfur
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liegt in einem TICT-Mechanismus.

Uber bergangsmetallkatalysierte Reaktionen konntelie beiden alkinylverbriickten
Perylenmonoimidbichromophor&23 und 124 erhalten werdenAufgrund der Erweiterung des
-Systems um den Alkinspacer wird bei beiden Bichophoren das Absorptionsspektrum
bathochrom verschoben. Ein Vergleich mit dem di@kE-verknupften Bichromophdkl8 zeigte
zudem, dass aufgrund der grol3eren effektiven @szilinge ein zusatzlicher konstruktiver
Excitoneneffekt vorhanden ist, der eine Erh6hung Ebdinktionskoeffizienten auf deutlich Uber
100000 L-mot-cm* bewirkt.

Die Synthese des hydroxylierten Perylenmonoimid@esil25gelang in einer einstufigen Reaktion
ausgehend von Perylenmonoiniiti7. Die vollstandige Aufklarung des regiospezifischeryriffs
gelang anhand des Allylethei®6. Unter Zugabe von 2,4,6-Trimethylpyridin konnte &SPT-
Mechanismus vori25 mit einem erheblich auf 165 nm ( 436z cmr ' ) erhohten Stokes-
Shift, gezeigt werden. Farbstoffe mit einem degndRen Stokes-Shift sind interessant in der
Anwendung in Farbstofflasern, da so eine storengi@bBorption des Fluoreszenzlichts vermieden

werden kann und ein effizienterer Betrieb gewahtdiist.

Anhand der Analyse der Absorptions- und Fluoreszeektren konnte gezeigt werden, dass bei
Farbstoffen, die auf dem Perylengrundkdrper basjeetn temperaturabhangiges Gleichgewicht
zwischen einer planaren und einer, Uber quantenskblm Berechnungen verifizierten, verdrillten
Geometrie existiert. Der Ausldser fur dieses Glgahicht in den Perylenmolekilen sind starke
sterische Wechselwirkungen zwischen den Wasseasafien an der Verbindungsstelle der beiden
formalen Naphthalineinheiten. Durch weitere Substiten in defbay region"kann die Starke des

Effekts zusatzlich beeinflusst werden.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Fur samtliche Synthesen wurden Ldsungsmittel inhrischer Qualitat verwendet, die
gegebenenfalls entsprechend gangiger Methoden inLideratur absolutiert wurdeh® Alle
verwendeten Chemikalien wurden Uber die Firmen K®WR, Fluka, Acros, BASF, Sigma,
Riedel-de-Haen oder Aldrich bezogen.

1-Hexylheptylamin wird nach einer Standardvors¢hayhthetisiert und gereinigt’

2,9-Bis-(1-hexylheptyl)-anthra[2,1-@ef;6,5,104d'e'f'|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon S(13 wurde

durch eine in der Gruppe langjahrig bewéahrte Kosdgansreaktion in Imidazol hergestétft.

Soweit es fur die Synthesen erforderlich war, wuudéer Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in
Schlenktechnik gearbeitet. Dies erfolgte an einginvakuumanlage mit einem Arbeitsdruck von
minimal 1x10° mbar. Als Schutzgas diente Stickstoff der Reinfgltoder Argon der Reinheit 4.8.
Es wurden ausschlief3lich Ein-, Zwei- oder Dreihaisikolben als Reaktionsgefalie verwendet.
Losungsmittel wurden am Rotationsverdampfer begraiidruck von minimal 4 mbar entfernt. Das
Einwiegen der Edukte erfolgte entweder auf eindnwaage mit einer Genauigkeit von £ 1 mg
oder auf einer Analysewaage mit einer Genauigkait & 0.1 mg. Proben fur quantitative UV/Vis-

Spektren wurden an einer Ultramikrowaage mit e(eenauigkeit von = 0.1g eingewogen.
Zur Reinigung der Rohprodukte kamen folgende Metharlm Einsatz:

fur analytische Zwecke wurde Dunnschichtchromatolgienauf DC-Alufolien Kieselgel 60
F.s4 oder Aluminiumoxid 60 k4 neutral Typ E der Firma Merck durchgefihrt.

fur praparative Trennungen wurde Saulenchromatdggaim Glasséulen unterschiedlicher
GrolRRe, in Abhangigkeit von der zu trennenden Sulzst@nge und Anzahl der verschiedenen
Fraktionen, durchgefuhrt. Dabei wurde Kieselgel Bema Merck und Acros (Korngrof3e
0.040 - 0.063 oder 0.063 - 0.200 mm) oder neutiadies basisches Aluminiumoxid der Firma
Machery & Nagel verwendet.
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Bei flussigen Produkten vor allem der Vorstuferokgyte die Reinigung mittels

fraktionierender Destillation im Feinvakuum.

4.2 Analytik

Fur die analytischen Bestimmungen wurden folgeneé¢hbden und Gerate verwendet:

Schmelzpunktbestimmung:
Stuart SMP 10 (Messbereich bis 250 °C)

NMR-Spektroskopie:

200 MHz: Varian Mercury 200

300 MHz: Varian Vnmrs 300

400 MHz: Varian Inova 400, Varian Vnmrs 400
600 MHz: Varian Vnmrs 600

IR-Spektroskopie:
Perkin EImer Spectrum BX FT-IR Syst&fa,wendung einer ATR-Einheit, Probe wird direkt dié

Probenzelle aufgetragen.

Optische Spektroskopie:
Messungen wurden iHellma Prazisionskivetten aus Quarzglas mit einer Schickegd/on 10 mm

durchgefuhrt. Als Losungsmittel wurden Uvasol-Logsmittel der Firma Merck.

UV/Vis-Spektroskopie:
Varian Cary 5000Messungen von 200-3200 nm, Integrationszeit 0.1@&Atenintervall 0.200 nm,
Abtastrate 120 nm mih) Spektrale Bandbreite 0.200 nm. Temperierung debéh erfolgt iber ein
Varian Cary PCB 150 water peltier system.
Bruins Instruments Omega 28lessungen von 350-750 nm, Spaltbreite bei MessuingebV-

Bereich 0.350 mm, Spaltbreite bei Messungen imBéseich 0.200 mm, Datenintervall 0.200 nm
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Fluoreszenzspektroskopie:

Perkin Elmer FS 300aptalkorrigierf, Anregungsspalt 5 nm, Detektionsspalt 5 nm, Vekatig
10, Abtastrate 30 nm niin

Varian Cary EclipseDetektor Hamamatsu R3896, Anregungsspalt 5.0 nrteklensspalt 5.0 nm,
Datenpunktabstand 0.20 nm, Integrationszeit 0.1Desektorspannung variierend, meist 590 mV,
Abtastrate 120 nm milp Temperierung erfolgt im thermostatisierbaren ehfaiivettenhalter,

Festproben wurden mit einem Varian Festprobenhadieeinem Winkel von 45 ° gemessen.

Fluoreszenzquantenausbeuten:
Die Messung erfolgte nach der Betriebsanweisung zuMessung von

Fluoreszenzquantenausbeutén?
Massenspektrometrie

El-, Cl- und FIB-Messungen:

Messungen wurden an einerfinnigan MAT 95 durchgefuhrt. Die Auflésung war bei
Niederauflésung auf etwa 1000 und bei Hochauflésaufgetwa 5000 eingestellt. Je nach Methode
wurden Massenbereiche von 40 bis 3040 u aufgenomikkironenstol3 lonisation (EI) und
Chemische lonisation (Cl) wurde bei einer Quellengeratur von 250 °C und einer
Elektronenenergie von 70 eV durchgefuhrt. Fur E¢lBenvergleiche diente didIST/EPA/NIH
Mass Spectral Library 02

Fir Cl wird Isobutan als Reaktantgas bei einem l@QuBkndruck von 2 x ¥Obar verwendet.
Direktverdampfungs-Proben (DEP/EI, DEP/CI) wurdeh einem Platinfaden von 20 bis 1600 °C
mit einer Rate von 120 Grad/min geheizt, Direktitisas-Proben (DIP/EI, DIP/CI) in einem
Aluminiumtiegel von 20 bis 400 °C mit einer Ratenv@0 Grad/min geheizt.

Fast lon Bombardement-Proben (FIB) werden durcltiBess mit 20 kV schnellen Casium-lonen
einer 2-Nitrobenzylalkohol (NBA) oder Glycerin (G®jatrix auf einem Kupfer-Target ionisiert.
Atmosphéarendruck Chemische lonisation (APCI) wind @nem Thermo Finnigan LTQ FT
durchgefuhrt. Die Auflosung ist auf 100 000 beiz 400 eingestellt. Je nach Methode werden
Massenbereiche 100 bis 2000 u aufgenommen. Deradumysstrom betrdgt 2, die
Verdampfungstemperatur 400°C, die Heizkapillaremiratur 300°C.
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ESI-Messungen:

Messungen wurden an einefimnermo Finnigan LTQ FTdurchgefiihrt. Die Auflosung war auf
100.000 beim/z 400 eingestellt. Je nach Methode wurden Masseithereszon 50 bis 2000 u

aufgenommen.

Elektrospray lonisation (ESI) Messungen wurden arerelonMax lonenquelle mit ESI-Kopf

durchgefuhrt. Die Spraykapillarenspannung betrugv,3die Heizerkapillarentemperatur 200 °C
und der Stickstoff SchieR3gasdruck 30 arb.

Elementaranalytik

Die molekulare Zusammensetzung von zu charaktegisieen Verbindungen erfolgt im

Mikroanalytischen Labor an einevario EL cubeder Firma Elementar.
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4.3 Synthese und endgtiltige Strukturaufklarung dee®lenfarbstoffe mit

lateraler heterocyclischer Ringerweiterung

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5' [adthra[2,1,9-def:6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetradB)

zZ._ 2T

>

N,N’-Bis(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbons@,4:9,10-bisimid $-13 (2.00 g,
2.65 mmol) und frisch gemdrsertes Natriumamid (9®zP in kristallinen Plattchen, 2.00 g,
51.3 mmol) werden in Benzonitril (250 mL) suspemndiend auf 165 °C erhitzt. Wahrenddessen
verfarbt sich die entstandene Losung Blau. Nacharth das Reaktionsgemisch wieder abgekihlt
und mit einem 1:1-Gemisch aus HCI-Lésunghj2und Chloroform (300 mL) ausgeschuttelt. Es
wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet und anschhe3euerst im Rotationsverdampfer das
Chloroform und dann im Feinvakuum das Benzoniggtdlativ entfernt.

Der zurtckbleibende Feststoff wird in  Chloroform fganommen, filtriert und
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit einemi€eh aus Chloroform unigo-Hexan (3:1)

als Eluent gereinigt.

159



Experimenteller Teil

Als Vorlauf wird ein Gemisch aus Benzamid und Tap#ltriazin erhalten. Neben diesem Produkt
entsteht auch noch 2,10-Bis(1-hexylheptyl)-8,12¢dib-5-phenylimidazolo[4,%Y-
15-phenylimidazolo[4',5":3,4]isochino[6',5',4": 1B&anthra[2,1,9-deflisochinolin-
1,3,9,11(2H,10H)-tetraon und dessen Regioisom&a (und 9b) und 8,15-Bis-(1-
hexylheptyl)phenanthra[2,1,1def7,8,9d'e'f]-2,5-diphenyl-1,6,10,15-tetrahydro-imidizo[4,5-
h:4'5'h"diisochinolin-7,9,14,16-tetraorb).

Bei langsamer Fallung aus einer konzentrierten ©fdomlésung mit Methanol wird der Farbstoff

als bronzefarbende und metallisch glanzender edéstshalten.

Ausbeute 1.62 g (70.1 %) metallisch glanzender, violeRarbstoff

Schmelzpunkt: >250 °C

R: (Kieselgel, Chloroform) =0.85

IR (ATR): = 3411.7 m, 2954.8 m, 2923.5 s, 2855.2 m, 16891656.0 s, 1640.3 s, 1623.0 s,
1591.7 s, 1534.8 w, 1486.6 w, 1455.4 w, 1432.6308611 w, 1375.6 w, 1342.4 s, 1332.0 s, 1305.6
m, 1257.4 m, 1219.9w, 1179.1 w, 1090.9 m, 1054.92046.0 m, 871.0 w, 807.6 m, 796.5 m, 748.1
m, 727.0 w, 684.0 w ct

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): =0.81-0.85 (m, 12H, Ci 1.23-1.40 (m, 32H, CHi 1.86-
1.97 (m, 4H, -CH,), 2.24-2.37 (m, 4H, -CH,), 5.18-5.30 (m, 2H, -CH), 7.67-7.69 (m, 3H,
CHary), 8.33-8.35 (m, 2H, CH,), 8.56-8.77 (m, 5H, Ckyey, 10.74 (d,*J =8.2Hz, 1H; CHy),

11.52 ppm (s, 1H, N-H).

¥C-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C): = 14.1, 22.6, 27.0, 29.3, 31.8, 32.4, 54.6, 12122.7,
123.5, 126.5, 126.6, 127.7, 128.1, 129.1, 129.0,4,3130.6, 131.1, 132.2, 134.7, 134.9, 135.2,
135.2, 138.7, 39.0, 139.2, 143.9, 157.3, 163.996465.7 ppm.

COSY-NMR (CDCl3): Kreuzsignale von CH; bzw. CHenien bei d= (7.67, 8.34), (8.76, 10.74)

ppm.
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UV/Vis (CHCls): max () = 378.6 (9020), 396.9 (9210), 439.4 (13380), @86@4700), 504.6
(15900), 541.9 (48120), 586.6 nm (92010).

Fluoreszenz (CHC}, exc = 541.9 nm):(l.) = 599.3 (1.00), 651.5 nm (0.43).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ (.. = 460nm, Esnm = 0.0032/1 cm, CHGJ Referenz S-13 mit

=1.00): =1.00

HRMS (C57H67N404): ber.
gef.

C57H 66N404 [8712] ber.
gef.

m/z 871.516;
m/z 871.517. = +0.0010

C 78.59, H 7.64, N 6.43;
C 78.49,H 7.78, N 6.55.
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2,10-Bis(1-hexylheptyl)-8,12-dihydro-5-phenylimiolai4,5- h] 15- phenylimidazolo[4',5":3,
4lisochino[6',5',4":10,5,6]anthra[2,1,9-deflisochatin-1,3,9,11(2H,10H)-tetraon und
Regioisome(9a, 9H

Ausbeute 0.080 g (4 %) schwarzer Farbstoff

Schmelzpunkt: >250 °C

R: (Kieselgel, Chloroform) =0.88.

IR (ATR): = 3316.7 m, 2950.3 m, 2920.1 s, 2852.0 m, 167218$356.9 s, 1586.9 s, 1532.3 w,
1487.0 w, 1453.1 w, 1436.5 w, 1401.4 w, 1339.6 83210 s, 1299.4 w, 1267.0 w, 1232.4 w, 1184.3
w, 1109.1 w, 1058.6 m, 1000.6 m,955.5w, 895.7 W,.8av, 815.0 w, 779.6 w, 758.2 m, 731.6 w,

687.6 W cm.

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.81-0.85 (m, 12H, C§} 1.14-1.47 (m, 32H, CH} 1.88-
1.97 (m, 2H, -CH,), 1.97-2.05 (m, 2H, -CH,), 2.24-2.33 (m, 2H, -CH,), 2.33-2.43 (m, 2H, -
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CH,), 5.18-5.27 (m, 1H,-CH), 5.27-5.36 (m, 1H,-CH) 7.63-7.69 (m, 6H, Ck}), 8.29-8.38 (m,
4H, CHyy), 8.68-8.81 (M, 2H, Chyen, 10.93 (d3J =8.0Hz, 2H; CHy,), 11.54 ppm (s, 2H, N-H).

*C-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C): =14.0, 14.1, 22.6, 27.1, 27.2, 29.3, 29.7, 33285, 54.4,
121.0, 122.7, 124.0, 126.4, 126.8, 127.5, 127.8,512129.4, 129.5, 130.7, 131.8, 132.9, 134.9,

142.6, 155.9, 156.0, 164.9, 165.5 ppm.

UV/Vis (CHCl3): max (Ew) = 388.6 (0.07), 413.0 (0.12), 452.6 (0.14), 48D.A5), 514.4 (0.14),
547.2 (0.11), 589.6 (0.42), 640.6 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHC}, exc=589.6 Nnm): max (Ire) = 650.8 (1.00), 712.3 nm (0.32).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢ = 465 nm, Esesnm = 0.0015/1 cm, CHG, Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

MS (DEI*, 70 eV):m/z (%) = 990.5 (24.6), 989.5 (63.3), 988.5 (9112 [+ H], 806.3 (19), 805.3
(20.4) M* - CisHzg), 624.5 (21.2), 623 (66.4), 622.4 (100)- 2 CiHad.

HRMS (C64H71N604): ber. m/z 987554,
gef. m/z 987.552. =-0.0020

163



Experimenteller Teil

8,15-Bis-(1-hexylheptyl)phenanthra[2,1,10-def:7-8'@1]-2,5-diphenyl-1,6,10,15-
tetrahydro-imidizo[4,5-h:4',5'-h"]diisochinolin-7,94,16-tetraor(6)

z.  zIz. 2T

@)
z
@)

N,N'-Bis(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbons@,4:9,10-bisimid ~ $-13 (0.100 g,
0.132 mmol) und Natriumamid (99 Proz. in krista#mPlattchen, 0.100 g, 0.256 mmol) werden in
Benzonitril (250 mL) suspendiert und auf 165 °C itzth Wahrenddessen verfarbt sich die
entstandene Losung Blau. Nach 2.5 h wird das Raadgemisch abkihlen lassen und die Reaktion
durch Zugabe von Salzsédure NP beendet. Dies wird acht mal wiederholt. Die weite
Aufarbeitung erfolgt dann als vereinigtes Gemisch.

Die vereinigten Phasen werden mit Chloroform exédhund anschlielRend Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. Zuerst im Rotationsverdampfer das ©filom und dann im Feinvakuum das
Benzonitril destillativ entfernt.

Der zurtckbleibende Feststoff wird in  Chloroform fganommen, filtriert und

saulenchromatographisch tber Kieselgel mit Chlarofals Eluent gereinigt.

Ausbeute 0.236 g (22.6 %) grin-schwarzer Farbstoff
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Schmelzpunkt: >250 °C

R: (Kieselgel, Chloroform) =0.23.

IR (ATR): =3387.6 m, 2952.9 m, 2920.8 s, 2853.6 m, 1685.1689.5 s, 1593.9 s, 1582.7 s,
1545.9 w, 1486.1 w, 1456.3 w, 1429.2 w, 1402.4 88115 w, 1349.0 m, 1325.2 m, 1304.9 m,
1290.2 m, 12429 s, 1173.7 m, 1127.5 w, 1026.1M,Dw, 879.7 w, 839.5 w, 810.7 m, 774.0 w,
753.0 w, 728.1 w, 701.4 w, 684.8, 624.9 w'tm

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.83 (t2J) = 7.0 Hz, 12H, Ch), 1.24-1.42 (m, 32H, CHj
1.93-2.02 (M, 4H, -CH,), 2.28-2.39 (m, 4H, -CH,), 5.26-5.33 (m, 2H, -CH), 7.49-7.54 (m, 4H,
CHay), 7.65-7.69 (M, 2H, CH,),8.20-8.80 (m, 4H, CH}), 8.69-8.80 (M, 4H, K.y, 18.13 ppm (s,

1H, N-H).

C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): = 14.1, 22.6, 27.2, 29.3, 29.4, 31.8, 32.5, 58469, 121.8,
124.4,127.3, 128.6, 129.3, 132.2, 139.3, 163.9,91ppm.

UV/Vis (CHCI3):  max (Ere) = 390.0 (0.15), 435.0 (0.23), 486.0 (0.11), 52@.02), 555.0 (0.17),
598.0 (0.52), 651.0 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHC}, exc = 598.0 NM): max (Ire) = 670.0 (1.00), 735.1 nm (0.33).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ (.. = 598 nm,Eses nm = 0.0249/1 cm, CHGl Referenz S-13 mit
=1.00): =0.80.

MS (DEI* / 70 eV): miz (%) = 989.5 (9), 988.5 (37), 987.5 (82), 986.501L(M"], 805.4 (13),
624.1 (31), 623.1 (65), 622.1 (32), 594.1 (23).

Ce4H7oNeO4 [9873] ber. C 77.86 0/0, H7.15 %, N 8.51 %;
gef. C 77.83 %, H 7.08 %, N 8.47 %.
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8,12-Bismethyl-2,10-bis(1-hexylheptyl)-8,12-dihy8rphenylimidazolo[4,5-h]15- phenyl-
imidazolo[4',5":3,4]isochino[6',5',4":10,5,6]anth{a,1,9-deflisochinolin-1,3,9,11(2H,10H)-
tetron und Regioisoméfi3a,13b)

N
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2,10-Bis(1-hexylheptyhB,12-dihydro-5-phenylimidazolo[4,B}- 15-phenylimidazolo
[4',5":3,4]isochino[6',5',4":10,5,6]-anthra[2,1d@fisochinolin-1,3,9,11(B,10H)-tetraon und
Regioisomer $a und 9b) (0.020 g, 0.020 mmol) wird in THF (25 mL) geldstduanschlie3end mit
einer wassrigen KOH-Losung (10 Proz., 2.5 mL) vetsees erfolgt Zugabe von Dimethylsulfat
(0.3 mL, 3.16 mmol) und es wird 12 h bei 95 °C urirt. Es wird weiteres Dimethylsulfat

_—
~
~

/2

N

~

(0.3 mL) zugegeben und weiter 12 h bei 95 °C rédidx Nach Beendigung der Reaktion erfolgt
Zugabe von A HCI-Lésung (50 mL). Der ausgefallene Farbstoffdvabfiltriert und Gber Nacht
bei 110 °C getrocknet.

Reinigung erfolgt mittels Saulenchromatographierikieselgel mit Chloroform als Eluent.

Ausbeute:0.016 g (69 %) schwarzer Feststoff

Schmelzpunkt: 250 °C
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R: (Kieselgel/Chloroform): 0.69

UV/Vis (CHCl3): max (Ew) = 409 (0.17), 467 (0.19), 492 (0.18), 537 (0.EH2 (0.43), 634 nm
(1.00).

Fluoreszenz (CHC}, exc =537 nm): max(lre)) = 646 (1.00), 711 nm (0.35).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ (.. = 490nm, Esgnm = 0.1367/1 cm, CHGl Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C, cis-Produk): o = 0:77-0.82 (m, 12H, CHi 1.18-1.47 (m,
32H, CH), 1.88-1.99 (m, 4H,-CH,), 2.30-2.42 (m, 4H,-CHy), 3.96 (s, 6Hgis-N-CHy), 5.13-5.22
(m, 2H, -CH), 7.60-7.65 (br, 3H, CH), 7.91 (s, 2H, CH), 8.60 (d,3] = 12.6 Hz, 2H, CH),),
10.65 ppm (d%) = 7.0 Hz, 2H, CH).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C,trans-Produk): = 0:77-0.82 (m, 12H, C§i 1.18-1.47 (m,
32H, CH), 1.88-1.99 (m, 4H,-CH,), 2.30-2.42 (m, 4H,-CH,), 3.87 (s, 6Hirans-N-CHs), 5.22-
5.33 (m, 2H, -CH), 7.65-7.75 (br, 3H, CH), 8.12 (s, 2H, CH), 8.60 (d,%) = 12.6 Hz, 2H,
CHary), 10.65 ppm (d}J = 7.0 Hz, 2H, CHy).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 14.3, 22.9, 22.9, 27.3, 27.4, 27.6, 28%6, 29.7,
32.1, 32.1, 32.8, 32.8, 38.8, 39.2, 54.7, 54.91,586.9, 120.9, 123.9, 124.7, 125.1, 126.8, 126.9,
128.5, 129.2, 129.2, 129.5, 129.5, 130.5, 130.8,313134.6, 134.9, 142.7, 143.6, 161.8, 162.3

ppm.

MS (DEI", 70 eV): m/z (%): 1018.8 (7.7), 1017.8 (28.8), 1016.8 (73.9)18.8 (100.0) M,
1014.8 (5.6), 1013.8 (5.1), 835.1 (5.2), 834.1711833.1 (11.5)NI* - CiaH.d, 652.6 (10.5), 651.6
(31.6), 650.6 (46.0MI" - 2 G:H2d.
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4.4 Synthese lateral heterocyclisch erweiterter Renjarbstoffe mit

unterschiedlichen Resten
4.4.1 Farbstoffe mit Variation des optischen Vertradt

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(4-methoxyphenyl)imidab)5':3,4]anthra[2,1,9-def.6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraqi4)

Os_N__O
H
N CHs
/ O
o6
O~ N O

N

N,N’-Bis(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbons#@,4:9,10-bisimid ~ $-13 (0.400 g,
0.530 mmol) und Natriumamid (95 proz. Pulver, 0.4000.3 mmol) werden in Anisolnitril (16 g)

bei 90 °C gel6st und anschliel3end auf 165 °C e¢rtMiZhrenddessen verfarbt sich die entstandene
Losung Blau. Nach 3 h wird das Reaktionsgemischdereabgekthlt. Das Anisolnitril wird im
Feinvakuum (p<1x1®mbar) abdestilliert. AnschlieRend wird mit einenmi-Gemisch aus HCI-
Loésung (2N) und Chloroform (300 mL) ausgeschittelt und diegaoische Phase Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittiééent.

Der zurtickbleibende Feststoff wird in Chloroformfgenommen, filtriert und saulenchromato-
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graphisch uber Kieselgel mit einem Gemisch aus i©fdom und iso-Hexan (3:1) gereinigt.
AnschlieRend wird der Farbstoff aus einer konzerten Chloroformldsung mit Methanol

ausgefallt.

Ausbeute 0.232 g (48.5 %) schwarz-violetter Farbstoff

Schmelzpunkt: >250 °C

R (Kieselgel, Chloroform) =0.80.

IR (ATR): =3411.8 m, 2951.8 m, 2921.6 s, 2853.3 m, 168714654.2 s, 1638.8 s, 1622.0 s,
1608.2 s, 1591.2 s, 1489.7 w, 1466.1 w, 1433.9441B w, 1393.2 w, 1373.5 w, 1342.3 s, 1329.9
s, 1301.5 m, 1250.6 s, 1219.4 w, 1172.3 w, 1120.0088.3 w, 1029.0 w, 840.2 w, 832.2 m, 809.0

m, 749.2 m, 726.8 w cfm

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.81-0.85 (m, 12H, C§ 1.23-1.40 (m, 32H, CH} 1.86-
1.97 (M, 4H, -CHy), 2.24-2.37 (m, 4H,-CH;), 3.99 (s, 3H, Ch), 5.18-5.30 (m, 2H, -CH), 7.14

(d, 3] =8.8Hz, 2H, CH,), 8.22 (d,%J =8.7Hz, 2H, CH), 8.38-8.68 (M, 6H, Hye), 10.57 (d,
33=8.1 Hz, 1H, Chkyer), 11.30 ppm (s, 1H, N-H).

C-NMR (600 MHz, CDCl;, 25°C): = 14.1, 22.6, 27.0, 29.3, 31.8, 32.4, 54.6, 114R).5,
120.8, 122.3, 123.3, 126.2, 126.5, 129.0, 129.9,213134.8, 144.0, 157.2, 162.9, 163.8, 164.7,

164.8 ppm.

UV/Vis (CHCI3): max () = 380.0 (7610), 399.0 (7490), 465.1 (15670), 48@9760), 511.8
(16310), 548.1 (41130), 592.7 nm (73520).

Fluoreszenz (CHC}, exc =546 NM): max (Ire)) = 611.4 (1.00), 663.0 nm (0.57).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ (.. = 546 nm,Ess nm = 0.01048/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00
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HRMS (C58H69N405): ber.m/z 901528,
gef.m/z 901.530. =-0.0020
CssHesN4Os [901.2]: ber. C 77.30, H 7.61, N 6.22;

gef. C 77.34, H 7.78, N 6.09.

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(2,4-bismethoxyphenytamolo[4',5":3,4]anthra[2,1,9-
def:6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11Httaon(15)

N,N’-Bis(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbons#@,4:9,10-bisimid ~ $-13 (0.200 g,
0.265 mmol) und Natriumamid (95 proz. Pulver, 0.8005.13 mmol) werden in 2,4-
Bismethoxybenzonitrii (10 g) bei 100 °C gelost urmhschlieRend auf 165 °C erhitzt.
Wahrenddessen verfarbt sich die entstandene LdBlang Nach 4.5 h wird das Reaktionsgemisch
wieder abgekuhlt und mit einem 1:1-Gemisch aus Hi3ung (2N) und Chloroform (300 mL)
ausgeschuttelt. Die organische Phase wird Uber Btagmsulfat getrocknet und dann von
Chloroform befreit und anschlieBend wird im Feinvak (p<1x1G mbar) 2,4-
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Dimethoxybenzonitril destillativ entfernt.

Der zurtckbleibende Feststoff wird in Chloroform fganommen, filtriert und mittels
Saulenchromatographie tGber Kieselgel mit ChlorofatsnEluent gereinigt.

Anschlieend wird der Farbstoff aus einer konzerteh Chloroformldsung mit Methanol

ausgefallt.

Ausbeute 0.080 g (32.4 %) schwarz-violetter Farbstoff

Schmelzpunkt: >250 °C

R: (Kieselgel, Chloroform) =0.38.

IR (ATR): = 3425.1 m, 2954.9 m, 2923.4 s, 2855.9 m, 16901638.9 s, 1608.6 s, 1591.4 s,
1571.5w, 1534.2 m, 1484.8 w, 1465.9 m, 1434.144511 w, 1393.7 w, 1373.5w, 1343.2 s, 1305.3
w, 1290.9 w, 1280.1 w, 1252.0 s, 1218.3 w, 1178.43821.2 w, 1061.6 w, 1019.1 w, 871.5 w, 840.1
w, 807.9 m, 749.7 m, 727.4 w ¢m

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.77-0.87 (m, 12H, C}{ 1.17-1.43 (m, 32H, CH, 1.81-
1.98 (m, 4H, -CH,), 2.20-2.40 (m, 4H,-CH,), 3.96 (s, 3H, OCHJ, 4.15 (s, 3H, OC}}, 5.15-5.30
(m, 2H, CH-N), 6.61 (d?J =1.8 Hz, 2H, CH,), 6.80 (d,*J =9.1 Hz, 2H, CHy), 8.50-8.79 (m, 6H,
CHoeryter), 10.60-10.72 (br, 1H, Cliyiey), 12.13-12.24 ppm (br, 1H, N-H).

*C-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C): =14.3, 22.9, 27.3, 29.5, 32.0, 32.7, 54.8, 56805, 98.9,
106.8, 109.8, 121.2122.4, 123.6, 126.3, 126.9,412830.2, 130.5, 133.2, 135.0, 135.4, 143.7,

159.9, 164.5, 165.4 ppm.

UV/Vis (CHCls): max (Ew)) = 396.9 (0.14), 464.3 (0.29), 491.4 (0.37), 56@F2), 603.5 nm
(1.00).

Fluoreszenz (CHCI3, exc = 560 NM): max (Ire)) = 634.2 (1.00), 684.6 nm (0.66).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ (.. = 560 nm, Essonm = 0.0109/1 cm, CHGl Referenz S-13 mit
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=1.00): =1.00
HRMS (CsoH70N4Og): ber. m/z 930.5295;
gef. m/z 930.5289. =-0.0006
CsoH-oN4O6 [931.2]: ber. C 76.10, H 7.58, N 6.02;

gef. C 75.15, H 7.32, N 5.92.

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(3,4-bismethoxyphenytamolo[4',5":3,4]anthra[2,1,9-
def:6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11Httaon(16)
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N,N'-Bis(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbons,4:9,10-bisimid ~ $-13 (0.240 g,
0.317 mmol) und Natriumamid (95 proz. Pulver, 0.8005.13 mmol) werden in 3,4-
Bismethoxybenzonitrii (10 g) bei 100 °C gelost urmhschlieRend auf 165 °C erhitzt.
Wahrenddessen verfarbt sich die entstandene LdBlang Nach 4.5 h wird das Reaktionsgemisch
wieder abgekiihlt und es wird im Feinvakuum (p<Ixabar) 3,4-Dimethoxybenzonitril destillativ

172



Experimenteller Teil

entfernt. Der Ruckstand wird mit einem 1:1-Gemisals HCI-L6sung (&) und Chloroform
(300 mL) ausgeschiittelt. Die organische Phase ek Magnesiumsulfat getrocknet und dann
vom Chloroform befreit.

Der zurlickbleibende Feststoff wird in Chloroform fggnommen, filtriert und mittels
Saulenchromatographie tber Kieselgel mit ChlorofatsnEluent gereinigt.

Anschlieend wird der Farbstoff aus einer konzerten Chloroformldsung mit Methanol

ausgefallt.

Ausbeute 0.118 g (39.9 %) schwarz-violetter Farbstoff

Schmelzpunkt: >250 °C

R: (Kieselgel, Chloroform) =0.38.

IR (ATR): =3407.1 m, 3079. w, 2953.5 m, 2923.0 vs, 285214693.3 vs, 1653.4 s, 1635.2 s,
1617.2 s, 1591.7 s, 1591.2 s, 1497.4 vs, 145714484.2 m, 1411.7 m, 1393.4 w, 1376.0 w, 1339.3
vs, 1273.6 m, 1248.8 vs, 1219.1 w, 1139.3 w, 1122.9063.9 w, 1025.6 w, 975.8 w, 872.9 w,

843.1w, 809.9 m, 767.7 w, 749.1 m, 727.3 w'cm

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.78-0.85 (m, 12H, C§ 1.17-1.44 (m, 32H, CH} 1.83-
1.98 (M, 4H, -CH,), 2.21-2.34 (m, 4H,-CH,), 4.04 (s, 3H, OCH), 4.11 (s, 3H, OCH), 5.15-5.28

(m, 2H, -CH-N), 7.07 (d,%] =8.4 Hz, 2H,CH.y), 7.78-7.87 (m, 2H, CH), 8.44-8.75 (m, 5H,
CHpente), 10.63-10.68 (br, 1H, Cllyie), 11.35 ppm (s, 1H, N-H).

*C-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C): =14.3, 14.3, 22.8, 22.8, 27.2, 27.3, 27.4, 3257, 32.8,
54.8, 54.9, 56.5, 56.5, 103.4, 104.2, 111.6, 12120,3, 121.5, 122.7, 123.6, 126.6, 126.8, 129.4,
130.6, 144.3, 150.0, 153.0, 157.7, 164.1, 165.8,a.ppm.

UV/Vis (CHCI3): max (Ew) = 500.9 (0.29), 549.4 (0.58), 593.7 (1.00).

Fluoreszenz (CHCI3, exc = 549 NM): max (Ire)) = 614.8 (1.00), 665.7 (0.61).
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Fluoreszenzquantenausbeuté/¢.c = 549 nm, Essonm = 0.0082/1 cm, CHG, Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

HRMS (CsoH70N4Og): ber. m/z 930.5295;
gef. m/z 930.5284. =-0.0011
CsoH-oN4O6 [931.2]: ber.C 76.10, H 7.58, N 6.02;

gef.C 75.66, H 7.38, N 5.90.

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(2,6-bismethoxyphenytjamolo[4',5":3,4]anthra[2,1,9-
def.6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11Httaon(17)
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N,N’-Bis(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbons@,4:9,10-bisimid ~ $-13 (0.300 g,
0.397 mmol) und Natriumamid (95 proz. Pulver, 0.800 7.69 mmol) werden in
2,6-Bismethoxybenzonitril (10 g) bei 100 °C geloshd anschlielend auf 165 °C erhitzt.
Wahrenddessen verfarbt sich die entstandene LdBlang Nach 4.5 h wird das Reaktionsgemisch
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wieder abgekuhlt und mit einem 1:1-Gemisch aus H§3ung (2N) und Chloroform (300 mL)

ausgeschluttelt. Die organische Phase wird vom Gfdon befreit und anschlielend wird im
Feinvakuum (p<1x1®mbar) 2,6-Dimethoxybenzonitril destillativ entférn

Der zurlickbleibende Feststoff wird in Chloroform fggnommen, filtriert und mittels

Saulenchromatographie tber Kieselgel mit ChlorofatsnEluent gereinigt.

Ausbeute 0.026 g, noch mit Triazinnebenprodukt und 2,6aB3thoxybenzonitril verunreinigt

R (Kieselgel, Chloroform) =0.19

UV/Vis (CHCl3):  max (Ew) = 378.6 (0.17), 397.6 (0.16), 455.0 (0.24), 480.27), 551.0 (0.63),
595.8 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHC}, exc =551 nM): max (Ire) = 620.9 (1.00), 670.3 nm (0.59).

HRMS (CsoH70N4Og): ber. m/z 930.5295;
gef. m/z 930.5296. =0.0001

4-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzonitrit (18)

CN

Eine LOosung von Cyanobenzaldehyd (15.6 g, 0.119 niol Toluol (150 mL) wurde mit
Ethylenglycol (47.2 mL, 0.476 mmol) und einer Spsigze 4Toluolsulfonsauremonohydrat
versetzt und 20 h lang unter Rickfluss an einems#abscheider gerihrt. Nach Abkuhlen auf
Raumtemperatur wird zuerst mit einer wassrigen NaHsung (5%, 50 mL) und anschliel3end

mit zweimal Wasser (30 mL) ausgeschuttelt. NactcRmen Uber MgS©wird das Lésungsmittel
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destillativ entfernt und man erhélt ein nahezu ltaés Ol, welches bei Raumtemperatur langsam
als Feststoff auskristallisierte.

Ausbeute:19.7 g (94.7 %) weilRer, hygroskopischer Feststoff

Schmelzpunkt: 41 - 42 °C

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): = 3.98-4.12 (m, 4H, OCiEH,), 5.82 (s, 1H, OCH), 7.53 -
7.59 (m, 2H, CH), 7.61-7.68 (m, 2H, CH).

C-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): =65.6, 102.6, 113.1, 118.8, 127.4, 132.4, 143.3

MS (DEI*, 70 eV): m/z (%): 176.1 (3.2), 175.1 (28.7), 174.1 (100)*[-H], 131.1 (4.0), 130.1
(34.8) M*-C,H.0], 103.2 (16.3), 102.1 (15.1[ -CsH.O]

HRMS (C10HsO:N): ber.m/z 175.0633
gef.m/z 175.0612 =-0.0021
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2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(4-formylphenyl)imidaZdl¢p':3,4]anthra[2,1,9-def:6,5,10-
d'e'f'ldiisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraq20)

z._ 2T
:|: O

o]

>

N,N’-Bis(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbons#@,4:9,10-bisimid ~ $-13 (0.200 g,
0.265 mmol) und Natriumamid (95 proz. Pulver, 0.806.13 mmol) werden in 4-[1,3]Dioxolan-2-
ylbenzonitril @8) (5 g) auf 165 °C erhitzt. Wahrenddessen verfarbh die entstandene LOsung
Blau. Nach 5 h wird das Reaktionsgemisch wiedeehiglt. Uberschiissiges 4-[1,3]Dioxolan-2-yl-
benzonitril wird im Feinvakuum abdestilliert. Andiefdend wird mit einem 1:1-Gemisch aus HCI-
Lésung (2N) und Chloroform (300 mL) ausgeschiittelt. Die oigelme Phase wird vom Chloroform
befreit.Der zurtckbleibende Feststoff wird in Cblimrm aufgenommen, filtriert und mittels
Saulenchromatographie tber Kieselgel mit ChlorofatsnEluent gereinigt.

Es erfolgt im Anschluss die sofortige Entschiitzaleg Aldehyds durch Losen des Farbstoffs in
THF (100 mL) und Zugabe von einem Gemisch aus &aies(2N) und Eisessig (1:1, 100 mL). Es
wird 8 h refluxiert. Dann erfolgt Abtrennung der ganischen Phase, Trocknung uber
Magnesiumsulfat und destillative Entfernung desunigsmittels.

Anschlieend wird der Farbstoff aus einer konzerteh Chloroformldsung mit Methanol

ausgefallt.
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Ausbeute 0.057 g (23.7 %) schwarz-violetter Farbstoff

Schmelzpunkt: >250 °C

R: (Kieselgel, Chloroform) =0.15.

IR (ATR): =3291.4 br, 2952.7 m, 2920.2 s, 2853.1 s, 1699186&1.1 vs, 1649.8 s, 1637.0 s,
1611.5 m, 1592.2 vs, 1575.7 m, 1537.8 w, 1495.4465.8 w, 1436.5 w, 1414.0 w, 1388.0 w,
1340.6 vs, 1305.4 m, 1259.1 m, 1213.4 m, 1172.81®2.8 w, 1060.1 w, 1015.9 w, 967.4 w, 871.2
vw, 845.7 w, 813.9 m, 753.8 m, 729.6 wtm

'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25 °C): = 0.76-0.89 (m, 12H, C{ 1.15-1.42 (m, 32H, CH} 1.84-

1.96 (m, 4H, -CH,), 2.21-2.36 (m, 4H,-CH,), 5.16-5.31 (m, 2H,-CH), 8.17 (d,%J =8.3 Hz, 2H,
CHay), 8.50-8.58 (m, 2H, CH,), 8.61-8.87 (m, 5H, Ckye), 10.18 (s, 1H. CHO), 10.78 (d,
J=8.0 Hz, 1H, Chkyiey, 11.68 ppm (s, 1H, N-H).

3C-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C): = 14.3, 14.3, 22.8, 22.8, 25.4, 27.2, 27.3, 28%0, 32.0,
32.7,54.9, 121.7, 123.2, 124.0, 127.0, 127.2,3,289.4, 130.7, 130.7, 131.1, 133.6, 134.9, 138.6,

138.6, 143.8, 191.5 ppm.

UV/Vis (CHCls): max () = 393.0 (15240), 440.0 (12800), 464.0 (128008.60(14100), 546.4
(42850), 591.6 nm (813450).

Fluoreszenz (CHC}, exe=546.4 NM): nax (Ire) = 599.6 (1.00), 653.7 (0.41), 715.8 nm (0.09).

Fluoreszenzquantenausbeutd/ (. = 546.4 nm,Ess4mm = 0.0156/1 cm, CHG| Referenz S-13
mit =1.00): =1.00

MS (DEI*, 70 eV): m/z (%): 901.2 (21.3), 900.2 (61.7), 899.2 (93.1)'], 718.7 (11.6), 717.7
(29.2), 716.7 (32. 1\ -CiH27], 536.2 (22.8), 535.3 (69.3), 534.1 (10M)'[-2 CiH21.
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HRMS (C58H65N405): ber. m/z 898.5033;
gef. m/z 898.5029. =-0.0004
CssHesN4Os [899.2]: ber.C 76.10, H 7.58, N 6.02;

gef.C 75.66, H 7.38, N 5.90.

4.4.2 Farbstoffe mit Ankergruppen fur Folgereaktione

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(4-chlorphenyl)imidazalgb':3,4]anthra[2,1,9-def:6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraq21)

L/

O N O
H
N
o
N @]

O

N

N,N’-Bis(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbons#@,4:9,10-bisimid ~ $-13 (0.500 g,
0.662 mmol) und Natriumamid (95 proz. Pulver, 0.§0Q2.8 mmol) werden in-&hlorbenzonitril

(20 g) suspendiert und auf 165 °C erhitzt. Wahresddn verfarbt sich die entstandene Ldsung
Blau. Nach 3 h wird das Reaktionsgemisch wiedeehbiglt und mit einem 1:1-Gemisch aus HCI-

Losung (2N) und Chloroform (300 mL) ausgeschiittelt. Es wiketitiMagnesiumsulfat getrocknet
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und anschlieRend zuerst mit dem RotationsverdangzerChloroform und dann im Feinvakuum
das 4-Chlorbenzonitril destillativ entfernt.

Der zurtckbleibende Feststoff wird in  Chloroform fganommen, filtriert und
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit einemi€eh aus Chloroform unigo-Hexan (2:1)
als Eluent gereinigt.

Anschlieend wird der Farbstoff aus einer konzerten Chloroformldsung mit Methanol

ausgefallt.

Ausbeute 0.117 g (19.5 %) violetter Farbstoff

Schmelzpunkt: >250 °C

R: (Kieselgel, Chloroformfiso-Hexan 3:1) =0.65.

IR (ATR): = 3410.8 w, 3267.6 br, 2953.7 m, 2922.8 vs, 2854Z361.8 m, 2336.9 m, 1690.2

vs, 1655.5 s, 1641.0 s, 1623.7 s, 1592.0 vs, 15821184.1 w, 1466.6 m, 1435.4 w, 1412.1 m,
1343.2 vs, 1331.9 vs, 1256.6 m, 1220.3 w, 1179.9083.9 m, 1013.8 m, 871.0 w, 811.0 m, 772.9
w, 750.2 m crm.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.81 (q.2J=7.0 Hz, 12H, Ch), 1.10-1.47 (m, 32H, CHj
1.82-2.01 (m, 4H, -CHy), 2.18-2.38 (m, 4H,-CH;), 5.10-5.31 (m, 2H,-CH), 7.61 (d2J=8.5 Hz,
1H, CHuy), 8.21 (d,%J=7.9Hz, 1H, CHy), 8.45 (d, 1H3J=7.9 Hz, CHeyey), 8.49-8.74 (m, 4H,
CHoeryier), 10.57 (d33 =8.1 Hz, 1H, Chbyer, 11.42 ppm (s, 1H, N-H).

*C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): =14.3, 14.3, 22.8, 22.8, 27.3, 29.5, 32.0, 32479, 103.8,
104.5, 121.3, 122.9, 123.3, 123.7, 126.7, 126.%,8,2129.1, 129.3, 130.0, 130.7, 131.4, 131.7,

132.4,134.7, 135.3, 138.8, 139.0, 139.2, 143.8,2013.64.0, 164.9, 165.8 ppm.

UV/Vis (CHCI3):  max (E) = 380.0 (0.14), 397.8 (0.13), 441.0 (0.18), 465.49). 504.8 (0.19),
543.2 (0.52), 588.2 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHC}, exc=543.3 NM): max (Ire)) = 597.0 (1.00), 648.8 nm (0.45).
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Fluoreszenzquantenausbeutd/ ¢ = 543.3 nm,Esszsmm = 0.0129/1 cm, CHG| Referenz S-13
mit =1.00): =1.00

HRMS (C57H6535C|N4O4): ber. m/z 904,4694;
gef. m/z 904.4692. =-0.0002

CsHesCIN4O, [905.6]: ber. C 75.60, H 7.23, N 6.19;
gef. C 74.31, H 7.14, N 6.17.

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(4-bromphenyl)imidazold43,4]anthra[2,1,9-def:6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraq22)

N,N’-Bis(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbons#@,4:9,10-bisimid ~ $-13 (0.100 g,
0.264 mmol) und Natriumamid (95 proz. Pulver, 0.8§00 2.56 mmol) werden in
p-Bromobenzonitril (10 g) suspendiert und auf 165€@itzt. Wahrenddessen verfarbt sich die
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entstandene Losung Blau. Nach 3 h wird das Reademisch wieder abgekihlt und mit einem
1.1-Gemisch aus HCI-Losung 8 und Chloroform (300 mL) ausgeschittelt. Es wirdert
Magnesiumsulfat getrocknet und anschlieRend zugtsddlem Rotationsverdampfer das Chloroform
und dann im Feinvakuum das 4-Bromobenzonitril dasti entfernt.

Der zurtckbleibende Feststoff wird in  Chloroform fganommen, filtriert und
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit Chlarofals Eluent gereinigt.

Als erste Fraktion wir@6aund26b, das mit 2,4,6-Tris-(4-bromophenyl)-[1,3,5]triaziarunreinigt
ist, erhalten, die zweite Fraktion st&lR dar.

Anschlieend wird der Farbstoff aus einer konzerten Chloroformldsung mit Methanol
ausgefallt.

Ausbeute 0.097 g (77 %) violetter Farbstoff

Schmelzpunkt: >250 °C

R: (Kieselgel, Chloroform) =0.80.

IR (ATR): = 3407.7 m, 2952.5 m, 2923.3 s, 2854.8 m, 1690154].2 s, 1623.1 s, 1591.6 s,
1531.7 w, 1481.0 w, 1467.0 w, 1434.22.6 w, 1411,38387.0 w, 1343.7 s, 1331.0 s, 1255.4 m,
1219.6 w, 1179.8 w, 1119.8 w, 1071.9 w, 1008.7 ¥,.8 w, 809.0 m, 772.0 w, 748.5 m, 724.1 w,
596.2 w cn.

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.81-0.89 (m, 12H, C§ji 1.22-1.39 (m, 32H, CH 1.87-
1.97 (m, 4H, -CH,), 2.25-2.36 (m, 4H, -CH,), 5.18-5.31 (m, 2H, -CH), 7.81-7.83 (m, 2H,
CHay), 8.23-8.25 (m, 2H, Ck), 8.65-8.84 (m, 6H, Clyey, 10.78 (d,*J =8.2Hz, 1H, Chkyier,

11.52 ppm (s, 1H, N-H).

*C-NMR (150 MHz, CDCls, 25°C): = 14.1, 22.6, 27.0, 29.3, 31.8, 32.4, 54.6, 12122.8,
123.7,126.7, 126.7, 127.0, 127.2, 129.1, 129.2,8.343.9 ppm.

UV/Vis (CHCI3): max () = 378.9 (9540), 399.0 (8870), 441.3 (14070), @68.5440), 505.8
(14950), 542.9 (46580), 587.5 nm (89370).
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Fluoreszenz (CHCE, exc= 542 nm): max (Ire) = 599.8 (1.00), 653.5 nm (0.42).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢ = 495 nm, Esgs nm = 0.0053/1 cm, CHG, Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

HRMS (CsHes"BrN4Oq):  ber. m/z 950.431;
gef. m/z 950.429. =-0.0020

C57HesB|’N404 [9501] ber. C 7206, H 690, N 590,
gef. C 71.79, H 6.73, N 5.88.

2,10-Bis(1-hexylheptyl)-8,12-dihydro-5-(4-bromph@nyidazo[4,5- h]-15-(4-
bromphenyl)imidazo[4',5":3,4]isochino[6',5',4":1Q@anthra[2,1,9-deflisochinolin-
1,3,9,11(2H,10H)-tetraon und Regioison{2éa und26b)

N

H H
N N

s O~ I L) O
N N N
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Ausbeute in Spuren, mit 2,4,6-Tris-(4-bromophenyl)-[1,3r&zin verunreinigt

R: (Kieselgel, Chloroform) =0.90.

UV/Vis (CHCI3):  max (Ee) = 389.4 (0.30), 413.4 (0.34), 483.6 (0.35), 516.88), 541.0 (0.28),
588.0 (0.58), 640.8 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCL): max (Ie) = 649.1 (1.00), 711.8 nm (0.35).

MS (DEI", 70 eV):m/z(%): 1145.4 (']

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(2-bromphenyl)imidazold43,4]anthra[2,1,9-def:6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraq23)

N,N’-Bis(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbons#@,4:9,10-bisimid ~ $-13 (0.150 g,
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0.199 mmol) und Natriumamid (95 proz. Pulver, 0.8§50 3.85 mmol) werden ino-
Bromobenzonitril (10 g) suspendiert und auf 165éfitzt. Wahrenddessen verfarbt sich die
entstandene Loésung Blau. Nach 3 h wird das Reademisch wieder abgekihlt und mit einem
1:1-Gemisch aus HCI-Losung 8 und Chloroform (300 mL) ausgeschittelt. Es wirderi
Magnesiumsulfat getrocknet und anschlie3end zoatddem Rotationsverdampfer das Chloroform
und dann im Feinvakuum dasBtomobenzonitril destillativ entfernt.

Der zurtckbleibende Feststoff wird in  Chloroform fganommen, filtriert und
saulenchromatographisch Uber Kieselgel mit einemi€eh aus Chloroform unido-Hexan (3:1)
als Eluent gereinigt.

AnschlieRend wird der Farbstoff aus einer konzerten Chloroformldsung mit Methanol

ausgefallt.

Ausbeute 0.091 g (48.4 %) violetter Farbstoff

Schmelzpunkt: 225-226 °C

R (Kieselgel, Chloroform) =0.80.

IR (ATR): =3376.1 w, 2954.6 m, 2922.6 s, 2854.6 m, 2361.8388.0 w, 1689.6 vs, 1639.3
vs, 1622.0 s, 1590.9 vs, 1507.7 w, 1485.9 w, 1444.4411.1 w, 1394.8 w, 1376.0 w, 1331.8 s,
1307.3 w, 1252.8 m, 1220.5 w, 1194.6 w, 1178.3M612 w, 1081.5 w, 1024.1 w, 871.7 m, 840.2
w, 809.8 s, 770.9 m, 748.3 s, 726.8 m'cm

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.80-0.93 (m, 12H, CHi 1.18-1.48 (m, 32H, CHi 1.83-
2.02 (m, 4H, -CH,), 2.20-2.43 (m, 4H, -CH,), 5.15-5.35 (m, 2H, -CH), 7.52 (t,%J=7.6 Hz, 1H,
CHary), 7.69 (t,°J=7.6 Hz, 1H, CHy), 7.87 (d,*J=7.6 Hz, 1H, CH), 8.60-8.88 (M, 6H, Ckye,.

10.79 (d2J =7.8 Hz, 1H, Chhyie), 12.41 ppm (s, 1H, N-H).

UV/Vis (CHCls): max () = 380.3 (9280), 397.1 (10070), 438.8 (13350), 461.2080), 505.5
(16430), 542.9 (47470), 588.1 nm (86950).

Fluoreszenz (CHCE, exc =542 nm): max (Ire)) = 601.5 (1.00), 654.1 nm (0.45).
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Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢ = 542 nm, Ess2nm = 0.0970/1 cm, CHG, Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

HRMS (CsHes"BrN4Os):  ber. m/z 948.4189;
gef. m/z 948.4154. =-0.0035

CsHesBrN 4O, [950.1]: ber. C 72.06, H 6.90, N 5.90;
gef. C 71.91, H 6.76, N 5.67.

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(3-bromphenyl)-imidazdidy':3,4]anthra[2,1,9-def:6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraq24)

N,N'-Bis(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbons#,4:9,10-bisimid ~ $-13  (0.200 mg,
0.265 mmol) und Natriumamid (95 proz. Pulver, 0.800 5.13 mmol) werden in

m-Bromobenzonitril (10 g) suspendiert und auf 165€t@itzt. Wahrenddessen verfarbt sich die
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entstandene Losung Blau. Nach 3 h wird das Reademisch wieder abgekihlt und mit einem
1.1-Gemisch aus HCI-Losung 8 und Chloroform (300 mL) ausgeschittelt. Es wirdert
Magnesiumsulfat getrocknet und anschlieRend zugtsddlem Rotationsverdampfer das Chloroform
und dann im Feinvakuum das 3-Bromobenzonitril dasti entfernt.

Der zurtckbleibende Feststoff wird in  Chloroform fganommen, filtriert und
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit einemi€eh aus Chloroform unigo-Hexan (3:1)
als Eluent gereinigt.

Anschlielend wird der Farbstoff aus einer konzerteh Chloroformldsung mit Methanol

ausgefallt.

Ausbeute 0.107 g (42.4 %) violetter Farbstoff

Schmelzpunkt: >250 °C

R: (Kieselgel, Chloroform) =0.80.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.74-0.87 (m, 12H, C}{ 1.13-1.45 (m, 32H, CH| 1.82-
2.00 (m, 4H, -CH,), 2.20-2.37 (m, 4H,-CH,), 5.14-5.31 (m, 2H, -CH), 7.53 (t,2J=7.9 Hz, 1H,
CHay), 7.77 (ddd,*J=8.0 Hz,*J=1.8 Hz,*J=0.8 Hz, 1H, CH,), 8.25 (d,’J=7.6 Hz, 1H, CH,),
8.50-8.81 (m, 6H, Ckyien, 10.64 (d2J =8.2 Hz, 1H, Chhyey, 11.48 ppm (s, 1H, N-H).

¥C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): = 14.3, 22.8, 27.2, 29.5, 31.8, 32.0, 32.7, 542A.5,
123.0, 123.8, 123.8, 125.7, 125.8, 126.5, 126.8,912129.3, 1230.4, 130.6, 131.0, 131.2, 132.6,

134.8, 135.2, 135.5, 139.0, 139.2, 143.7, 155.8,01d.65.0 ppm.

UV/Vis (CHCI3):  max (Ew) = 378.6 (0.10), 399.1 (0.10), 437.2 (0.13), 461.43R. 504.6 (0.16),
542.7 (0.51), 587.4 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCY, cxc= 542 nM): max (Ire)) = 595.8 (1.00), 648.8 nm (0.42).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ (.. = 542 nm, Ess nm = 0.0068/1 cm, CHGl Referenz S-13 mit
=1.00): =0.99
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HRMS (C57H657gBrN 404): ber. m/z 9484189,
gef. m/z 948.4177. =-0.0012

Cs7HesBrN404 [9501] ber. C 7206, H 690, N 590,
gef. C 70.99, H 6.72, N 5.54.

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(4-iodphenyl)imidazolgp43,4]anthral[2,1,9-def:6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraq25)

N,N’-Bis(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbons#@,4:9,10-bisimid ~ $-13 (0.300 g,
0.397 mmol) und Natriumamid (95 proz. Pulver, 0.800’.69 mmol) werden in 4-lodbenzonitril
(5 g) suspendiert und auf 165 °C erhitzt. Wahresdéde verfarbt sich die entstandene Losung Blau.
Nach 4.5 h wird das Reaktionsgemisch wieder abdekiitd mit einem 1:1-Gemisch aus HCI-
Lésung (2N) und Chloroform (300 mL) ausgeschuittelt.

Es wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet und aneBlind zuerst mit dem Rotationsverdampfer
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das Chloroform und dann im Feinvakuum @asdbenzonitril destillativ entfernt. Dabei zeigtlsj
dass das Rohprodukt noch mit elementarem lod aus Zéesetzung von 4-lodbenzonitril
verunreinigt ist. Zur Entfernung wird es in Chlavoh aufgenommen und mit einer gesattigten
Natriumhydrogensulfittdsung ausgeschuttelt und llnsi8end das Chloroform entfernt.

Der zurtckbleibende Feststoff wird in  Chloroform fganommen, filtriert und
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit einemi€eh aus Chloroform unigo-Hexan (3:1)

als Eluent gereinigt.

Ausbeute 0.038 g (9.6 %) violetter Farbstoff

Schmelzpunkt: >250 °C

R: (Kieselgel, Chloroformfiso-Hexan 3:1) =0.65.

IR (ATR): =3408.4 w, 2952.7 m, 2923.0 vs, 2854.8 s, 1694,11654.6 s, 1642.0 vs, 1623.5
S, 1590.4 vs, 1528.3 w, 1480.6 w, 1466.2 w, 1484.2411.3 w, 1385.6 w, 1344.4 vs, 1331.2 vs,
1255.4 m, 1219.5 w, 1185.5 w, 1120.5 w, 1104.508411 w, 1006.1 m, 953.5 w, 871.0 w, 842.6 w,
832.6 w, 810.2 m, 750.0 m, 725.6 wtm

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.81 (q,°J=6.9 Hz, 12H, CH), 1.17-1.43 (m, 32H, CH\
1.84-1.96 (m, 4H, -CH,), 2.202.36 (m, 4H,-CH,), 5.14-5.31 (m, 2H, -CH), 7.97-8.05 (m, 4H,
CHay), 8.54 (d,%)=7.8 Hz, 1H, Chkyir), 8.58-8.79 (m, 4H, CHye). 10.66 (d,®] =8.1 Hz, 1H,
CHoerylen), 11.47 ppm (s, 1H, N-H).

“C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): = 14.3, 14.3, 22.8, 22.8, 27.2, 27.4, 29.5, 32200, 32.6,
32.7, 32.8, 54.9, 121.5, 123.0, 123.4, 123.8, 1228.9, 127.8, 129.2, 129.4, 130.9, 131.5, 134.9,

135.4, 138.9, 143.8, 156.5, 164.0, 165.1, 165.9.ppm

UV/Vis (CHCls): max () = 381.0 (11060), 398.8 (9770), 443.1 (15750), 468.0460), 507.0
(15440), 544.2 (46640), 589.5 nm (89680).

Fluoreszenz (CHC}, exc =545 nm): max (Ire)) = 599.1 (1.00), 651.7 nm (0.45).
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Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢x. = 545 nm,Essz.3nm = 0.0800/1 cm, CHGl Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

HRMS (Cs/Hes'?IN4Os):  ber. m/z 997.4129;
gef. m/z 997.4132. =+ 0.0003
4.4.3 Untersuchung der Reaktivitdt der Bromphenganolfarbstoffe in

metallorganischen Kupplungsreaktionen

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(4-cyanophenyl)imidazéld':3,4]anthra[2,1,9-def:6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraq7)

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(4-bromphenyl)imidazol§pt:3,4]anthra[2,1,9ef6,5,10-
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d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(&,11H)-tetraon 22) (0.066 mg, 0.070 mmol) und Kupfercyanid
(0.061 g, 0.70 mmol) werden in DMF (5 mL) suspertdiad bei 165 °C unter Ruckfluss 17 h lang
geruhrt.

Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperabkiihlen lassen und es erfolgt Zugabe
von verdinnter Ammoniakldsung.

Der ausfallende Farbstoff wird abfiltriert und tldacht bei 100 °C getrocknet. Reinigung erfolgt
mittels Saulenchromatographie Uber Kieselgel nmeei Gemisch aus Chloroform ursb-Hexan
(3:1) als Eluent.

Ausbeute 0.027 g (43.5 %) schwarz-violetter Farbstoff

Schmelzpunkt: >250 °C

R: (Kieselgel, Chloroformiso-Hexan 3:1) =0.14.

IR (ATR): = 3279.3 (br), 2952.7 (m), 2921.3 (s), 2853.6 28R8.1 (w), 1689.2 (vs), 1639.4
(vs), 1592.0 (vs), 1571.7 (w), 1492.1 (w), 143%:8,(1411.5 (w), 13471.8 (vs), 1256.9 (m), 1221.4
(w), 1122.0 (w), 954.2 (w), 870.2 (w), 850.0 (w),386 (m), 753.1 (m), 728.7 (w) chiw).

'H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C): = 0.80 (t,°J=7.0 Hz, 12H, CHh), 1.15-1.42 (m, 32H, C}\
1.81-1.96 (m, 4H, -CH,), 2.18-2.37 (m, 4H,-CH,), 5.14-5.30 (m, 2H,-CH), 7.96 (d}2J=8.5 Hz,
2H, CHyy), 8.49 (d,J=8.2 Hz, 2H, CH,), 8.60-8.87 (M, 5H, CHdyey, 10.76 (d,*J =8.1 Hz, 1H,
CHpery|er), 11.69 ppm (S, 1H, N'H).

¥C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): =14.3, 14.3, 22.8, 22.8, 27.2, 27.3, 29.5, 28290, 32.0,
32.7, 32.8, 55.0, 115.5, 118.2, 121.8, 123.3, 12®7.0, 127.3, 128.4, 129.4, 131.1, 132.5, 133.3,

134.8, 143.6, 163.9, 165.1 ppm.

UV/Vis (CHCls): max (Ee) = 385.2 (0.17), 436.4 (0.14), 459.2 (0.14), 506.17). 544.3 (0.52),
589.8 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCE, exc= 544 nM): max (Ire)) = 597.5 (1.00), 649.4 (0.41), 710.8 nm (0.08).
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Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢.c = 544 nm,Esssnm = 0.0147/1 cm, CHG Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

HRMS (CsgHesNsO.): ber. m/z 895.5037,;
gef. m/z 895.5054. =0.0017

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(3-cyanophenyl)imidazéld':3,4]anthra[2,1,9-def:6,5,10-
d'e'f'ldiisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetrad28)

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(3-bromphenyl)imidazolgpt:3,4]anthra[2,1,9ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(&,11H)-tetraon 24) (0.070 mg, 0.074 mmol) und Kupfercyanid
(0.063 g, 0.74 mmol) werden in DMF (5 mL) suspertdiad bei 165 °C unter Ruckfluss 15 h lang
geruhrt.

Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperabkiihlen lassen und es erfolgt Zugabe

von verdinnter Ammoniakldsung.
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Der ausfallende Farbstoff wird abfiltriert und tldacht bei 100 °C getrocknet. Reinigung erfolgt
mittels Saulenchromatographie Gber Kieselgel nmeei Gemisch aus Chloroform urab-Hexan
(3:1) als Eluent.

Ausbeute 0.028 g (42.4 %) schwarz-violetter Farbstoff

Schmelzpunkt: >250 °C

R (Kieselgel, Chloroformiso-Hexan 3:1) =0.14.

IR (ATR): = 3387.3 (W), 3293.7 (br), 2954.9 (m), 2921.6 £853.7 (s), 2360.2 (w), 2336.5
(W), 2231.1 (W), 1689.2 (vs), 1642.5 (vs), 160818, (1591.2 (vs), 1526.8 (m), 1488.5 (w), 1465.9
(m), 1434.1 (m), 1411.2 (m), 1375.6 (w), 1342.9,(4804.4 (w), 1256.6 (m), 1222.1 (m), 1174.7
(W), 1121.5 (w), 1103.9 (w), 966.4 (w), 872.1 (@%9.9 (w), 813.0 (m), 751.9 (m), 724.7 (W),
687.6 cm(w).

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.80 (t, 12H3J=7.0 Hz, CH), 1.13-1.43 (m, 32H, CHi
1.82-1.96 (M, 4H, -CH,), 2.19-2.36 (m, 4H,-CH,), 5.15-5.33 (m, 2H, -CH), 7.81 (t2J=7.8 Hz,
1H, CHuy), 7.77 (d,%)=7.8 Hz, 1H, CH,), 8.55-8.91 (M, 7H, Cldye.und CHyy) 10.75 (d,
3J=7.9 Hz, 1H, Chbyien, 11.66 ppm (s, 1H, N-H).

C-NMR (150 MHz, CDCl;, 25°C): = 14.3, 22.8, 27.2, 29.5, 32.0, 32.7, 55.0, 11418.0,
121.7, 123.3, 124.0, 127.0, 127.2, 129.4, 130.0,6,3131.4, 135.1, 143.5, 154.9, 164.0, 165.1

ppm.

UV/Vis (CHCI3):  max (Ew)) = 380.0 (0.13), 398.4 (0.11), 434.4 (0.13), 457.24]. 502.6 (0.18),
541.4 (0.52), 586.4 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCL, exc =540 nm): max (Ire) = 594.3 (1.00), 646.2 (0.41), 707.4 nm (0.08).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ («. = 540 nm,Ess nm = 0.0118/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00
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HRMS (C58H65N504): ber. m/z 8955037,
gef. m/z 895.5024. =-0.0013

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(4-biphenyl)imidazolop43,4]anthral2,1,9-def:6,5,10-
d'e'f'ldiisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetrad29)
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2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(4-bromphenyl)imidazolgpt:3,4]anthra[2,1,9ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(&,11H)-tetraon 22) (0.050 mg, 0.048 mmol), Pd(OAc)0.001 g,
0.005 mmol), n-Bu,NBr (0.003g, 0.009 mmol), #O, (0.021g, 0.099 mmol) und
Phenylboronsaure (0.009 g, 0.007 mmol) werden uftckstoffatmosphare in DMF (5 mL)
suspendiert bzw. geldst und bei 130 °C 10 h lamgrge

Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperabkiihlen lassen und es erfolgt Zugabe
von 2N Salzsaure (20 mL).

Der ausfallende Farbstoff wird abfiltriert und tldacht bei 100 °C getrocknet. Reinigung erfolgt
mittels Saulenchromatographie Uber Kieselgel nmeei Gemisch aus Chloroform ursb-Hexan
(3:1) als Eluent.
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Das Produkt wird als erste Fraktion erhalten unsl @uner konzentrierten Chloroformlésung mit

Methanol gefallt.

Ausbeute 0.010 g (22 %) schwarz-violetter Farbstoff

Schmelzpunkt: >250 °C

R: (Kieselgel, Chloroform:iso-Hexan 3:1) =0.74.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.77-0.86 (m, 12H, C}{ 1.15-1.42 (m, 32H, CH| 1.84-
1.97 (m, 4H, -CH,), 2.22-2.37 (m, 4H,-CH,), 5.17-5.32 (m, 2H, -CH), 7.45 (t°J=7.4 Hz, 1H,
CHay), 7.53 (t,%J=7.6 Hz, 2H, CHy), 7.73 (d,*J=7.1 Hz, 2H, CHy), 7.89 (d,’J=8.2 Hz, 2H,
CHay), 8.32-8.48 (br, 2H, Ck,), 8.60-8.86 (m, 5H, Cldyie). 10.82 (d,*J =8.1 Hz, 1H, Chlyier,
11.58 ppm (s, 1H, N-H).

¥C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): = 14.3, 14.3, 22.8, 22.8, 27.2, 29.5, 29.9, 3227, 54.9,

121.5, 122.9, 123.9, 126.9, 127.0, 127.2, 127.8,22128.5, 128.6, 129.3, 129.4, 130.7, 130.9,
139.9, 144.3, 145.2, 157.4, 160.5, 160.5 ppm.

COSY-NMR (CDCls): Kreuzsignale von Cl, bzw. CHeren bei d = (7.45, 7.53), (7.53, 7.73),
(7.89, 8.42), (8.81, 10.82) ppm.

UVIVis (CHCL3):  max (Ew) = 382.4 (0.13), 399.0 (0.12), 451.4 (0.20), 47®.82), 508.6 (0.19),
546.2 (0.54), 591.0 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCE, exc= 546 nm): max (Ire) = 602.8 (1.00), 658.0 nm (0.48).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ {«. = 546 nm,Esss nm = 0.0139/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

HRMS (C63H70N404): ber. m/z 9465397,
gef. m/z 946.5388. =-0.0009
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2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(4-trimethylsilanylethliplyenyl)imidazolo[4',5":3,4]-
anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,1I2(2H,11H)-tetraor{30)
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2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(4-bromphenyl)imidazolgpt:3,4]anthra[2,1,9ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(&,11H)-tetraon 22) (0.150 g, 0.158 mmol), TMS-Acetylen (0.155 g,
1.58 mmol), Kupfer(l)-iodid (0.004 g, 0.021 mmolRd(PPh).Cl, (0.011 g, 0.016 mmol) und
Triphenylphosphin (0.006 g, 0.021 mmol) werden urickstoffatmosphare in DMF (8 mL)

suspendiert bzw. geldst. Es erfolgt Zugabe vontAylamin (4 mL) und anschlie3end wird auf
50 °C erhitzt. Es wird 30 h lang bei 50 °C riUhrexssken und im Anschluss weitere 12 h bei
Raumtemperatur.

Es erfolgt Zugabe von i Salzsaure (50 mL). Der ausfallende Feststoff vaibdiltriert und bei
110 °C getrocknet.

Die Aufreinigung des erhaltenen Rohprodukts erfeiilenchromatographisch tber Kieselgel mit
einem Gemisch aus Chloroform uisd-Hexan (3:1) als Eluent. Das Produkt wird als eFstktion
erhalten und anschlie3end aus einer konzentri€idoroformlésung mit Methanol ausgefallt.

Ausbeute 0.100 g (65.4 %) schwarz-brauner Farbstoff
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Schmelzpunkt: >250 °C

R: (Kieselgel, Chloroform:iso-Hexan 2:1) =0.19.

IR (ATR): = 3409.7 (w). 3304.9 (br), 2955.8 (s), 2923.8 (2855.1 (s), 2158.4 (w), 1688.2
(vs), 1640.7 (vs), 1622.2 (s), 1607.6 (m), 159y%,(1568.0 (w), 1535.7 (w), 1486.4 (w), 1468.2
(W), 1434.0 (W), 1411.5 (W), 1375.4 (w), 1341.9)(vE331.4 (s), 1306.1 (w), 1250.2 (m), 1221.0
(W), 1180.9 (w), 1102.9 (br), 1016.0 (W), 953.6 (852.4 (m), 843.9 (m), 810.0 (m), 750.1 (m),
727.9 (w) cnt.

IH-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.05 (s, 3H, TMS), 0.31 (s, 6H, TMS), 0.77-0(84 12H,
CH,), 1.17-1.44 (m, 32H, CHi 1.84-1.97 (m, 4H,-CH,), 2.21-2.36 (m, 4H,-CH,), 5.16-5.30 (m,
2H, -CH), 7.72 (d,*J=8.3 Hz, 2H, CH,), 8.22-8.31 (m, 2H, CH,), 8.55 (d,%J=8.0 Hz, 1H,
CHyeryier), 8.58-8.70 (M, 3H, Cldyie). 8.70-8.81 (m, 1H, Cldye), 10.70 (d,%J =8.1 Hz, 1H,
CHoerylen), 11.49 ppm (s, 1H, N-H).

*C-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C): = 0.1, 1.3, 14.3, 14.3, 22.8, 22.8, 27.2, 29.50,332.0,
32.7, 54.9, 98.8, 104.3, 121.4, 123.0, 123.8, 12829.3, 127.7, 127.9, 129.4, 130.9, 133.1, 134.9,

135.5, 144.0, 156.7, 164.1, 165.1 ppm.

UVIVis (CHCI3):  max (Ew) = 365.6 (0.13), 385.6 (0.16), 448.0 (0.20), 47®42%), 507.8 (0.18),
546.6 (0.52), 592.2 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHC}, cxc=546.6 Nnm): max (Ire) = 602.5 (1.00), 655.0 (0.47), 719.0 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeutd (. = 546.6 NM,Ess6nm= 0.0109/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

MS (DEI*, 70 eV):m/z(%) = 970.4 (7.7), 969.4 (26.5), 968.4 (60.8), 9680.7) M, 950.3 (5.2)
[M* -CHy], 786.8 (8.9), 785.8 (20.8), 784.8 (19.K)'[- CiH., 605.3 (5.2), 604.3 (19.6), 603.3

(46.4), 602.3 (49.4I" - 2 GH,q, 588.2 (10.6), 587.2 (22.7M - 2 GisHas-CH).
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HRMS (C52H74N4O4288i): ber. m/z 966.5479;
gef. m/z 966.5475. =-0.0004
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4.5 Alkylierung des Stickstoffatoms der lateral heteyclisch erweiterten
Perylenfarbstoffe
45.1 Substitutionsreaktionen mit Benzylhalogeniden

4-Benzyl-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazéld:3,4]anthra[2,1,9-def:6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraqi31)

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.085 g, 0.098 mmol) wird in DMF (5 mL) gelostduauf 100 °C
erhitzt. Dann erfolgt Zugabe von KaliumcarbonatlQ®. g, 0.724 mmol) und es wird eine
Blauféarbung der vorher pinken Lésung beobachtetvis das Benzylbromid (0.400 g, 2.34 mmol)
zugetropft und man beobachtet eine Violettfarbuegladdsung. Es wird 3 h bei 100 °C gerihrt und
anschlieRend durch Zugabe vom HCI-Losung gequencht. Der dabei ausfallende Faffostird
abfiltriert und Uber Nacht bei 110 °C getrocknet.

Reinigung erfolgt mittels S&aulenchromatographie rilk@eselgel mit einem Gemisch von
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Chloroformiso-Hexan (3:1) als Eluent.
Anschlieend wird der Farbstoff aus einer konzerten Chloroformldsung mit Methanol

ausgefallt.

Ausbeute:0.026 g (28.0 %) dunkel-violetter Feststoff

Schmelzpunkt: 246-248 °C

R (Kieselgel/Chloroform): 0.81

IR (ATR): =3061.3 vw, 2953.6 m, 2922.4 vs, 2854.4 s, 2389 2341.1 w, 1685.5 vs, 1641.8
vs, 1590.8 s, 1573.8 m, 1529.9 w, 1483.8 w, 1458,4424.0 m, 1406.6 vw, 1378.0 w, 1357.6 w,
1330.2 vs, 1251.6 m, 1222.4 w, 1180.7 w, 1108.2G¥5.2 w, 1027.9 w, 873.3 w, 845.7 w, 809.0
m, 774.1w, 751.3 w, 720.6 w, 699.0 m, 673.7 w'cm

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.83 (t,°J=6.9 Hz, 12H, Ch), 1.18-1.40 (m, 32H, CHj
1.85-1.94 (m, 4H, -CH,), 2.15 (s, 2H, Ch), 2.23-2.32 (m, 2H,-CH,), 5.06-5.24 (m, 2H, -CH),
6.22 (d br, 2H,N-CH,), 6.54-6.64 (br, 2H, Cdy), 6.95-7.04 (br, 2H, Chdy), 7.67 (S, 3H,
CHeneny), 8.06 (S, 2H, Chheny), 8.58-8.82 (M, 5H, Clayer), 10.84 ppm (d?J=8.1 Hz, 1H, Chbyer).
“C-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C): d= 14.3, 14.3, 22.8, 22.8, 27.2, 27.3, 29.5, 2926, 32.0,
32.7, 54.9, 54.9, 55.1, 75.8, 121.5, 122.8, 12526,1, 126.5, 127.0, 128.8, 129.3, 129.4, 129.9,
130.6, 131.5, 135.0, 145.0, 164.0, 165.1 ppm.

UV/Vis (CHCI3):  max (Ere) = 395 (0.11), 435 (0.11), 500 (0.17), 537 (0.5832 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCY, exc =537 nM): max(lre)) = 593 (1.00), 647 nm (0.44).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ (. = 490nm, Esgnm = 0.0137/1 cm, CHG Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

200



Experimenteller Teil

MS (DEI*, 70 eV):m/z(%): 964.4 (6.3), 963.3 (24.9), 962.3 (69.8), 9§1.30.0) M*], 871.1 M"*
-Benzyl], 780.7 (5.0), 779.7(11.4), 778.7 (118 {CiH.d], 598.2 (6.1), 597.2 (18.8), 596.2 (28.6),
595.2 (14.9) M*- 2 CisHz1.

HRMS (CeeH7aN6O.): ber.m/z  960.5554;
gef.m/z  960.5577. = +0.0023

4-(p-tert-Butylbenzyl)-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5eplglimidazolo[4',5":3,4]anthra[2,1,9-
def:6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11Httaon(32)

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.085 g, 0.098 mmol) wird in DMF (5 mL) geldéstduauf 100 °C
erhitzt. Dann erfolgt Zugabe von KaliumcarbonatlQD. g, 0.724 mmol) und es wird eine
Blaufarbung der vorher pinkfarbenen Losung beolmctis wird dagp-tert-Butylbenzylbromid
(0.400 g, 1.76 mmol) zugetropft und man beobacdkitet Violettfarbung der Losung. Es wird 3 h
bei 100 °C gerihrt und anschlieBend durch Zugale 2 HCI-LOsung gequencht. Der dabei
ausfallende Farbstoff wird abfiltriert und tGiber INabei 110 °C getrocknet.
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Reinigung erfolgt mittels S&ulenchromatographie rilk@eselgel mit einem Gemisch von
Chloroformiso-Hexan (2:1) als Eluent.
Das Produkt wird nach Abtrennung der Eduktfrakteda zweite Bande erhalten und wird aus

konzentrierter Lésung mit Methanol ausgefallt.

Ausbeute:0.064 g (65 %) schwarz-violetter Feststoff

Schmelzpunkt: 136-140 °C

R: (Kieselgel/Chloroform:iso-Hexan 2:1):0.40

IR (ATR): = 3058.1 vw, 2953.6 m, 2922.6 vs, 2854.5 s, 236025340.9 w, 1687.1 vs, 1643.3
vs, 1591.3 s, 1573.9 m, 1529.7 w, 1483.8 w, 1468.0424.0 m, 1407.4 vw, 1377.6 w, 1357.6 w,
1330.1 vs, 1251.9 m, 1223.0 w, 1179.4 w, 1107.2025.1 w, 929.4 vw, 873.3 w, 844.9 w, 809.8
m, 774.1 w, 750.7 w, 719.5 w, 700.8 m, 673.0 w'cm

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.81 (t,%J=7.0 Hz, 12H, Ch), 1.07 (s, 9H{ert-Butyl-

CHs), 1.16-1.40 (m, 32H, CH} 1.83-1.97 (m, 4H,-CHj), 2.12-2.31 (m, 4H,-CH,), 5.13-5.23 (m,
2H, -CH-N), 6.17 (d br, 2HN-CH,), 6.46-6-61 (br, 2H, Chd,), 7.00 (d,23=8.3 Hz, 2H, CHensy),

7.65 (S, 3H, Clheny), 8.06 (S, 2H, Chheny), 8.47-8.79 (M, 5H, Chye), 10.80 ppm (d*)=8.1 Hz,
1H, CHeryien-

®C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 14.3, 22.8, 22.9, 27.2, 27.5, 29.5, 33230, 32.1,
32.7, 34.6, 54.9, 76.6, 121.3, 122.7, 123.8, 12B25,7, 126.1, 126.7, 126.9, 129.2, 129.5, 130.0,

130.7, 131.4, 134.8, 139.9, 145.0, 164.0, 165.1.ppm

UV/Vis (CHCl3): max () = 395.7 (8530), 436.8 (9080), 501.4 (14030), 8343190), 581.5 nm
(79810).

Fluoreszenz (CHCY, exc =538 nm): max(le)) = 595 (1.00), 648 nm (0.45).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ (.. = 490nm, Esgnm = 0.0137/1 cm, CHGl Referenz S-13 mit
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=1.00): =1.00
MS (DEI", 70 eV): m/z (%): 1020.6 (7.5), 1019.6 (28.7), 1018.6 (73.0)17L6 (100.0) M,
872.1 (9.0), 871.1 (15.4M' -Benzyl], 835.9 (8.6), 834.9 (9.0M[-C.H.q, 653.4 (6.7), 652.4

(11.2) M*- 2 GiaHzd, 651.4 (6.6).

CeaHsoN4O4 (1017.4): ber. C 80.28, H 7.93, N 5.51;
gef. C 79.90, H 7.38, N 5.39.

4-(Methyloxycarbonylbenzyl)-2,11-bis(1-hexylhepb/phenylimidazolo
[4',5":3,4]anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f']diisochalin-1,3,10,12(2H,11H)-tetrao(B3)

v

Os_N._O
N

Lo~
L

o” N O

N

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.396 g, 0.455 mmol), Kaliumcarbonat (0.600 g344mmol) und



Experimenteller Teil

Methyl-4-(bromomethyl)benzoat (0.730 g, 3.19 mmeBrden in DMPU (20 mL) geldst und auf
110 °C erhitzt. Es wird 2 h bei 110 °C geruhrt wledt Reaktionsverlauf wird mittels DC verfolgt.
Es wird auf Raumtemperatur abkihlen lassen undfekyieZugabe von Salzsaure X2 50 mL).
Der dabei ausfallende Farbstoff wird abfiltrierduitber Nacht bei 110 °C getrocknet.

Reinigung erfolgt mittels S&ulenchromatographie rilk@eselgel mit einem Gemisch von
Chloroformiso-Hexan (3:1) als Eluent.

Anschlielend wird der Farbstoff aus einer konzerteh Chloroformldsung mit Methanol

ausgefallt.

Ausbeute:0.324 g (70.0 %) schwarz-violetter Feststoff

Schmelzpunkt:126-128 °C

R: (Kieselgel/Chloroform:iso-Hexan 3:1):0.29

IR (ATR): = 2952.9 w, 2923. s, 2854.6 m, 2362.0 w, 2337.3%£26.0 m, 1687.7 vs, 1644.2

vs, 1611.9 w, 1590.6 s, 1529.4 w, 1484.4 w, 144H.1424.2 m, 1406.2 w, 1375.6 w, 1359.4 w,
1330.7 vs, 1275.8 m, 1252.0 m, 1227.8 w, 1178.0106.3 m, 1020.1 w, 969.6 w, 930.1 w, 871.9
w, 843.4w, 808.5 s, 772.2w, 748.6 s, 722.4 w, 704, 676.2 w, 668.2 w ¢

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.81 (tJ=7.0 Hz, 12H, Ch), 1.05-1.38 (m, 32H, CH

1.80-1.90 (m, 4H, -CH,), 2.06-2.15 (m, 2H, -CH,), 2.21-2.30 (m, 2H, -CH,), 3.74 (s, 3H,
C=0OOCH), 4.99-5.24 (m, 2H,-CH), 6.20-6.33 (br, 2H\-CH,), 6.58-6.69 (br, 2H, Chdnzy), 7.61-
7.69 (M, 5H, Clebuzyiund Chbpeny), 7.95-8.06 (br, 2H, Chileny), 8.59-8.82 (M, 5H, Chdye), 10.82
ppm (d,2J=8.1 Hz, 1H, Chkrye.

®C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 14.3, 22.8, 27.2, 27.3, 29.5, 29.5, 3227, 52.2,
54.9, 121.7, 122.7, 123.0, 124.1, 125.9, 126.4,0.2¥29.3, 129.5, 129.7, 130.1, 130.5, 131.6,
131.7, 134.9, 135.0, 139.7, 144.8, 163.8, 166.4.ppm

UV/Vis (CHCI3):  max (Ew) = 376.4 (0.09), 395.0 (0.10), 435.8 (0.11), 49@.47), 537.2 (0.53),
580.4 nm (1.00).
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Fluoreszenz (CHC}, exc=537.2 NM): max(lrer) = 591.4 (1.00), 642.0 nm (0.45).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢.. = 537.2nm, Eszz2nm= 0.0191/1 cm, CHGl Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

MS (DEI*, 70 eV): m/z(%): 1020.6 (9.3), 1019.6 (31.0), 1018.6 (27 8] 871.5 (31.3), 655.1
(12.1), 654.1 (19.2\I*- 2 CiH2q, 508.1 (20.9), 507.1 (63.6), 506.1 (10B)'f 2 CisHzs - CoHeO).

HRMS (C65H74N40e): ber.m/z 1018.5608:
gef.m/z 1018.5612. =+ 0.0004

4-(4-Carboxyphenyl)-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-pHenglazolo[4',5":3,4]anthra[2,1,9-
def:6,5,10-d'e'fldiisochinolin-1,3,10,12(2H,11Httaon (339
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4-(Methyloxycarbonylphenyl)-2,11-bis(1-hexylheptphenylimidazolo  [4',5":3,4]anthra[2,1,9-
def6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(&,11H)-tetraon 83) (0.100 g, 0.098 mmol) wird in

Ethanol (50 mL) suspendiert und unter RickflusstarhDabei I6st sich der Farbstoff vollstandig.
Es erfolgt Zugabe von Kaliumhydroxidpulver (85 pro4.00 g, 17.8 mmol). Es wird unter
Uberwachung der Reaktion mittels DC (Kieselgel/@tilorm:Methanol 10:1) weiter refluxieren
lassen. Nach 2 h ist die Reaktion beendet und wucth Zugabe von 8 Salzs&ureldsung

abgebrochen. Der ausfallende Farbstoff wird aldiitrund getrocknet. Reinigung erfolgt mittels
Saulenchromatographie tber Kieselgel mit einem Gemaus Chloroform und Methanol (10:1).

Der Farbstoff wird zweite Bande als violetter Fadtsrhalten.

Ausbeute:0.085 g (86.7 %) schwarz-violetter Feststoff

R: (Kieselgel/Chloroform:iso-Hexan 3:1):0.29

IH-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.73-0.88 (m, 12H, C#){ 1.02-1.39 (m, 32H, CH} 1.77-

1.91 (m, 4H, Ch), 2.04-2.14 (m, 2H, Ch, 2.20-2.29 (m, 2H, C}), 4.98-5.23 (m, 3H, -CH und

CO:H), 6.20-6.37 (br, 2HN-CH,), 6.60-6.70 (br, 2H, Chdy), 7.60-7.67 (br, 3H, Chleny), 7.69 (d,

33=8.6 Hz, 2H, Cliknyy), 7.94-8.04 (br, 2H, Cheny), 8.57-8.80 (M, 5H, Cldyer), 10.77-10.83 ppm
(br, 1H, CHeryey).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.2, 14.3, 22.8, 27.2, 27.3, 29.5, 29.5, 2320, 32.7,
54.9, 121.7, 123.0, 124.1, 126.0, 127.0, 128.5,512829.6, 130.5, 130.7, 131.6, 131.7, 139.6,

144.7,163.7, 169.7 ppm.

UV/Vis (CHCI3):  max (Ee) = 375.4 (0.10), 393.8 (0.11), 434.4 (0.11), 49®@47), 536.0 (0.53),
580.4 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHC// exe = 536 NM): max (Ier) = 591.9 (1.00), 642.8 nm (0.45).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ (.. = 536 nm,Eszs nm = 0.0142/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00
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HRMS (C65H 72N40e): ber.m/z 10045452,
gef.m/z 1004.5444. =-0.0008

4-(4-lodobenzyl)-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phenidimzolo[4',5":3,4]anthra[2,1,9-
def.6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11Httaon (34)

z\z

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.500 g, 0.574 mmol) und Kaliumcarbonat (0.70Gd7 mmol)
werden in DMPU (20 mL) gelost bzw. suspendiert anti110 °C erhitzt. Es wird eine Blaufarbung
der Reaktionsmischung beobachtet. Dann wird 4-ledeydbromid (0.852 g, 2.87 mmol)
zugetropft und man beobachtet eine Violettfarbuagladisung. Es wird 6 h bei 110 °C gerihrt und
anschlieRend durch Zugabe von HCI-Losung gequencht. Der dabei ausfallende Faffostird
abfiltriert und Uber Nacht bei 110 °C getrocknet.

Reinigung erfolgt mittels Saulenchromatographieriieselgel mit Chloroform als Eluent. Das
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Produkt wird als erste Bande erhalten. Anschlie3eimd der Farbstoff aus einer konzentrierten

Chloroformlésung mit Methanol ausgefalit.

Ausbeute:0.512 g (82.1 %) schwarz-violetter Feststoff
Schmelzpunkt: 191-193 °C

R: (Kieselgel/Chloroform): 0.54

IR (ATR): =2952.7 m, 2922.8 vs, 2853.3 s, 2360.0 w, 168%,1641.9 vs, 1590.8 s, 1528.9
w, 1484.5 w, 1424.4 m, 1406.2 vw, 1331.6 vs, 1251,8182.7 w, 1108.0 w, 1008.8 w, 843.9 w,
808.9 m, 771.8 w, 748.9 w, 700.2 tm

IH-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): o= 0.77-0.88 (m, 12H, C§} 1.09-1.38 (m, 32H, Ch} 1.80-
1.92 (M, 4H, -CH,), 2.09-2.19 (m, 2H, -CH,), 2.20-2.30 (M, 2H, -CH,), 5.00-5.23 (m, 2H, -

CH), 6.15 (d br, 2HN-CH;), 6.27-6.38 (br, 2H, Chuy), 7.31 (d,23=8.5 Hz, 2H, Chhensy), 7.62-
7.69 (br, 3H, Clheny), 7.95-8.05 (br, 2H, Chieny), 8.55-8.80 (M, 5H, Cighyey), 10.81 ppm (d, 1H,
*J=8.0 Hz,CHeryier).

®C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 14.3, 22.8, 22.9, 27.2, 27.4, 29.5, 23%0, 32.1,
32.7,54.9, 121.6, 122.9, 124.1, 125.9, 127.0,92728.4, 139.3, 129.5, 129.7, 130.5, 131.6, 131.7,
131.9, 132.7, 135.0, 136.6, 137.9, 139.6, 144.8,014.63.8, 164.1, 165.0 ppm.

UVIVis (CHCls): max () = 376.6 (7540), 394.6 (8230), 437.6 (8890), 498.8540), 536.4
(43600), 581.2 nm (81460).

Fluoreszenz (CHC}, exc=536.4 NM): max(lrer) = 592.0 (1.00), 644.8 nm (0.45).

Fluoreszenzquantenausbeutd (. = 536.4 NM,Es3s4nm= 0.0173/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

MS (DEI", 70 eV):m/z(%): 1089.2 (22.4), 1088.2 (71.8, 1087.2 (100M) £H], 961.0 (4.5) U1*
1], 905.6 (10.8), 904.6 (10.9M}-CusHzd, 7.23.1 (15.7), 722.1 (30.9M[- 2 CisHaq, 507.9 (7.6),
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506.9 (32.9), 505.9 (35.9M - 2 CidHas -C:Hel], 218.9 (6.2), 217.9 (5.3), 216.9 (54.2)kGI].

HRMS (CeH7?'IN4O4):  ber.m/z  1086.4520;

gef.m/z  1086.4505. =-0.0015
CeaH71IN 404 (1087.2): ber. C 70.70, H 6.58, N 5.15;
gef. C 70.86, H 6.70, N 5.01.

2-(4-Bromomethyl-phenyl)-[1,3]dioxol&(35)

[\
0_ 0

Br

4-Bromomethylbenzaldehyd (4.00 g; 20.1 mmol) undyknglykol (4.99 g, 80.4 mmol) werden
zusammen mit einer Spatelspitpeloluolsulfonséure in Toluol (50 mL) geldst und &80 °C
erhitzt. Es wird 12 h bei dieser Temperatur untewéndung eines Wasserabscheiders refluxiert.
Nach Beendigung der Reaktion wird das Reaktionsggmi zuerst mit wassriger
Natriumhydrogencarbonatlosung (5 Proz., 50 mL) wahn zweimal mit Wasser (100 mL)
ausgeschuittelt. Die organische Phase wird Gber bsagmsulfat getrocknet. Anschliel3end wird das
Losungsmittel destillativ entfernt. Nach Entferndes Losungsmittels erhalt man das Produkt als

noch leicht verunreinigtes gelbes Ol.

Ausbeute:3.51 g (71.8 %) gelbliches Ol

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 25 °C): d= 3.98-4.14 (m, 4H, O-CHCH,-0), 4.48 (s, 2H, CHBr),
5.79 (s, 1H, O-CH-0), 7.33-7.50 ppm (m, 4HH ).

C-NMR (100 MHz, DMSO-ds, 25 °C): d = 34.1, 64.8, 64.9, 102.4, 126.9, 129.2, 138.8.93
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ppm.

MS (DEI*, 70 eV): miz(%): 244.1 (2.0), 243.1 (14.7), 242.1 (1.8), 24(4.7) M'],165.2 (1.5),
164.2 (12.0), 163.2 (100.0T - Br].

HRMS (CloH 107gBrO 2): ber.m/z 240.9859;
gef.m/z 240.9859. = -0.0000

4-(4-Formylbenzyl)-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phamydazolo[4',5":3,4]anthra[2,1,9-
def.6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H#taon (37)

Vs

N C
/
N

J\

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.450 g, 0.517 mmol) und Kaliumcarbonat (0.70®¢7 mmol)
werden in DMPU (20 mL) gel6st bzw. suspendiert anti110 °C erhitzt. Es wird eine Blaufarbung
der Reaktionsmischung beobachtet. Dann wird 2-@ximethylphenyl)-[1,3]dioxolan (0.627 g,
2.58 mmol) zugetropft und man beobachtet eine Yf@dung der Loésung. Es wird 20 h bei
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110 °C gertuhrt und anschlieend durch Zugabe von HCI-Losung gequencht. Der dabei
ausfallende Farbstoff wird abfiltriert und tGiber INabei 110 °C getrocknet.

Es erfolgt eine sofortige Entschiitzung des Farfsst@fafir wird das Rohprodukt in Chloroform
(50 mL) gelést und 30 min mit einem Gemisch aue$sg) und A Salzsaure (1:1) behandelt. Die
organische Phase wird abgetrennt, Uber Magnesitabsgetrocknet und das L&sungsmittel
destillativ entfernt.

Reinigung erfolgt mittels Saulenchromatographier ikieselgel mit Dichlormethan als Eluent.
Anschlieend wird der Farbstoff aus einer konzerteh Chloroformldsung mit Methanol

ausgefallt.

Ausbeute:0.354 g (69.3 %) schwarz-violetter Feststoff

Schmelzpunkt: 198-201 °C

R: (Kieselgel/Dichlormethan):0.13

IR (ATR): =2953.6 m, 2923.6 s, 2854.9 m, 1687.8 vs, 1644,9%91.3 s, 1530.0 w, 1485.8
w, 1465.3 w, 1424.3 w, 1406.1 vw, 1377.7 vw, 1358v11331.8 vs, 1253.0 m, 1209.3 w, 1181.7 w,
1107.2 w, 1027.8 vw, 931.4 vw, 872.1 w, 843.5 w9.80m, 772.3 w, 749.5 m, 724.0 vw, 702.1 vw

cm™.

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.81 (tJ=7.0 Hz, 12H, Ck), 1.03-1.40 (m, 32H, CHi
1.79-1.94 (m, 4H, -CH,), 2.04-2.18 (m, 2H,-CH,), 2.21-2.31 (m, 2H,-CH,), 4.98-5.25 (m, 2H,

-CH), 6.29 (d br, 2HN-CH,), 6.67-6.79 (br, 2H, Ch), 7.52 (d.2J=8.5 Hz, 2H, CHeny), 7.61-
7.71 (br, 3H, Claheny), 7.94-8.07 (br, 2H, Chleny), 8.55-8.80 (M, 5H, Cldye), 9.76 (s, 1H, CHO),
10.79 ppm (d, 1HJ=8.0 Hz,CHeryier).

C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 22.8, 22.9, 27.2, 27.3, 29.5, 29.5, 3227, 52.6,
54.9, 65.4, 121.7, 123.0, 124.1, 126.0, 126.5,0,2729.3, 129.5, 129.6, 130.2, 130.5, 131.7, 131.7,
132.6, 134.8, 134.9, 135.0, 135.8, 139.6, 144.3,74.64.0, 165.1, 191.2 ppm.

UV/Vis (CHCls): max () = 376.0 (7320), 395.4 (8250), 436.0 (8760), 49@.6500), 536.4
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(44810), 580.8 nm (85160).

Fluoreszenz (CHCE, exc=536.4 NM): max(lrer) = 591.7 (1.00), 643.6 nm (0.45).

Fluoreszenzquantenausbeutd/ (. = 536.4nm, Essssnm = 0.0134/1 cm, CHG| Referenz S-13
mit =1.00): =1.00

MS (DEI*, 70 eV):m/z(%): 991.3 (28.1), 990.3 (72.1), 989.3 (1008l [-H], 962.3 (4.1), 961.3
(5.7) M" -CHO], 808.8 (7.2), 807.8 (17.8), 806.8 (22.8)"CiHzd, 625.3 (22.8), 624.3 (41.2)
[M*- 2 CisHag), 507.1 (28.9), 506.1 (39.4M[ - 2 CiaHa -CsH;0].

HRMS (CesH72N4Os): ber.m/z  988.5503;
gef.m/z 988.5491. =-0.0012
CesH72N4Os (989.3): ber. C 78.91, H 7.34, N 5.66;
gef. C 78.75,H 7.37, N 5.63.
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8,12-bis[[4-(1,1-dimethylethyl)phenyl]methyl]-2, s (1-hexylheptyl)-8,12-dihydro-5-
phenylimidazolo[4,5-h]15-phenylimidazolo[4',5":3iddchino[6',5',4":10,5,6]anthra[2,1,9-
def]lisochinolin-1,3,9,11(2H,10H)-tetron und Regmizer(38a, 380

B
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2,10-Bis(1-hexylheptyl)-8,12-dihydro-5-phenylimiadda[4,5-]15-phenylimidazolo[4',5":3,4]-
isochinolino[6',5',4":10,5,6]anthra[2, 1¢&dlisochinolin-1,3,9,11(A,10H)-tetraon 9a, 9 (0.090 g,
0.091 mmol), p-tert-Butylbenzylboromid (0.800g, 3.52 mmol), Kaliumcanad (0.600 g,
4.34 mmol) werden in 10 mL DMPU suspendiert undii@hl00 °C erhitzt.

Nach Beendigung der Reaktion erfolgt Zugabe vont2CI-Loésung (50 mL) und es wird dreimal
mit Chloroform ausgeschiittelt. Die vereinigten oigahen Phasen werden Uber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Lésungsmittel wird im Anschle8tidlativ entfernt.

Reinigung erfolgt saulenchromatographisch tber &ged mit einem Gemisch aus Chloroform und
iso-Hexan (3:1) als Eluent.

Anschlielend wird der Farbstoff aus einer konzerteh Chloroformldsung mit Methanol

ausgefallt.

Ausbeute 0:072 g (62 %) schwarzer Farbstoff
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Schmelzpunkt: >250 °C

R (Kieselgel, Chloroform;iso-Hexan 3:1) =0.62.

IR (ATR): =2953.3m, 2924.9 s, 2855.6 m, 2361.1 s, 233716%4.6 w, 1680.6 m, 1653.2 w,
1635.6 vs, 1587.0 s, 1559.0 w, 1534.4 w, 1514.9480.0 w, 1449.6 w, 1428.0 w, 1356.1 s, 1327.7
m, 1268.0 w, 1248.2 w, 1234.1 w, 1177.2 w, 1110.1@17.0 w, 992.6 w, 875.6 m, 829.9 w, 811.5
m, 777.2 w, 750.2 m, 714.4 w, 697.9 m, 682.0 w, 867 cni".

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C,cis-Produk): ¢= 0.82 (q,%) = 7.04 Hz, 12H, CH), 1.05 (s,
18H, CHyereuy), 1.17-1.40 (m, 32H, CB, 1.82-1.91 (m, 2H, -CH,), 1.97-2.12 (m, 4H, -CH,),

2.23-2.33 (m, 2H, Ch), 5.10-5.26 (m, 2H,-CH), 6.12 (s, 6Hcis-N-CH,), 6.44 (d2] = 7.7 Hz, 2H,
Cis-CHary), 6.90-6.96 (br, 2H, CH,), 7.57-7.67 (br, 6H, Ck,), 7.94-8.07 (br, 4H, CH,), 8.73-8.83
(br, 2H, CHeryier), 10.84 ppm (J = 7.6 Hz, 2H, Chlyien.

H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C,trans-Produk): o= 0.82 (q2J = 7.04 Hz, 12H, CHJ, 1.05 (s,
18H, CHenauy), 1.17-1.40 (m, 32H, CBH 1.82-1.91 (m, 2H, -CH,), 1.97-2.12 (m, 4H, -CHy),
2.23-2.33 (m, 2H, CH, 5.10-5.26 (m, 2H, -CH), 6.06 (s, 6Hirans-N-CH,), 6.37 (d,2J = 7.7 Hz,
2H, trans-CHay), 6.90-6.96 (br, 2H, CH), 7.57-7.67 (br, 6H, CH), 7.94-8.07 (br, 4H, CH),
8.73-8.83 (br, 2H, Ckyien), 10.84 ppm (d?J = 7.6 Hz, 2H, Chhryiey)-

®C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 14.3, 22.8, 23.0, 27.2, 27.8, 29.5, 28173, 31.3,
32.0, 32.1, 32.7, 33.0, 34.5, 51.7, 51.8,, 54.78,586.9, 108.4, 108.8, 121.9, 125.3, 125.6, 125.8,
126.1, 126.3, 127.5, 128.8, 129.3, 130.2, 130.8,513131.2, 131.4, 131.9, 133.9, 134.0, 135.1,

139.7, 140.0, 143.7, 150.4, 150.6, 163.1, 163.3,81d.64.1, 164.4 ppm.

UV/Vis (CHCI3): max (Ere) = 383.6 (0.11), 404.2 (0.13), 465.4 (0.18), 48®49), 535.0 (0.11),
577.4 (0.41), 629.8 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCE, exe =577 nM): max (Ire) = 642.3 (1.00), 701.9 nm (0.34).

214



Experimenteller Teil

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢x. = 577 nm, Eszznm = 0.01432/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

MS (DEI*, 70 eV): m/z (%) = 1281.3 (16.4), 1280.3 (48.7), 1279.3 (961878.3 (100.0)NI'],
1134.3 (3.3), 1133.3 (8.4), 1132.3 (11.B*[-p-tert-Butyloenzyl], 1098.2 (2.7), 1097.2 (4.6),

1096.2 (4.2) " - CigHze].

CseHosN6O4 [1279.7]: ber. C80.71,H 7.72, N 6.57;
gef. C 80.35, H 7.84, N 6.46.

Versuch der Substitution von 8,15-Bis-(1-hexylyigmhenanthra[2,1,10-def:7,8,9-d'e'f']-
2,5-diphenyl-1,6,10,15-tetrahydro-imidizo[4,5-h&h"]diisochinolin-7,9,14,16-tetraon

\
s
3

8,15-Bis-(1-hexylheptyl)phenanthra[2,1,16£7,8,9d'e'f]-2,5-diphenyl-1,6,10,15-tetrahydro-
imidizo[4,5-h:4",5'-h']diisochinolin-7,9,14,16-tabn @) (0.050 g, 0.051 mmol), Kaliumcarbonat
(0.050 g, 0.360 mmol) ungb-tert-Butylbenzylbromid (0.200 g, 0.880 mmol) werden DMF

L2

“
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(5 mL) gelost bzw. suspendiert und auf 100 °C ethiEs wird zwei Stunden lang bei 100 °C
geruhrt.

AnschlieRend wird die Reaktion durch Zugabe vaw Qalzsédure abgebrochen. Der ausfallende
Farbstoff wird abfiltriert und bei 100 °C getrockne Reinigung erfolgt mittels
Saulenchromatographie Uber Kieselgel mit Chlorofai® Eluent. Als erste Fraktion wird das
Substitutionsprodukt eluiert. Nach Umstellung auf &emisch aus Chloroform und Methanol
(50:1) wird das nicht verbrauchte Edukt erhalten.

Ausbeute 0.006 g gruin-schwarzer Farbstoff

MS (DEI*, 70 eV): m/z (%) = 1278.6 (34.0)NI'], 1134.3 (3.3), 1132.6 (40.00M[ -p-tert-
Butylbenzyl], 986.6 (76.0Nl" - 2 x ptert-Butylbenzyl].
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4.5.2 Substitutionsreaktionen mit aliphatischen lgeloiden

4-Butyl-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolgj43,4]anthra[2,1,9-def:6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraq89)

Yo

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.100 g, 0.115 mmol), 1-lodbutan (0.635 g, 3m#ol) und
Kaliumcarbonat (0.120 g, 0.868 mmol) werden in D@FML) suspendiert und 4 h lang auf 100°C

erhitzt. Zu der noch lauwarmen Reaktionsmischungd wHCIl (2N, 50 mL) gegeben. Das

Variante A

Rohprodukt fallt als Feststoff aus, wird abfiltti@nd getrocknet, in Chloroform aufgenommen und
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit Chlarofals Eluent gereinigt.
AnschlieRend wird der Farbstoff aus einer konzerten Chloroformldsung mit Methanol

ausgefallt.
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Variante B

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.120 g, 0.138 mmol), 1-lodbutan (0.762 g, 4rmol) und
Kaliumcarbonat (0.300 g, 2.17 mmol) werden in DM@UmL) suspendiert und fur 6 h auf 100 °C
erhitzt. AnschlieBend wird weitere 24 h bei Raunggeratur gerthrt. Es erfolgt Zugabe von HCI
(2N, 50 mL) zum Abbruch der Reaktion. Das Rohprodékt &ls Feststoff aus, wird abfiltriert und
getrocknet, in Chloroform aufgenommen und zur Entfag von nicht regiertem 1-lodbutan
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit Chlarofals Eluent gereinigt.

AnschlieRend wird der Farbstoff aus einer konzerten Chloroformldsung mit Methanol

ausgefallt.

Ausbeute:  Variante A: 0.048 g (45 %) dunkelrot bis schwarzer Feststoff

Variante B: 0.095 g (74 %)

Schmelzpunkt: 236-237 °C

R: (Kieselgel/Chloroform): 0.76

IR (ATR): =3062.8 w, 2954.3 m, 2922.6 s, 2855.1 s, 16861644.5 s, 1591.3 m, 1574.4 m,
1529.3 w, 1484.2 w, 1424.0 m, 1408.1 w, 1378.638013 s, 1252.4 m, 1221.3 w, 1178.6 w, 1101.3
w, 1025.7 w, 874.5 w, 841.9 w, 808.0 m, 772.1 v).0%, 587.6 w cm

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): @ =0.56 (1,%) = 7.4 Hz, 3 H, Ck), 0.80-0.82 (m, 14 H, CH
und CH), 1.22-1.31 (m, 34 H, CH| 1.84-1.91 (m, 4 H,-CH), 2.29-2.24 (m, 4 H,-CH), 4.97 (t,
3J = 12.0 Hz, 2 HN-CH,), 5.16-5.24 (m, 2 H,-CH), 7.67-7.68 (m, 3 H, CH), 7.99-8.01 (m, 2 H,
CHay), 8.71-8.74 (M, 5 H, Cldye), 10.82 ppm (d=12.0 Hz, 1 H, Chlyey).

UVIVis (CHCL3):  max (Ee) = 376.6 (0.79), 395.2 (0.09), 438.8 (0.11), 50R.46), 539.2 (0.52),
583.8 nm (1.00).
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Fluoreszenz (CHC}, e =539 NM): ax(Irer) = 596.2 (1.00), 647.5 nm (0.45).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ (.. = 539 nm,Esz nm = 0.0165/1 cm, CHGJ Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

HRMS (C68H80N404): ber.: m/29265710,
gef.. m/z926.5721. =+ 0.0011.

4-Pentyl-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidaz@5':3,4]anthra[2,1,9-def:6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraqd0)

Variante A
2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-

1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.100 g, 0.115 mmol), 1-lodpentan (0.683 g, 3wtbol) und
Kaliumcarbonat (0.120 g, 0.868 mmol) werden in DEBFNL) suspendiert und fir 6 h auf 100 °C
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erhitzt. Zu der noch lauwarmen Reaktionsmischungd wiCl (2N, 50 mL) gegeben. Das
Rohprodukt fallt als Feststoff aus, wird abfiltti@nd getrocknet, in Chloroform aufgenommen und
zur Entfernung von nicht regiertem 1-lodpentan edcthromatographisch tUber Kieselgel mit
Chloroform als Eluent gereinigt. Danach erfolgt e&weiter saulenchromatographischer
Reinigungsschritt Gber basisches Aluminiumoxid maluol als Eluent. Fiur diesen wird der
Farbstoff in Toluol geldst und mit DBU versetzt.cRi substituiertes 2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-
phenylimidazolo[4',5":3,4]anthra[2,1®:£6,5,10d'e'f|diisochinolin-1,3,10,12(&,11H)-tetraon 8)
bleibt als deprotonierte Spezies an der station@herse haften.

Anschlieend wird der Farbstoff aus einer konzerten Chloroformldsung mit Methanol
ausgefallt.

Variante B

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.100 g, 0.115 mmol), 1-lodpentan (0.683 g, 3mtbol) und
Kaliumcarbonat (0.120 g, 0.868 mmol) werden in DMPRmL) suspendiert und fur 6 h auf
100 °C erhitzt. Zu der noch lauwarmen Reaktionsimiag wird HCI (2N, 50 mL) gegeben. Das
Rohprodukt fallt als Feststoff aus, wird abfilttiend getrocknet; in Chloroform aufgenommen und
zur Entfernung von nicht regiertem 1-lodpentan edcthromatographisch Uber Kieselgel mit
Chloroform als Eluent gereinigt.

Anschlieend wird der Farbstoff aus einer konzerten Chloroformldsung mit Methanol
ausgefallt.

Ausbeute: Variante A 0.075 g (69 %) dunkelrot bis schwarzeststoff
Variante B 0.090 g (83 %)

Schmelzpunkt: 232-234 °C

R: (Kieselgel/Chloroform): 0.59

IR (ATR): =3061.2 w, 2954.1 m, 2922.7 s, 2854.7 s, 16861H644.5 s, 1591.1 m, 1529.6 w,
1484.3 w, 1454.7 w, 1424.7 w, 1408.1 w, 1378.538110 s, 1251.8 m, 1222.8 w, 1179.2 w, 1101.9
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w, 1025.9 w, 929.9 w, 874.0 w, 842.2 w, 808.4 Wi,.9&v 749.8 w cm.

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d =0.57 (t,°J=7.3 Hz, 3H, &), 0.66-0.75 (br, 2H, C}),

0.78-0.83 (m, 12H, B:), 0.88-0.96 (m, 2 H, B,), 1.15-1.43 (m, 32H, B,), 1.82-1.95 (m, 4H, —

CH), 2.21-2.40 (m, 4H,—CH), 4.93 (t,%J=6.8 Hz, 2 H,N-CH,), 5.15-5.30 (m, 2HN-CH), 7.66-
7.67 (m, 3H, Glay), 7.98-7.99 (m, 2H, Bay), 8.66-8.73 (M, 5H, Bperyen, 10.77 ppm (d,
=6 Hz, 1H, Goeryier.

*C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 13.9, 14.3, 22.2, 22.8, 22.9, 27.2, 27.4, 23847, 29.5,
29.6, 32.0, 32.0, 32.7, 49.4, 54.8, 121.5, 12228.9, 127.0, 127.3, 129.3, 130.2, 130.5, 131.3,
131.6, 135.1, 145.1, 163.9 164.1, 165.2 ppm.

UVIVis (CHCL3):  max (Ee) = 377.2 (0.09), 396.0 (0.10), 440.2 (0.11), 50R.46), 539.8 (0.52),
584.2 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHC}, exc =540 Nnm): max(lrer) = 596.6 (1.00), 650.1 nm (0.45).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ (.. = 540 nm,Es4o nm = 0.0146/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

HRMS (C62H78N404): ber.: m/29415900,

gef.. m/z941.5924 =+ 0.0024.
Ce2H7sN4O4 (961.3): ber. C 79.11, H5.95, N 8.14;

gef. C 78.99, H5.91, N 8.51.
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4-(Prop-2-enyl)-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phenytiazolo [4',5":3,4]anthra[2,1,9
-def:6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11k8traon (41)

i

ONO/J
»
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N

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.100 g, 0.115 mmol), Allyliodid (0.570 g, 3.4%mol) und
Kaliumcarbonat (0.120 g, 0.868 mmol) werden in DEBFNL) suspendiert und fir 6 h auf 100 °C

erhitzt. Zu der noch lauwarmen Reaktionsmischungd wHCI (2N, 50 mL) gegeben. Das

Variante A

Rohprodukt féllt als Feststoff aus, wird abfilttiend getrocknet, in Chloroform aufgenommen und
zur Entfernung von nicht regiertem Allyliodid saodromatographisch Uber Kieselgel mit
Chloroform als Eluent gereinigt. Danach erfolgt e&weiter saulenchromatographischer
Reinigungsschritt Gber basisches Aluminiumoxid maluol als Eluent. Fir diesen wird der
Farbstoff in Toluol geldst und mit DBU versetzt.cRi substituiertes 2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-
phenylimidazolo[4',5":3,4]anthra[2,1®:£6,5,10d'e'f|diisochinolin-1,3,10,12(&,11H)-tetraon 8)
bleibt als deprotonierte Spezies an der station@herse haften.

Anschlielend wird der Farbstoff aus einer konzerteh Chloroformldsung mit Methanol
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ausgefallt.

Variante B

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.500 g, 0.574 mmol), Allyloromid (3.12 g, 1#fnol) und
Kaliumcarbonat (1.50 g, 10.9 mmol) werden in DMP2b (L) suspendiert und 24 h lang bei
65 °C geruhrt. Zu der noch lauwarmen Reaktionsnoisghwird HCI (2N, 250 mL) gegeben. Das
Rohprodukt fallt aus, wird abfiltriert und getroekn

Der zurtickbleibende Feststoff wird in Chloroformfggnommen und zur Entfernung von nicht
regiertem Allylboromid sadulenchromatographisch tKeselgel mit einem Gemisch aus Chloroform

undiso-Hexan (2:1) als Eluent gereinigt.

Ausbeute: Variante A 0.094 g (90 %)
Variante B 0.508 g (97.1 %)

Schmelzpunkt: 246-248 °C

R: (Kieselgel/Chloroform): 0.52

IR (ATR): = 3062.0 w, 2953.7 m, 2921.5 s, 2854.4 m, 2360.2388.1 w, 1742.1. w, 1686.0
vs, 1643.6 vs, 1590.7 s, 1530.3 w, 1484.8 w, 1464.8423.9 w, 1406.5 w, 1378.2 w, 1354.3 w,
1330.0 vs, 1251.7 m, 1219.5 w, 1179.5 w, 1103.60¥6.4 w, 1025.9 w, 986.2 w, 934.3 m, 874.3
m, 843.3 m, 808.1 s, 773.9 m, 750.0 s, 739.5 m,7A&3700.6 m, 679.8 w ¢

IH-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.82 (1,%J=7.0 Hz, 12H, ©;), 1.16-1.40 (m, 32H, B,),
1.82-1.92 (m, 4H, —CH), 2.20-2.34 (m, 4H,—CH), 4.44-4.64 (br, 1H, Bay), 4.81-4.88 (br, 1H,
CHayy), 5.15-5.22 (m, 2H, -CH,), 5.42-5.60 (br, 3HN-CH + CHay), 7.64-7.68 (m, 3H, Bay),
7.95-8.00 (M, 2H, Bay), 8.60-8.79 (M, 5H, Bpeyie), 10.75 ppm (&3 = 8.1 Hz, 1H, Elperyier).

®C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 22.8, 22.8, 27.2, 27.3, 29.5, 29.5, 3221, 32.7,
51.3, 54.9, 55.3, 121.5, 122.8, 123.9, 125.6, 121/20.3, 129.3, 129.9, 130.4, 130.4, 131.5, 132.5,
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135.0, 139.6, 144.8, 163.4, 164.1, 165.1 ppm.

UV/Vis (CHCls): max () = 376.0 (8070), 395.4 (8980), 500.3 (14530), $3@3870), 581.3 nm
(82740).

Fluoreszenz (CHC}, exe=537.5 NnM): nax(lre)) = 594.6 (1.00), 644.2 nm (0.32).

Fluoreszenzquantenausbeutd/ (.= 537.5 nmM,Es375nm= 0.0141/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

HRMS (C60H70N404): ber.: m/2910,5397,

gef.. m/z910.5379 =-0.0018.
C60H70N404 (91122) ber. C 7909, H 774, N 615,

gef. C 78.87,H7.71, N 5.83.
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4-Hexyl-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazol¢§43,4]anthra[2,1,9-def :6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraqd 2)

z\z

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.100 g, 0.115 mmol), 1-Bromhexan (0.570 g, 3ntBol) und
Kaliumcarbonat (0.300 g, 2.17 mmol) werden in DMPRmL) suspendiert und 3 h lang auf
100 °C erhitzt. Zu der noch lauwarmen Reaktionsmiag wird HCI (2N, 50 mL) gegeben.
Anschlie3end wird die wassrige Phase dreimal mib@form (50 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden Uber Magnesiumsulfaboeet und anschlieend das Chloroform
destillativ entfernt.

Es wird in Chloroform aufgenommen und zur Entfegpwon nicht regiertem 1-Bromhexan
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit einemi€eh aus Chloroform unigo-Hexan (3:1)
als Eluent gereinigt.

Anschlieend wird der Farbstoff aus einer konzerteh Chloroformldsung mit Methanol

ausgefallt.
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Ausbeute: 0.086 g (78 %)

Schmelzpunkt: 225-227 °C

R (Kieselgel/Chloroform): 0.59

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d =0.60 (t,°J=7.3 Hz, 3H, &), 0.67-0.75 (br, 2H, C}),

0.76-0.82 (m, 12H, B;), 0.83-0.90 (m, 2H, B,), 0.92-01.10 (m, 2HCH,), 1.16-1.44 (m, 34H,
CH,), 1.82-1.96 (m, 4H,—CH), 2.20-2.40 (m, 4H,—CH), 4.93 (t,°J=6.7 Hz, 2H,N-CH,), 5.15-
5.31 (m, 2H, -CH), 7.61-7.70 (m, 3H, Bay), 7.96-8.01 (m, 2H, Bay), 8.60-8.82 (m, 5H,
CHperylen), 10.76 ppm (d?J = 8.0 Hz, 1H, ®leryier).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 13.9, 14.3, 22.5, 22.8, 22.9, 25.9, 27.2, 22849, 29.5,
29.6, 31.2, 32.0, 32.1, 32.7, 49.4, 54.8, 121.£.82123.8, 127.0, 127.3, 129.3, 130.2, 130.5,

131.3, 131.6, 145.1, 163.9 ppm.

UV/Vis (CHCl3): max (Ew) = 377.1 (0.11), 394.7 (0.12), 500.9 (0.18), 53@(®3), 583.7 nm
(1.00).

Fluoreszenz (CHCh, exc=539 NM): nax(lrer) = 596.8 (1.00), 650.1 nm (0.45).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢.. = 539 nm,Eszs nm = 0.0167/1 cm, CHG Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

HRMS (Ce3H76N4Oy): ber.:m/z954.6023;
gef..m/z954.6014 =-0.0007.
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4-Propyl-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazdlgp':3,4]anthra2,1,9 -def:6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraqd3)

i

ONO/J
N

(L~

¢

O~ N O

N

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.150 g, 0.172 mmol), 1-lodpropan (0.877 g, Srir6ol) und
Kaliumcarbonat (0.400 g, 2.89 mmol) werden in DMPAB mL) suspendiert und 2,5 h lang auf

90 °C erhitzt. Zu der noch lauwarmen Reaktionsmiaghwird HCI (2N, 50 mL) gegeben. Das
Rohprodukt fallt aus, wird abfiltriert und bei 100 getrocknet, in Chloroform aufgenommen und
saulenchromatographisch Uber Kieselgel mit einemi€eh aus Chloroform unigo-Hexan (4:1)
als Eluent gereinigt.

AnschlieRend wird der Farbstoff aus einer konzerten Chloroformldsung mit Methanol

ausgefallt.

Ausbeute: 0.134 g (85.3 %)

Schmelzpunkt: 235-236 °C
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R: (Kieselgel/Chloroform/iso-Hexan 3:1):0.36

IR (ATR): =2954.0 m, 2922.8 s, 2855.1 m, 1738.5 w, 1687,3645.5 vs, 1591.6 s, 1528.7
w, 1483.9 w, 1454.0 w, 1424.2 m, 1406.2 w, 1378.A364.4 w, 1353.8 w, 1331.6 vs, 1252.2 m,
12255 w, 1174.5 w, 1101.2 w, 1025.2 w, 980.8 w3.83v, 874.0 w, 843.3 w, 808.2 s, 773.4 w
748.8 s, 721.9 w, 700.6 m, 677.9 wtm

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.43 (s, 3H, €), 0.80 (t,%)=7.0 Hz, 12H, El), 1.13-
1.44 (m, 34H, @), 1.79-1.95 (m, 4H, —CH), 2.17-2.41 (m, 4H,—CH), 4.89 (t,%J=7.0 Hz, 2H,
N-CH,), 5.12-5.31 (m, 2H, -CH,), 7.61-7.71 (m, 3H, B.y), 7.96-8.01 (m, 2H, B.y), 8.57-8.81
(M, 5H, GHeryie), 10.76 ppm (2 = 8.1 Hz, 1H, Eleryicr).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d=10.9, 14.3, 22.2, 22.8, 27.2, 27.2, 27.3, 2895, 32.0,

32.0, 32.6, 32.7, 54.8, 121.5, 122.8, 123.2, 1228,7, 127.0, 127.3, 129.3, 129.8, 130.2, 130.6,
131.3, 131.6, 135.0, 145.1, 164.0 ppm.

UV/Vis (CHCl3):  max (Ee) = 357.2 (0.10), 378.6 (0.12), 395.8 (0.13), 45DA5), 494.8 (0.24),
535.4 (0.57), 583.4 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHC}, exc=535.4 NnM): max(lrer) = 594.0 (1.00), 647.1 nm (0.45).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢.. = 535.4 nm,Eszs.4nm= 0.0088/1 cm, CHGl Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

HRMS (CeoH72N4O.): ber.: m/z912.5554
gef.. m/z912.5532 =-0.0022.

228



Experimenteller Teil

4-Ethyl-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazoldj43,4]anthra2,1,9 -def:6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraqd4)

N//
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X

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.150g, 0.172 mmol), 1-lodethan (0.877 g, Sri6ol) und
Kaliumcarbonat (0.400 g, 2.89 mmol) werden in DMPIJ5 mL) suspendiert und 12 h lang bei
65 °C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wirdleu noch lauwarmen Reaktionsmischung HCI

(2N, 50 mL) gegeben. Das Rohprodukt fallt nach Abdestn des lodethans aus, wird abfiltriert
und bei 100 °C getrocknet, in Chloroform aufgenommend saulenchromatographisch tber
Kieselgel mit einem Gemisch aus Chloroform iswHexan (4:1) als Eluent gereinigt.
AnschlieRend wird der Farbstoff aus einer konzerten Chloroformldsung mit Methanol

ausgefallt.

Ausbeute:0.131 g (84.7 %)

Schmelzpunkt: 245-246 °C
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R: (Kieselgel/Chloroform/iso-Hexan 3:1):0.36

IR (ATR): = 3060.0 w, 2953.7 m, 2922.9 s, 2855.1 s, 2362.2385.7 w, 1738.4 w, 1687.4
vs, 1644.9 vs, 1591.8 s, 1528.6 w, 1483.9 w, 14%9.6445.5 w, 1424.1 w, 1406.5 w, 1374.7 w,
1353.5, 1330.5 vs, 1252.2 m, 1223.6 w, 1174.6 ®91Dw, 1055.8 w, 1024.1 w, 980.6 w, 956.8 w,
933.9 w, 888.0 w, 873.1 w, 842.6 w, 807.9 s, 7710.448.9 m, 719.6 w, 700.7 m, 667.9 wtm

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d'= 0.80 (t,%J=7.0 Hz, 12H, Els), 0.92 (t,%J=7.1 Hz, 3H,
CHs), 1.14-1.43 (m, 32H, B,), 1.81-1.94 (m, 4H, -CH), 2.20-2.39 (m, 4H, —CH), 4.99 (q,
3J=7.1 Hz, 1H, N-G,), 5.11-5.30 (m, 2HN-CH,), 7.63-7.72 (m, 3H, Bay), 7.94-8.04 (m, 2H,
CHoay), 8.53-8.80 (M, 5H, Boeryie), 10.74 ppm (2 = 8.1 Hz, 1H, Cleryier).

*C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 14.3, 22.8, 22.8, 27.2, 27.2, 27.3, 28%5, 32.0,
32.0, 32.0, 32.6, 32.7, 44.3, 54.9, 55.0, 55.2,4,2122.7, 123.2, 123.7, 125.5, 126.6, 126.9, 127.2
129.3, 129.3, 129.8, 130.1, 130.5, 131.3, 131.3,813132.6, 134.6, 134.9, 145.1, 163.2, 164.1,
165.2 ppm.

UV/Vis (CHCI3):  max (Erer) = 374.4 (0.12), 394.4 (0.12), 457.8 (0.15), 4940.24), 536.6 (0.58),
583.2 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHC}, exc=536.6 NM): max(lrer) = 594.1 (1.00), 648.1 nm (0.45).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢.. = 536.6 nm,Eszs.6 m= 0.0124/1 cm, CHGl Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

HRMS (CsoH70N4O.): ber.: m/z898.5397
gef.. m/z898.5396 =-0.0001.
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4-Methyl-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazdidp':3,4]anthra[2,1,9-def:6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraqd5)

%
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Variante A:

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.100 g, 0.115 mmol) wird in THF (30 mL) geldshtd mit KOH
(10 %, 2.5 mL) versetzt. Nachdem sich die LosurauBlerfarbt hat, wird Dimethylsulfat (0.3 mL)
zugetropft. Nach 3 h Ruhren bei RT gibt man Waébk@d mL) zu. Das ausgefallene Farbstoff wird

abfiltriert, Gber Nacht bei 110 °C getrocknet ur@llenchromatographisch Uber Kieselgel mit
Chloroform als Eluent gereinigt.
Anschlieend wird der Farbstoff aus einer konzerteh Chloroformlésung mit Methanol

ausgefallt.

Variante B:

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.150 g, 0.172 mmol), Methyliodid (0.732 g, 5rénol) und
Kaliumcarbonat (0.400 g, 0.289 mmol) werden in DMPAbL mL) suspendiert und 20 h lang bei
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Raumtemperatur gerihrt. Es wird mit HCIN(2100 mL) die Reaktion abgebrochen. Das
Rohprodukt fallt als schwarzer Farbstoff aus, vaibdiltriert und tber Nacht bei 100 °C getrocknet.

Der zurtickbleibende Feststoff wird in Chloroformfggnommen und Uber Kieselgel mit einem
Gemisch aus Chloroform unsb-Hexan (4:1) als Eluent gereinigt.

Anschlielend wird der Farbstoff aus einer konzerten Chloroformldsung mit Methanol

ausgefallt.

Ausbeute Variante A: 0.090 g (88 %) schwarz-violetter Fdff
Variante B: 0.119 g (78.2 %)

Schmelzpunkt: 252-253 °C

R (Kieselgel, Chloroform) =0.80.

IR (ATR): =2952.8 m, 2922.3 s, 2854.5 m, 1688.8 s, 16451988.8 s, 1528.5 w, 1486.3 w,
1462.8 w, 1424.1 w, 1404.1 w, 1332.2 s, 1253.521919 w, 1179.2 w, 1099.5 w, 1023.2 m, 1016.0
w, 871.3 w, 808.0 m, 772.5 w, 746.0 m, 700.3 w,.6@0cm",

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.81-0.84 (m, 12H, CB} 1.12-1.46 (m, 32H, CH} 1.78-
1.98 (M, 4H, -CHy), 2.14-2.39 (m, 4H,-CH,), 3.98 (s, 3H, CH 5.12-5.24 (m, 2H, -CH), 7.65-
7.70 (m, 3H, CHy), 8.04-8.11 (M, 2H, Ck},), 8.47-8.7 (M, 6H, Chye), 10.66 ppm (2] =8.1Hz,
1H, CHueryien).

*C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): =14.3, 14.3, 22.8, 22.8, 27.2, 27.2, 27.3, 22%5, 32.0,
32.0, 32.6, 32.7, 39.2, 54.9, 55.0, 121.3, 12222.4, 123.1, 123.2, 123.6, 123.8, 125.1, 126.6,
126.8, 127.3, 129.2, 129.3, 129.8, 130.7, 131.2,613132.5, 134.7, 134.9, 144.4, 163.2, 164.1,

165.1 ppm.

UVIVis (CHCI3): max (Ewe) = 377.5 (0.11), 394.5 (0.11), 437.6 (0.13), 50@.98), 540.2 (0.53),
584.8 nm (1.00)

Fluoreszenz (CHCE, exc= 540 nm): max (Ire) = 599.0 (1.00), 650.0 nm (0.44).
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Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢.. = 490 nm,Esg nm = 0.0094/1 cm, CHG Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

HRMS (CsgHesN4Ou): ber. m/z 884.524;
gef. m/z 884.522. =-0.0020
4.5.3 Substitutionsreaktionen mit terminal funktiisiarten aliphatischen
Halogeniden

4-(Prop-2-inyl)-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phenyldarzolo[4',5":3,4]anthra[2,1,9
-def.6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11kBtraon (47)

ONO/’/C
N
o
L
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N

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.300 g, 0.344 mmol), Propargylbromid (1.53 @.3lmmol, 80
Proz. in Toluol) und Kaliumcarbonat (0.900 g, 6.%dmol) werden in DMPU (15 mL) suspendiert
und 24 h lang auf 85 °C erhitzt. Nach BeendigungRisaktion wird das Toluol destillativ entfernt
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und anschlieBend wird zur Reaktionsmischung HQ\,(250 mL) gegeben. Das Rohprodukt fallt
aus, wird abfiltriert und getrocknet.

Der zurtickbleibende Feststoff wird in Chloroformfggnommen und zur Entfernung von nicht
regiertem Allylboromid sdulenchromatographisch tKeselgel mit einem Gemisch aus Chloroform
undiso-Hexan (3:1) als Eluent gereinigt.

Anschlieend wird der Farbstoff aus einer konzerten Chloroformldsung mit Methanol

ausgefallt.

Ausbeute: 0.212 g (67.7 %)

Schmelzpunkt: 250 °C

R: (Kieselgel/Chloroform): 0.45

IR (ATR): = 3244.0 (w br), 2954.0 (m), 2922.2 (m), 2854.9,(4686.4 (vs), 1642.0 (vs),

1588.9 (s), 1532.7 (w), 1486.0 (m), 1448.3 (w), 3.82(m), 1406.3 (w), 1379.3 (w), 13551. (W),
1331.3 (vs), 1252.8 (m), 1224.8 (w), 1179.9 (W31 (w), 1109.7 (w), 1027.8 (w), 1005.8 (w),
982.8 (W), 933.5 (W), 873.3 (w), 846.0 (m), 805}, (773.0 (M), 749.6 (s), 722.0 (W), 699.8 (W),
678.5 (w) cni.

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C): d= 0.82 (t,%J=6.8 Hz, 12H, El;), 1.15-1.44 (m, 32H, 1B,),
1.82-1.95 (m, 4H, -CH), 1.99 (s, 1H, CCH), 2.21-2.36 (m, 4H,-CH), 5.14-5.30 (m, 2H,-CHb,),
5.67 (S, 2H, Clyopagy), 7.65-7.75 (M, 3H, B.y), 7.99-8.03 (M, 2H, B.,), 8.53-8.78 (m, 5H,
CHperylen), 10.68 ppm (d®J = 8.0 Hz, 1H, ®eryier).

*C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 14.3, 22.7, 22.8, 22.9, 27.2, 27.4, 22966, 29.9,
32.0, 32.1, 32.7, 32.8, 39.7, 54.9, 55.4, 74.06,7¥21.6, 122.5, 122.8, 123.1, 124.0, 125.6, 126.9,
127.3, 129.1, 129.3, 129.5, 130.5, 131.4, 131.2.6,3134.9, 139.1, 144.7, 162.9, 164.0, 165.1

ppm.

UVIVis (CHCI3): max () = 375.2 (9090), 395.3 (10760), 434.6 (11280),.4987060), 534.8
(52420), 579.0 nm (95910).
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Fluoreszenz (CHC}, exc=534 nm): max(lrer) = 591.6 (1.00), 643.0 nm (0.47).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢ = 534 nm,Eszsnm = 0.0119/1 cm, CHG, Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

HRMS (CeoHesN4Os): ber.: m/z908.5241;

gef.. m/z908.5216 =-0.0025.
CeoHeaN4O4 (909.21): ber. C 79.26, H 7.54, N 6.16;

gef. C79.13,H 7.62, N 6.14.

lodhex-1-ir*(46)

,/\/\/

Natriumiodid (19.0 g, 128 mmol) wird in Aceton (1BfL) bis zur vollstandigen Ldsung bei
Raumtemperatur gerihrt. Zu dieser Losung wird lamg$-Chlorhex-1-in (2.50 g, 21.4 mmol)
getropft. Es wird auf 75 °C erhitzt und 16 h lang) B5 °C geruhrt, wobei nach kurzer Zeit das
Ausfallen eines farblosen Niederschlags zu beolkacdist. Das Losungsmittel wird entfernt und es
erfolgt Zugabe von Wasser (20 mL). Das Rohprodukd vdreimal mit Diethylether (30 mL)
extrahiert, die vereinigten organischen Phasengasiittigter Natriumchlorid-Losung gewaschen
und Gber Magnesiumsulfat getrocknet.

Die Aufreinigung des Rohprodukts erfolgt tber frakterende Destillation (150 mbar, 120 °C).
Ausbeute: 2.76 g (62.0 %) farblose Flussigkeit

IR (ATR): =3291.1 s, 3007.5w, 2941.1 s, 2861.8 m, 2837.91h7.2 m, 1711.7 w, 1451.6 m,
1429.5 m, 1350.0 w, 1327.4 m, 1286.3 m, 1250.72115 s, 1122.7 w, 1072.1 w, 1009.5 w, 973.5
w, 923.5w, 843.6 w, 785.6 w, 723.6 wtm
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'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): = 1.61-1.71 (m, 2H, B,), 1.88-1.98 (m, 3H, B, +
C CH), 2.19-2.29 (m, 2H, B,-C C), 3.23 ppm (t, 2H33=6.0 Hz, G4,l).

¥C-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): =6.1, 17.4, 29.1, 32.2, 68.9, 83.6 ppm.

MS (DEI*, 70 eV): m/z (%): 208.1 (3.2) M*], 155.1 (3.3) M* —CsHs], 141.0 (2.3) ¥ —C,H],
127.0 (4.1) [I], 82.2 (5.6), 81.2 (100.QYI] -1], 80.2 (4.1), 79.2 (52.1), 78.2 (1.1), 77.10(8.66.1
(4.6), 65.1 (5.4)NI' —CH,I], 53.1 (33.0), 52.1 (4.8), 51.1 (3.8)I =C.H.l].

4-(Hex-5-inyl)-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phenylieudlo[4',5":3,4]anthra[2,1,9
-def:6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11 ktraon (48)
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2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.219 g, 0.251 mmol), 6-lodhex-1-iAq) (0.522 g, 2.51 mmol) und
Kaliumcarbonat (0.600 g, 4.34 mmol) werden in DMP10 mL) suspendiert und 7 h lang bei
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110 °C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wind Reaktionsmischung HCI 2 150 mL)
gegeben. Das Rohprodukt fallt aus, wird abfiltrientl getrocknet.

Der zuriickbleibende Feststoff wird in Chloroformfggnommen und séulenchromatographisch
Uber Kieselgel mit Chloroform als Eluent gereinigt.

Anschlieend wird der Farbstoff aus einer konzerten Chloroformldsung mit Methanol
ausgefallt.

Ausbeute: 0.238 g (53.0 %)

Schmelzpunkt: 222-224 °C

R: (Kieselgel/Chloroform): 0.31

IR (ATR): =3281.0w, 2916.4 s, 2855.5 s, 1685.8 vs, 164€,.8591.6 m, 1570.2 m, 1524.7 w,
1481.7 w, 1464.0 w, 1421.0 m, 1332.1 vs, 1256.71221.3 w, 1180.8 w, 1107.5 w, 1074.7 w,
1021.6 w, 986.2 w, 933.1 w, 872.4 w, 839.6 w, 808,1773.8 w, 751.1 w, 723.3 w, 705.6 w, 674.2

w cmt,

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): ¢ = 0.81 (t, 12H2J=6.8 Hz, G1y), 0.91 (s, 2H, €,-CH,-
C C), 1.10-1.45 (m, 32H, I8,), 1.46-1.64 (m, 3H, (B,)-(CH.)~C C + C CH), 1.79 (t, 2H,
4J=5.6 Hz, G1,-C C), 1.82-1.95 (m, 4H,-CH,), 2.20-2.40 (m, 4H,-CH,), 4.98 (t, 2H3J=6.4 Hz,
N-CH,), 5.13-5.33 (m, 2H, -CH), 7.63-7.72 (M, 3H, Boeyie), 7.95-8.03 (M, 2H, Boere), 8.58-
8.86 (M, 5H, Elay), 10.78 ppm (d, 1HJ=7.8 Hz, Gpeyier).

*C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d=14.3, 17.9, 22.8, 22.9, 25.0, 27.2, 27.3, 21985, 29.5,
32.0, 32.0, 32.7, 32.7, 54.9, 68.9, 83.2, 121.2.92124.0, 127.1, 127.4, 129.4, 129.4, 129.4,
130.0, 130.5, 131.4, 131.6, 132.5, 132.5, 132.5,113141.5, 145.1, 163.9 ppm.

UV/Vis (CHCls): ma () = 374.9 (7290), 394.7 (8020), 436.4 (9060), 50Q19170),
538.3 (41280), 583.0 nm (76690).

Fluoreszenz (CHCE, exc =538 Nnm): max(lrer) = 595.9 (1.00), 647.4 nm (0.45).
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Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢ = 538 nm,Esss nm = 0.0012/1 cm, CHG Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

MS (DEI", 70 eV):m/z(%): 954.6 (6.9), 953.6 (26.8), 952.6 (69.0), 851.00.0) M'], 934.5 (5.5),
770.9 (7.7), 769.9 (16.4), 768.9 (13.8)'[-CiH27], 755.0 (6.5) M" -CisHuN2], 751.9 (5.5), 588.4
(6.5), 587.4 (16.0), 586.3 (14.1)1] -2 CisHz7], 569.3 (6.7), 520.2 (7.6), 519.2 (10.8), 508.29
507.2 (30.7), 506.2 (36.7M -2 CisH27-CeHe], 391.2 (9.1), 390.2 (12.5M" -2 CisHzr-CiH1aNJ).

HRMS (C63H74N404): ber.: m/29505710,

gef.. m/z950.5683. =-0.0027.
CesH72N4O4 (951.2): ber. C 79.54, H 7.84, N 5.89;

gef. C 79.08,H7.73, N5.72.
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Gemisch aus  4-(3-Chlorpropyl)-2,11-bis(1-hexylh§gyphenylimidazolo[4',5":3,4]-
anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f'ldiisochinolin-1,3,12(2H,11H)-tetraon (49) und 4-(3-
Brompropyl)-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidaié',5':3,4]anthra[2,1,9-def:6,5,10-

d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraon(50) durch Umsetzung mit 1-Brom-3-

chlorpropan
M CI M Br
o) o)
N
(L0
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2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.150 g, 0.172 mmol) wird zusammen mit 1-Brormkerpropan
(0.813 g, 5.17 mmol), Kaliumcarbonat (0.450 g, 31@#60l) in DMPU (7.5 mL) suspendiert bzw.
geldst und 24 h lang bei 85 °C geruhrt. Nach dehitEan farbt sich die Losung zunéchst Blau, mit

dem Fortschreiten der Reaktion tritt jedoch wieslae wie zu Beginn violette Farbung ein.
Anschlie3end wird das Rohprodukt nach dem Abkuligich Zugabe von 8 HCI ausgeféllt. Der
ausgefallene Farbstoff wird abfiltriert und bei 1D getrocknet. Die Aufreinigung des Feststoffs
erfolgt nach dessen Aufnahme in wenig Chloroformlesichromatographisch tber Kieselgel mit
Chloroform als Eluent.

Das in Chloroform geléste Produkt wird durch Zugalm Methanol geféllt und anschliel3end
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abfiltriert und getrocknet.

Ausbeute: 0.124 g schwarz-violetter Feststoff

Schmelzpunkt: >250 °C

R (Kieselgel, Chloroform) =0.41

IH-NMR (600 MHz, CDCls, 27 °C): = 0.82 (t, 12H3J=6.9 Hz, Gs), 1.13-1.47 (m, 32H, B,),
1.79-2.02 (m, 6H, -CH, + CH»-CH,Cl), 2.18-2.27 (m, 4H, -CH,), 2.84 (1H, G.Br), 2.99 (1H,
CH.CI), 5.10-5.35 (m, 4H, -CH + N-CH.), 7.57-7.76 (m, 3H, Bay), 7.94-8.07 (M, 2H, Bay),
8.56-8.89 (M, 5H, Bperyien), 10.82 ppm (d, 1HJ=8.0 Hz, GHeryier)-

UV/Vis (CHCl3): max (Ew) = 377.1 (0.10), 396.2 (0.11), 437.9 (0.12), 50@27), 537.5 (0.53),
582.3 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHC}, exc=534 nm): max(lrer) = 594.2 (1.00), 645.4 nm (0.45).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢.. = 534 nm,Eszs nm = 0.0152/1 cm, CHG Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

Chlorid

MS (DEI*, 70 eV): m/z (%): 950.3 (19.9), 949.3 (45.2), 948.3 (45.2), 947.3.9yTM"], 914.3
(23.0), 913.3 (49.6), 912.2 (66.2), 911.2 (100M) {CI], 872.1 (8.0), 871.1 (14.5M -(CH,):Cl],
766.7 (8.4), 765.7 (12.0), 764.7 (11.9)7[-CisH27], 755.9 (21.4), 754.0 (39.7M —CiHu:N:Cl],
730.7 (8.5), 729.7 (15.9), 728.7 (14.5), 585.2)(8584.2 (14.2), 583.2 (21.3), 582.2 (24.D) [-2
CiHz], 573.3 (26.0), 572.3 (30.5M[ -CiHuN.Cl -CisHz7], 548.1 (16.5), 547.1 (43.7), 546.1
(50.3), 545.1 (19.5), 520.1 (11.3), 519.1 (24.8)7.5 (38.7), 506.1 (62.7M' -(CH»)s:Cl -2
CisHz7] , 392.1 (17.0), 391.1 (53.4), 390.1 (77.M) [-CiH1:N-Cl -2 CisHz.
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HRMS (C61H71SSC|N4O4): ber.: m/29465164,
gef.. m/z946.5162. =-0.0002.

Bromid

MS (DEI*, 70 eV): m/z (%): 994.4 (13.9), 993.4 (24.3), 992.4 (12.9), 991.4.7pIM"], 914.3
(23.0), 913.3 (49.6), 912.2 (66.2), 911.2 (1000} {Br], 872.1 (8.0), 871.1 (14.5M" -(CH.)sBr],
755.9 (21.4), 754.0 (39.7M[ -CicHuNBr], 730.7 (8.5), 729.7 (15.9), 728.7 (14.5), 57@8.0),
572.3 (30.5) 1" -CicHuNBr -CisH,7, 548.1 (16.5), 547.1 (43.7), 546.1 (50.3), 548.9.5), 520.1
(11.3), 519.1 (24.6), 507.1 (38.7), 506.1 (62M) F(CH.):Br -2 GasHy] , 392.1 (17.0), 391.1
(53.4), 390.1 (77.4NI" -CyoHuNoBr -2 CigHz).

HRMS (C61H71818rN 406): ber.: m/29904659,
gef.. m/z990.4673. =+ 0.0014.
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4-(Ethoxycarbonylmethyl)-2,11-bis(1-hexylheptyptenylimidazolo[4',5":3,4]anthra[2,1,9
-def:6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11k8traon (51)

W

Oy _N._0O

/ko/

N

(L0
N

O N O

N

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.200 g, 0.230 mmol), Bromessigsaureethylest€r.384 g,
2.30 mmol) und Kaliumcarbonat (0.600 g, 4.34 mmadyden in DMPU (10 mL) suspendiert und
13 h lang bei 115 °C geruhrt. Nach Beendigung deaki®on wird zur Reaktionsmischung HCI
(2N, 150 mL) gegeben. Das Rohprodukt fallt aus, windllteiert und getrocknet, in Chloroform
aufgenommen und zur Entfernung von nicht regiediylbromid saulenchromatographisch tber

Kieselgel mit einem Gemisch aus Chloroform iswHexan (2.5:1) als Eluent gereinigt.

Ausbeute: 0.018 g (8.2 %)

Schmelzpunkt: 250 °C

R: (Kieselgel/Chloroform): 0.44
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'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.80 (t,%J=7.0 Hz, 12H, ©), 1.14-1.41 (m, 34H, B,),
1.79-1.95 (m, 4H, —CH), 2.15-2.34 (m, 4H,—-CH), 4.12-4.23 (m, 2H, OB,), 5.10-5.28 (m, 2H,

-CH,), 5.47 (br, 2H, N&,C=0), 7.62-7.69 (m, 3H, [@.y), 7.94-8.01 (M, 2H, B.,), 8.60-8.81
(m, 5H, Hperyier, 10.80 ppm (f}d = 8.3 Hz, 1H, Eloeryien).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 14.4, 22.8, 22.8, 27.2, 27.2, 29.5, 3220, 32.6,
32.7, 51.8, 54.8, 55.0, 61.7, 121.6, 122.9, 124270, 127.6, 129.3, 129.5, 129.5, 130.4, 131.6,

131.7, 144.5, 163.0, 168.9 ppm.

UV/Vis (CHCI3):  max (Ee) = 376.4 (0.11), 395.6 (0.12), 435.2 (0.12), 50@.09), 536.4 (0.54),
580.8 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCE, exc =534 nm): max(lrer) = 592.2 (1.00), 644.2 nm (0.45).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢.. = 534 nm,Eszs nm = 0.0152/1 cm, CHG Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

HRMS (Ce:1H72N4Og): ber.: m/z956.5452;
gef.. m/z956.5451. =-0.0001.
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4-(5-Cyanopentyl)-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phemnydiazolo[4',5":3,4]anthra[2,1,9-def
6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetra(52)

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(®,11H)-tetraon 8) (0.300 g, 0.344 mmol), 6-Bromhexannitril (1.811§).3 mmol) und
Kaliumcarbonat (0.900 g, 6.51 mmol) werden in DME3 mL) suspendiert und 4.5 h auf 110 °C
erhitzt. Zu der noch lauwarmen Reaktionsmischungd WvHICI (2N, 150 mL) gegeben. Der
ausfallende Farbstoff wird abfiltriert und getroekn in Chloroform aufgenommen und
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit Chlarofals Eluent gereinigt.

Anschlielend wird der Farbstoff aus einer konzerten Chloroformldsung mit Methanol

ausgefallt.

Ausbeute: 0.241 g (72.6 %) schwarz-violetter Feststoff

Schmelzpunkt: 198 °C
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R: (Kieselgel/Chloroform): 0.41

IR (ATR): = 3053.1w, 2964.8 m, 2921.5 vs, 2854.4 s, 2243.10686.0 vs, 1644.4 vs, 1591.3
m, 1529.7 w, 1483.9 w, 1457.5 w, 1423.7 m, 1378.0380.9 s, 1252.7 m, 1223.8 w, 1180.8 w,
1132.8 w, 1112.6 w, 1026.6 w, 981.1 w, 935.6 w,.848, 842.1 w, 807.9 m, 773.8 w, 749.6 w,
701.8 w, 675.2 w crh

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): @ = 0.83 (t, 12H3J=6.9 Hz,CHy), 0.92 (s, 2H, €,), 1.17-
1.45 (m, 36H, €l,), 1.84-1.98 (m, 4H,—-CH), 2.04 (t, 2H2J=7.1 Hz, CH), 2.22-2.40 (m, 4H, -
CH), 5.00 (t,23=6.7 Hz, 2HN-CH,), 5.17-5.33 (m, 2H,-CH), 7.68-7.73 (m, 3H, B.y), 7.98-8.02
(m, 2H, (Hay), 8.61-8.84 (M, 5H, Byeryien, 10.76 ppm (3] = 8.1 Hz, 1H, Elperyier).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 14.3, 17.1, 22.8, 22.8, 22.9, 24.8, 2842, 27.2,
27.4, 28.3,29.4, 29.5, 29.5, 32.0, 32.0, 32.16,3%.7, 48.8, 54.9, 55.0, 119.0, 121.5, 122.8,2,23
123.9, 125.8, 126.9, 127.3, 129.3, 129.5, 130.0,5,3131.3, 131.5, 131.7, 132.6, 134.8, 134.9,
135.1, 144.9, 163.6, 164.0, 165.1 ppm.

UVIVis (CHCI3):  max (Ew) = 373.4 (0.12), 394.7 (0.13), 435.0 (0.14), 49®@1), 537.5 (0.56),
581.5 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHC), exc=537 Nnm): max(lrer) = 593.8 (1.00), 646.2 nm (0.45).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢ = 537 nm,Essznm = 0.0112/1 cm, CHG, Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

HRMS (Ce3H75Ns0.): ber.:m/z965.5819;
gef.:.m/z965.5845. =+ 0.0026.
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4.6 Untersuchung von Substitutionsreaktionen am Plenkern und

Reaktionen mit Veranderungen des Perylengrundkdrper

Einseitige Verseifung von 2,11-Bis(1-hexylheptyph&nylimidazolo[4',5":3,4]anthra2,1,9-
def:6,5,10-d'e'fldiisochinolin-1,3,10,12(2H,11H#taon unter Bildung vob4

Ox_0._0O
H
N
O
o6
07 NS0

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.500 g, 0.574 mmol) wird itert-Butanol (50 mL) suspendiert und
1 h lang bei 110 °C bis zur vollstandigen Losungigd. Es erfolgt Zugabe von Kaliumhydroxid
(0.94 g, 16.8 mmol). Es wird 3 h lang bei 110 °Quoeert.

Man lasst etwas abkihlen und gibt 2Salzsaure (100 mL) zu. Der ausfallende Farbstaffl w
abfiltriert und getrocknet.

Zur Entfernung von zweifach verseiftem Produkt woldr Feststoff in eine Extaktionshulse
uberfihrt und mit siedendem Chloroform extrahiert.

Weitere Reinigung erfolgt mittels Saulenchromatpgra tber Kieselgel mit einem Gemisch aus

Chloroform und Methanol (50:1) als Eluebt wird als dritte Bande erhalten.
Ausbeute: 0.075 g (18.9 %)

Schmelzpunkt: >250 °C
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R: (Kieselgel/Chloroform:Methanol 50:1): 0.50

IR (ATR): =3416.4 w, 2923.2 s, 2853.9 m, 1766.0 vs, 17261%88.2 s, 1641.2 s, 1622.9 s,
1606.9 m, 1590.3 vs, 1532.3 w, 1484.2 w, 1470.14%5.2 m, 1412.7 m, 1373.8 w, 1339.4 w,
1319.3 s, 1300.3 m, 1254.1 m, 1228.8 w, 1208.0M25 vw, 1154.3 w, 1129.9 m, 1024.2 m,
998.0 w, 869.7 w, 841.2 w, 809.3 s, 778.1 w, 738.705.9 w cr.

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.83 (t,%J=7.1 Hz, 6H, ®ls), 1.21-1.45 (m, 16H, B,),
1.91-2.04 (m, 2H, —CH), 2.24-2.37 (m, 2H,—CH), 5.24-5.39 (m, 1H, -CH,), 7.64-7.73 (m, 3H,
CHay), 8.21-8.28 (m, 2H, Bay), 8.43-8.51 (s, 3H, Byeyien), 8.55-8.68 (M, 2H, Bperyen, 10.54 (d,
3J=8.0 Hz, 1H, Glyerye), 11.40 ppm (s, 1H, NH).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d = 14.3, 22.9, 27.3, 29.5, 30.0, 32.0, 54.9, 117186,
122.1, 122.7, 123.5, 126.3, 126.9, 127.9, 127.9.8,2130.6, 131.4, 132.6, 132.9, 134.1, 134.2,
136.5, 144.5, 158.0, 160.2, 160.3, 163.1 ppm.

COSY-NMR (CDCls): Kreuzsignale von Cl, bzw. CHeryen bei d = (7.68, 8.23), (8.48, 8.66),
(8.60, 10.57) ppm.

UV/Vis (CHCI3): max () = 371.0 (8140), 392.2 (9240), 442.0 (12820), 46@4450), 544.4
(36880), 587.2 nm (64020).

Fluoreszenz (CHCY, o= 544.2 NM): max(lel) = 606.9 (1.00), 659.1 nm (0.59).

Fluoreszenzquantenausbeutd (.= 544.2 nM,Es442nm= 0.0168/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

MS (DEI*, 70 eV): m/z (%) = 691.7 (7.5), 690.7 (29.0), 689.7 (58.5)'] 509.2 (12.8), 508.2
(51.8), 507.2 (L00)NI" - CisHzg.

HRMS (C44H39N305): ber. m/z 689.2890:
gef. m/z 689.2897. = 0.0007
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CaH2eN:05 (689.8): ber. C 76.61, H 5.70, N 6.09:;
gef. C 76.13, H 5.67, N 6.01.

2-(1-Hexylheptyl)-11-(4-iodphenyl)-5-phenylimidayd!,5':3,4]anthra[2,1,9-def:6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraqh6)

Ox_N._0O
H
N
L0
o6
07 "N"So

54 (0.035¢g, 0.051 mmol) und 4-lodanilin (0.034 g,138 mmol) werden mit Imidazol (4 g)
Uberschichtet. Es wird auf 140 °C erhitzt. Dabest I8ich der Farbstoff und es bildet sich eine
pinkfarbene L6sung. Es wird 4.5 h lang bei 140 e@iprt.

AnschlieRend erfolgt Abbruch der Reaktion durch ahg von N Salzsdure (50 mL). Der
ausfallende Farbstoff wird abfiltriert und bei 100 getrocknet.

Reinigung erfolgt mittels Saulenchromatographie rilk@eselgel mit einem Gemisch aus
Chloroform und Ethanol (50:1) als Eluent.

Ausbeute: 0.036 g (80.0 %)
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Schmelzpunkt: >250 °C

R: (Kieselgel/Chloroform:Ethanol 50:1):0.19

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d=0.83 (t,J=7.0 Hz, 6H, E3), 1.19-1.45 (m, 16H, B,),
1.95-2.04 (m, 2H, —CH), 2.24-2.35 (m, 2H,—-CH), 5.13-5.28 (m, 1H,-CH,), 7.14 (t,3)=8.4 Hz,
2H, CHay), 7.60-7.70 (M, 3H, Bay), 7.87-7.91 (m, 2H, Bay), 8.15-8.22 (m, 2H, Bay), 8.25-
8.64 (m, 5H, Elyeryien), 10.43 (s br, 1H, Bperyien), 11.25-11.34 ppm (br, 1H, NH).

*C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 14.3, 22.9, 27.4, 27.6, 29.5, 29.9, 3820, 32.1,
32.7,54.9,94.74, 121.5, 122.0, 122.5, 122.7,22A24.4, 126.2, 126.6, 127.9, 128.0, 129.1, 129.7,
130.1, 130.6, 130.9, 131.0, 132.2, 132.6, 134.6,213135.2, 135.4, 138.8, 143.9, 157.3, 163.5,
163.5, 164.7, 164.9, 165.5 ppm.

UV/Vis (CHCI3):  max (Ee) = 377.0 (0.10), 395.8 (0.10), 441.8 (0.16), 46047), 546.8 (0.53),
591.0 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCE, exe =547 nM): max(le)) = 602.9 (1.00), 654.3 nm (0.51).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ {«. = 547 nm,Ess7 nm = 0.0128/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

HRMS (C50H43N4O4127|): ber. m/z 890.2329:

gef. m/z 890.2311. =-0.0018
CsoHaIN 404(890.8): ber. C 67.41, H 4.87, N 6.29;

gef. C 68.08, H 5.30, N 5.97.
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Diels-Alder-Reaktion  von  2,11-Bis(1-hexylheptypttenylimidazolo[4',5":3,4]anthra
[2,1,9-def.6,5,10-d'e'fldiisochinolin-1,3,10,12(2HH)-tetraon mit Maleinsaureanhydrid
(60)

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.410 g, 0.471 mmol), Maleinsdureanhydrid (96194.2 mmol)
und p-Chloranil (0.232 g, 0.942 mmol) werden in Nitrobelhgelost und auf 210 °C erhitzt.Es wird
unter Beibehaltung der Temperatur 4 Tage geruhrt.

Man lasst auf Raumtemperatur abkihlen und giktSalzsaure (100 mL) zu. AnschlieRend wird
das Nitrobenzol mittels Wasserdampfdestillationfexnt. Diese wird so lang durchgefihrt, bis in
der wassrigen Phase kein Nitrobenzol mehr zu riecste Der ausfallende Farbstoff wird abfiltriert
und getrocknet.

Reinigung erfolgt im ersten Schritt mittels Saulemenatographie tber Kieselgel mit einem
Gemisch aus Chloroform und Methanol (30:1) zur &miting der Edukte. AnschlieRend wird auf
ein Gemisch aus Chloroform und Eisessig (20:1) wtedie und die Produktfraktion eluiert.

Der reine Farbstoff wird durch nochmalige Sauleoohatographie Uber Kieselgel mit einem

Gemisch aus Chloroform und Eisessig (50:1) erhalten
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Ausbeute: 0.173 g (38.3 %)

Schmelzpunkt: >250 °C

R: (Kieselgel/Chloroform/Eisessig 50:1)0.14

IR (ATR): =3409.9 m, 2953.1 m, 2923.8 vs, 2853.2 s, 18381983.6 s, 1703.3s, 1662.3 s,
1645.6 vs, 1628.0 s, 1584.5 w, 1531.4 m, 1475.3485.2 m, 1426.4 m, 1401.7 m, 1337.2 s,
1313.4 vs, 1265.4 w, 1216.7 m, 1188.1 m, 1140.6185.9 w, 1054.8 w, 935.6 w, 898.2 w, 873.3
vw, 815.3 w, 783.6 w, 761.9 w, 747.8 vw, 725.1 Vil.5 vw cnt.

'H-NMR (400 MHz, C,D,Cl,, 100 °C): d = 0.76-0.89 (m, 12H, B;), 1.17-1.55 (m, 32H, B),
1.94-2.12 (m, 4H,—CH), 2.28-2.46 (m, 4H,—CH), 5.21-5.38 (m, 2H, -CH,), 7.68-7.77 (m, 3H,
CHay), 8.41-8.49 (M, 2H, Blay), 9.31 (d,2] = 8.4 Hz, 1H, Cloeyie), 10.21 (S, 1H, Bloeyie), 10.23
(S, 1H, GHpere), 11.54 (d3J = 8.4 Hz, 1H, Clpere), 11.88 ppm (s, 1H, NH).

COSY-NMR (CDCl3): Kreuzsignale von CH; bzw. CHeren bei d= (7.82, 8.56), (9.40, 11.63)
ppm.

UV/Vis (CHCls): max () = 303.2 (28510), 365.0 (22680), 380.2 (242208.8929560), 419.4
(40860), 494.2 (33070), 530.8 nm (45250).

Fluoreszenz (CHCE, exc=493.6 NM): max(lrer) = 548.5 (1.00), 593.0 nm (0.60).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢.. = 493.6 NnmM,E4e36nm= 0.0173/1 cm, CHGl Referenz S-13 mit
=1.00): =0.78

Fluoreszenzquantenausbeute ?/ {. = 419 nm,E419nm = 0.0219/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =0.63

MS (DEI*, 70 eV): m/z (%) = 967.3 (3.8), 966.3 (23.8), 965.3 (37.1)'] 784.7 (14.9), 783.7
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(40.2), 782.7 (44.0NI* - CiHad, 602.2 (24.5, 601.2 (77.0), 600.2 (100)°[- 2 GiHad, 530.1
(5.2), 529.1 (14.4), 528.1 (12.M] - 2 GiH2-CO, -CO].

HRMS (Ce1HeaN4O7): ber.: m/z964.4775

gef.. m/z964.4784 =+ 0.00009.
Ce1HesN4O7 (965.2): ber. C 75.91, H 6.68, N 5.80;

gef. C 76.17, H 6.93, N 5.55.
Trisimid 61

60 (0.130 g, 0.135 mmol),5-lod-2-pyridinamin (0.2961g35 mmol) werden in Chinolin (7.5 mL)
gel6st und auf 160 °C erhitzt. Es wird 22 h langl&® °C gerihrt.

Man lasst auf Raumtemperatur abkthlen und gilt Qalzsdure (100 mL) zu. Der ausfallende
Farbstoff wird abfiltriert und getrocknet.

Reinigung erfolgt im ersten Schritt mittels Saulemenatographie Uber Kieselgel mit
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Dichlormethan als Eluent. Die Produktfraktion walg erste Bande erhalten.

Ausbeute: 0.071 g (45.2 %)

Schmelzpunkt: >250 °C

R: (Kieselgel/Dichlormethan):0.50

'H-NMR (400 MHz, C,D.Cl,, 100 °C): ¢ = 0.72-0.91 (m, 12H, B,), 1.05-1.65 (m, 32H, B,),
1.93-2.15 (m, 4H, —CH), 2.30-2.49 (m, 4H,—CH), 5.24-5.39 (m, 2H, -CH,), 7.66-7.79 (m, 4H,
CHary und Hpyrigin), 8.31-8.45 (M, 3H, Bay und (Hpyrigin), 8.98 (s, 1H, @lyiain), 9.22 (d,*] =
8.3 Hz, 1H, Glpeyie, 10.15 (s, 1H, Bpeqie), 10.37 (S, 1H, Bpeniey, 11.36 (d,*J = 8.1 Hz, 1H,
CHpenylen), 11.71 ppm (s, 1H, NH).

COSY-NMR (CDCls): Kreuzsignale von CHl; bzw. CHeren bei d= (7.70, 8.35), (9.22, 11.36)
ppm.

UVIVis (CHCI3): max (Ex)) = 399.6 (0.72), 419.6 (1.00), 491.4 (0.69), 52#16(0.90).

Fluoreszenz (CHCE, exc=491.6 NM): max(lrer) = 544.3 (1.00), 586.5 nm (0.58).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢.. = 491.6 nm,Eso1.6 m= 0.0233/1 cm, CHGl Referenz S-13 mit
=1.00): =0.70

Fluoreszenzquantenausbeute 2/ {x. = 399.6 nm,Ezg96nm = 0.0244/1 cm, CHG| Referenz S-13
mit =1.00): =0.55

MS (FAB™): m/z(%) = 1167.3I17], 985.2 M - Ci3H.¢], 803.0 M* - 2 GisHof
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Gemisch aus 13'-Bromo-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5aghmidazolo[4',5":3,4]anthra[2,1,9-
def:6,5,10-d'e'fldiisochinolin-1,3,10,12(2H,11Httaon und 13'-Bromo-2,11-bis(1-
hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5":3,4]anthra[29tdef:6,5,10-d'e'fldiisochinolin-
1,3,10,12(2H,11H)-tetrao(62a, 621

<
<

z. ZT
z. ZT

Br
Br

@)
P
@)
@)
P
O

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.200 g, 0.230 mmol) wird in Dichlormethan (2@)ngelost und es
erfolgt Zugabe von elementarem Brom (5.50 g, 34vbin

Es wird 96 h refluxiert. Nach Beendigung der Reaktwird zur Entfernung des Uberschissigen
Brom mit Natriumhydrogensulfitiosung ausgeschittaind die organische Phase Uber
Magnesiumsulfat getrocknet.

Reinigung erfolgt mittels Saulenchromatographie rilk@eselgel mit einem Gemisch aus

Chloroform undso-Hexan (3:1) als Eluent.

Ausbeute 0.054 g (25 %) schwarz-violetter Farbstoff

Schmelzpunkt: 183 °C
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R (Kieselgel, Chloroformiso-Hexan 3:1) =0.69.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.74-0.89 (m, 12H, C}{ 1.13-1.42 (m, 32H, CH, 1.79-
1.96 (m, 4H, -CH,), 2.19-2.37 (m, 4H, -CH,), 5.12-5.31 (m, 2H, -CH), 7.60-7.71 (m, 3H,
CHay), 8.31-8.40 (br, 2H, Ck}), 8.62-8.88 (M, 2H, Clyiey), 8.94 bzw 8.98 (s, 1H, Gher, 9.73
(d,3J =8.3 Hz, 1H, CHye), 10.71 (d3) =8.3 Hz, 1H, Ch.yie), 11.52 bzw 11.58 ppm (s, 1H, N-H).

¥*C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): =14.3, 14.3, 22.8, 22.8, 27.2, 27.2, 29.5, 28%0, 32.0,
32.6, 32.7, 54.9, 115.5, 118.7, 120.5, 122.1, 12¥28.3, 125.3, 126.1, 126.2, 126.6, 127.7, 128.0,
128.3, 128.4, 128.7, 129.7, 130.7, 132.4, 132.3,9,3133.9, 134.7, 138.2, 138.9, 143.8, 144.1,

157.9, 163.1, 165.0 ppm.

UV/Vis (CHCI3):  max (Ew) = 384.8 (0.14), 405.4 (0.14), 446.0 (0.22), 469.26R. 506.4 (0.23),
541.8 (0.59), 585.6 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHC}, exc=542.2 NM): max (Ire)) = 602.2 (1.00), 651.4 nm (0.50).

Fluoreszenzquantenausbeutd (.= 542.2 nmM,Es422nm= 0.0132/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

HRMS (C57H657gBrN 404): ber. m/z 948,4189,
gef. m/z 948.4175. =-0.0024
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Gemisch aus 8',14'-Bromo-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-
phenylimidazolo[4',5":3,4]anthra[2,1,9-def:6,5,10etdiisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-
tetraon und 8',15'-Bromo-2,11-bis(1-hexylheptyptienylimidazolo[4',5":3,4]anthra[2,1,9-
def:6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H,11Httaon(63a, 63I)

A

(@) N 0] (@) N O
H H
N N
U< U0
Br N N
O ROGS
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2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.100 g, 0.115 mmol) wird in Chlorbenzol (10 miglést und es
erfolgt Zugabe von elementarem Brom (2.75 g, 1®ih Es wird auf 60 °C erhitzt und 5 Tage
bei dieser Temperatur gerihrt. Nach Beendigung Kenktion wird zur Entfernung des
Uberschissigen Brom mit Natriumhydrogensulfittosauggeschittelt und die organische Phase
uber Magnesiumsulfat getrocknet.

Reinigung erfolgt mittels Saulenchromatographie rilk@eselgel mit einem Gemisch aus

Chloroform undso-Hexan (3:1) als Eluent.
Ausbeute 0.089 g (82 %) schwarz-violetter Farbstoff

Schmelzpunkt: >250 °C
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R (Kieselgel, Chloroformiso-Hexan 3:1) =0.50.

IR (ATR): =3420.2 m, 2952.1 m, 2921.5 vs, 2853.1 s, 169116%57.6 s, 1643.4 s, 1626.0 s,
1588.9 s, 1529.4 m, 1479.5 w, 1455.7 m, 1406.8363Y s, 1338.8 w, 1299.3 m, 1240.7 s, 1177.8
w, 1122.0 w, 1052.7 w, 944.8 w, 912.5 w, 850.9808.5 w, 779.6 w, 750.0 w, 708.0 vw ém

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): =0.74-0.90 (m, 12H, CHi 1.11-1.41 (m, 32H, Cii 1.73-
1.94 (m, 4H, -CH,), 2.19-2.37 (m, 4H, -CH,), 5.06-5.38 (m, 2H, -CH), 7.54-7.68 (m, 3H,
CHoay), 8.25-8.43 (br, 2H, CH,), 8.66 (d, 1H, Chlyey, 8.94 (S, 1H, Chlyer, 8.98 (S, 1H, Chlyiey,
9.44 (d,°J=8.1 Hz, 1H, Chhyiey, 11.31 bzw 11.35 ppm (s, 1H, N-H).

¥C-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C): =14.3, 22.8, 27.1, 27.2, 29.9, 32.0, 32.4, 32%7, 55.0,
103.8, 104.6, 118.9, 121.5, 122.2, 123.0, 123.8,9.2124.3, 124.4, 125.1, 125.4, 125.9, 126.3,
126.5, 126.7, 128.0, 128.3, 128.4, 128.5, 128.5,212129.6, 129.9, 130.4, 131.2, 132.6, 132.7,
133.0, 137.2, 137.8, 138.5, 138.8, 138.8, 143.3,314157.4, 157.4, 163.3, 163.6, 164.4, 165.1,
165.8 ppm.

COSY-NMR (CDCls): Kreuzsignale von Cl, bzw. CHeryienbei d= (7.59, 8.34), (8.65, 9.49) ppm.
UV/Vis (CHCI3):  max (Ere)) =377.6 (0.12), 476.6 (0.34), 544.6 (0.62), 586.2(frA0).

Fluoreszenz (CHC}, exc = 545 nM): max (Ire)) = 610.1 (1.00), 657.1 nm (0.57).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ (. = 543 nm,Ess3 nm = 0.0112/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =0.65

HRMS (C57H647gBr2N4O4): ber. m/z 10263294,
gef. m/z 1026.3287. =-0.0007
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4.7 Ausgewahlte Anwendungen der lateral heterocyahis erweiterten

Perylenfarbstoffe in der Nanotechnologie

Arbeitsvorschrift zur Synthese eines funktionalerolyWnylalkohols Uber eine

polymeranaloge Reaktion

Der verwendete FarbstoXX (15-16 mol) wird in Dimethylsulfoxid (5 mL) auf 140 °C atht
und so lange geruhrt, bis eine homogene Ldsungegbrl Daraufhin wird Polyvinylalkohol
(M=16000 g-mol, 2.50g) in Dimethylsulfoxid (35 mL) auf 140 °C hért, mit para
Toluolsulfonsaure (0.020 g) versetzt und innerhatid 5 Minuten zu der Lésung getropft. Das
Reaktionsgemisch wird 2 Stunden beilDO °C gerihrt. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatu
wird die Reaktion durch Zugabe von Aceton abgebeoclhind das Polymer ausgeféllt. Der
Niederschlag wird Uber eine D4-Glasfritte abfilitiend so lange mit Aceton gewaschen, bis die
Losung farblos erscheint. Der erhaltene Niedergchiard anschlieBend 1 Tag in einem
Vakuumexsikkator Uber Phosphorpentoxid und Calchlord getrocknet.

64:

verwendeter Farbstoft  2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(4-formylphenyl)imidabnpd’,5'":3,4]anthra
[2,1,9def6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(&,11H)-tetraon 0)

m (20) = 0.015 g

UV/Vis (CHCls): max (Ee) = 389.0 (0.41), 448.2 (0.57), 470.8 (0.59), 556.40), 602.2 nm
(0.70).

Fluoreszenz (CHCL, exc=556 nm): max(lre)) = 726.1 nm (1.00).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢ = 556 nm,Esss nm = 0.1185/1 cm, CHG, Referenz S-13 mit
=1.00): =0.07
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65:

verwendeter Farbstoff: 4-(4-Formylbenzyl)-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phdéimjidazolo[4',5":3,4]-
anthra[2,1,94ef6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(R,11H)-tetraon 87)

m (37) = 0.015 g

UV/Vis (CHCI3):  max (Ere) = 399.0 (0.31), 442.0 (0.31), 542.8 (1.00), 53119(0.70).

Fluoreszenz (CHCL, exc=542 nm): max(lre)) = 701.9 nm (1.00).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢.. = 542 nm,Essz2 nm = 0.0404/1 cm, CHG Referenz S-13 mit
=1.00): =0.09
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4-(3-Hydroxypropyl)-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phiemydazolo[4',5":3,4]anthra[2,1,9-
def:6,5,10-d'e'fldiisochinolin-1,3,10,12(2H,11Httaon(69)

%
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ONO////
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4-(Prop-2-enyl)-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phenylaarzolo[4',5":3,4]anthra[2,1,8ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(&,11H)-tetraon  41) (0.100g, 0.120 mmol) wird unter

Stickstoffatmosphéare vorgelegt und in THF (absolii,mL) geldst. Es wird eine Losung von

9-BBN in Hexan (0.5v, 2.2 mL) langsam zugetropft. AbschlieRend wird B@iumtemperatur
geruhrt und der Verlauf der Reaktion mittels DCeg@lgel/Chloroform) verfolgt.

Nach 30 min in kein Edukt mehr zu beobachten. EslgtrZugabe von Methanol (0.5 mL) zur
Zerstorung der Uberschusses an 9-BBN.

Danach erfolgt Zugabe von Natronlaugelbésungm (62 mL) und Wasserstoffperoxidldsung
(30 Proz., 1 mL).

Es wird eine Stunde bei 50 °C rihren lassen. Daeaftiigt Zugabe von Wasser (30 mL) und es
wird mit Chloroform ausgeschdttelt. Die organiséhease wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet.
Reinigung erfolgt mittels Saulenchromatographie rilk@eselgel mit einem Gemisch aus
Chloroform und Methanol (50:1)
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Ausbeute: 0.080 g (78.3 %)

Schmelzpunkt: 235-236 °C

R: (Kieselgel/Chloroform/Methanol 50:1):0.46

IR (ATR): =3470.1 br, 2954.7 m, 2923.1 s, 2855.5 m, 1688,8644.1 vs, 1591.7 m, 1528.4
w, 1485.4 w, 1455.7 w, 1425.2 m, 1408.5 vw, 137¥,.0333.3 vs, 1256.1 m, 1224.0 vw, 1179.7 w,
1098.1 w, 1024.1 w, 932.8 w, 873.6 w, 844.9 w, 8G8.774.9 w, 751.3 w, 721.7 w, 701.6 wtm

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.76-0.86 (m, 3H, B5), 1.15-1.41 (m, 32H, B,), 1.60-
1.68 (M, 2H, CHCH,OH), 1.80-1.94 (m, 4H,-CH), 2.20-2.39 (m, 4H,-CH), 3.13 (t,%J=5.9 Hz,
2H, CH,OH), 5.11 (t2J=6.7 Hz, 2H, N-Gl,), 5.15-5.31 (m, 2H, -CH,), 7.62-7.71 (M, 3H, Bay),
7.95-8.03 (M, 2H, Bay), 8.63-8.83 (M, 5H, Byeyie), 10.80 ppm (¥ = 7.8 Hz, 1H, Elperyier).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 22.8, 22.8, 27.2, 27.3, 27.3, 29.4, 23154, 32.0,
32.0, 32.7, 54.9, 59.4, 121.5, 122.9, 124.0, 1212¥,4, 129.4, 129.4, 130.1, 130.4, 131.4, 131.7,

145.0, 163.8 ppm.

UV/Vis (CHCL3):  max (E) = 375.4 (0.12), 394.2 (0.12), 438.6 (0.13), 50.48), 539.0 (0.53),
583.6 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHC}, exc=539 Nnm): max(lrer) = 596.1 (1.00), 648.1 nm (0.46).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢.. = 539 nm,Eszs nm = 0.0162/1 cm, CHG Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

HRMS (CeoH72N4Os): ber.: m/z928.5503
gef.. m/z928.5489 =-0.0014.

261



Experimenteller Teil

4.8 Bichromophore Systeme auf Basis lateral hetemsch erweiterter

Perylenfarbstoffe

N-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsa@rd-anhydrid-9,10-imid53)

Ow. O
OO0~
0] 0]

N,N-Bis-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsdisimid §-13 (7.50 g, 9.93 mmol) wird

in tert-Butanol (105 mL) suspendiert und bis zur vollstgedi Losung unter Ruckfluss bei 110 °C
erhitzt. Nach kurzem Abkuhlen gibt man rasch Kalwwiroxidpulver (85 proz., 2.08 g, 30.3 mmol)
zu und erhitzt unter Riuckfluss 12 min bei 110 °Canvbeobachtet unter heftiger Reaktion eine
Veranderung der Farbe von Rot zu Tiefrot.

Die Reaktion wird nach kurzem Abkthlen mit einersbhiung aus Eisessig undZSalzsaure (1:1,
525 mL) abgebrochen. Es wird auf Raumtemperatuiifdbk lassen und der tiefrote Niederschlag
abfiltriert und Uber Nacht bei 110 °C getrocknet.

Reinigung des Rohprodukts erfolgt mittels Sauleostatographie Uber Kieselgel mit Chloroform
als Eluent. Damit wird als erste rote Fraktion hidmgesetztes Edukt und dann eine violettes
Lactam entfernt. Man wechselt das Laufmittel auflo@form/Eisessig (10:1) und erhalt das
Produkt als tiefrote Fraktion. Das Losungsmittelrdvim Vakuum destillativ entfernt, das

entstandene Produkt wird in wenig Chloroform autamen und mit Methanol gefallt.
Ausbeute:5.07 g (88.8 %) dunkelroter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250 °C

R: (Kieselgel/Chloroform:Eisessig 10:1)0.81

262



Experimenteller Teil

IR (ATR): = 3097 (m, br), 2923 (s), 2854 (s), 1767 (s), 1721698 (s), 1656 (s), 1617 (W),
1592 (s), 1577 (m), 1506 (w), 1455 (w), 1405 (m§13 (s), 1266 (w), 1246(w), 1199 (w), 1139
(m), 1123 (m), 1009 (m), 864 (w), 808 (M), 776 (WH2 (W), 735 (M) crh

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.83 (1,3] = 6.9 Hz, 6H, Ch), 1.15-1.37 (m, 16H, Cj
1.83-1.90 (m, 2H, -CH,), 2.20-2.28 (m, 2H, -CH,), 5.20-5.25 (m, 1H,-CH), 8.64-8.75 ppm (m,
8H, CHberyie).

C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.3, 54.9, 11928.1,
123.9, 126.5, 126.8, 129.6, 131.2, 131.9, 133.6,81360.0 ppm.

UV/Vis (CHCI3):  max (Ex) = 456 (0.23), 487 (0.60), 525 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCh/ exc = 487 NM): max (Ie)) = 530 (1.00), 576 nm (0.39).
MS (DEI*, 70 eV):m/z(%): 573 (21) M*], 391 (100) [* - CiHag], 347 (4) M* - CigHag -CO)

HRMS (C37H35N05): ber. m/z 5732515,
gef. m/z 573.2478. =-0.0037

2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-hydroxymethylbenzyl)anthra[2-def;6,5,10-d'e'f']diisochinolin-

1,3,8,10-tetraor{72)
Ow. .
OO~
HO

N-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsau-anhydrid-9,10-imid 33 (2.30 g,
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4.01 mmol) wird mit Imidazol (20g) UberschichteDann erfolgt Zugabe von (4-
Aminomethylphenyl)methanbl (0.659 g, 4.80 mmol) und es wird auf 140 °C ethitXlach
Erreichen der Temperatur hat sich eine Schmelzidgeb

Nach 2 h wird die Reaktion durch Zugabe von eineem{Sch aus Eisessig (75 mL) und\2
Salzsaure (75 mL) abgebrochen. Der ausfallende stdfbwird abfiltriert und bei 100 °C
getrocknet.

Reinigung erfolgt mittels Saulenchromatographie rilk@eselgel mit einem Gemisch aus
Chloroform und Methanol (30:1) als Eluent.

Das Produkt wird nach Entfernung des Edukts alstevigande erhalten.

Ausbeute:1.669 (59.8 %) roter Feststoff

Schmelzpunkt: > 250 °C

R: (Kieselgel/Chloroform:Methanol 30:1): 0.26

IR (ATR): =3488.3 m, 2952.5 s, 2923.9 s, 2855.6 s, 1692.849.9 vs, 1592.9 s, 1575.4 m,
1507.9 w, 1463.9 w, 1437.1 w, 1403.5 m, 1342.24912 m, 1173.0 m, 1128.5 w, 1018.6 w, 852.2
w, 823.9 w, 809.7 w, 783.8 w, 752.0 w, 724.8 w,.844, 627.9 w cm

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): o= 0.81 (1,%)=6.9 Hz, 6H, CH), 1.17-1.36 (m, 16H, CHj
1.78-1.92 (m, 2H, -CH,), 2.16-2.31 (m, 2H, -CHy), 4.64 (s, 2H, CKDH), 5.11-5.22 (m, 1H, -
CH), 5.39 (s, 2H, CH-N), 7.32 (dJ=8.4 Hz, 2H, CH), 7.56 (d,%J=8.3 Hz, 2H, CHl), 8.56-

8.71 ppm (m, 8H, CHyyen-

*C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 22.8, 27.2, 29.4, 32.0, 32.6, 43.7, 56604, 123.2,
123.3, 123.4, 126.6, 126.7, 127.4, 129.6, 129.8,81231.9, 135.2, 136.8, 140.5, 163.6 ppm.

UV/Vis (CHCI3):  max (Exe) = 459.0 (0.23), 490.0 (0.60), 526.8 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCE/ exe = 490 Nn):  max (Irer) = 535.1 (1.00), 576.5 nm (0.49).

il Freundlicherweise von A. Obermeier zur Verfiguestellt

264



Experimenteller Teil

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢.. = 490 nm,Esg nm = 0.0014/1 cm, CHG Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

HRMS (CsH44N:Os): ber. m/z 692.3250,
gef. m/z 692.3224. =-0.0026

2-(4-Bromomethylbenzyl)-9-(1-hexylheptyl)-anthra[9;def;6,5,10-d'e'f']diisochinolin-

1,3,8,10-tetraor{73)
Ow. {
OO~
Br

2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-hydroxymethylbenzyl)anthra[©-def6,5,104d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon 72 (1.50 g, 2.17 mmol) und CB(7.19 g, 21.7 mmol) werden in Chloroform (150 mL)
gelost. Es erfolgt portionsweise Zugabe von Trigi@mosphin (4.55 g, 17.4 mmol). Nach
Beendigung der Zugabe erfolgt Abbruch der Reaktlarch Zugabe von Methanol. Nach dem
Entfernen des Losungsmittels wird das Rohprodukt Gmloroform aufgenommen und
chromatographisch (Kieselgel, Chloroform/Methan&Gs1) gereinigt.

Das Produkt wird als erste Fraktion erhalten.

Ausbeute: 1.369 (82.9 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250 °C

R: (Kieselgel/Chloroform:Methanol 50:1): 0.85
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IR (ATR): = 2956.1 m, 2924.2 m, 2855.4 m, 1697.2 vs, 1648.2183.2 s, 1576.6 m,
1506.3 w, 1466.5 w, 1435.7 m, 1403.8 m, 1336.36010 w, 1251.3 m, 1198.2 w, 1169.5 w, 1131.5
w, 1107.7 w, 1006.4 w, 989.4 w, 857.5 w, 849.8 9.8 m, 785.5 w, 750.5 m, 740.1 m, 724.0 w,
652.0 w, 628.3 w, 615.9 w cin

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.80 (t,°J=6.9 Hz, 6H, CH), 1.11-1.41 (m, 16H, CHj
1.81-1.91 (m, 2H, -CH,), 2.16-2.28 (m, 2H, -CH,), 4.44 (s, 2H, CHBr), 5.13-5.21 (m, 1H, -
CH), 5.37 (s, 2H, CH-N), 7.34 (d)=8.1 Hz, 2H, CH), 7.54 (d,%J=8.1 Hz, 2H, CHy), 8.52-
8.72 ppm (m, 8H, CHyen-

*C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 22.8, 27.2, 29.5, 32.0, 32.6, 33.4, 48351, 123.1,
123.1, 123.4, 126.5, 126.6, 129.4, 129.5, 129.9,92131.3, 131.8, 134.3, 135.0, 137.4, 163.5

ppm.

UV/ViS (CHCIs): max (Ew) = 459.8 (0.22), 490.8 (0.60), 528.0 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCh// exe = 491 nm): max (Irer) = 534.6 (1.00), 578.5 (0.49), 626.4 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ {«. = 491 nm,E49: nm = 0.0013/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

HRMS (C45H437gBrN 204): ber. m/z 7542406,
gef. m/z 754.2382. =-0.0024
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Bichromophor 74 aus 2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[433]anthra[2,1,9-
def:6,5,10-d'e'fldiisochinolin-1,3,10,12(2H,11H#aon und N-(4-Bromomethylbenzyl)-
N’-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsé&nigemid

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5": Baathra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 8) (0.100 g, 0.115 mmol) wird in DMF (5 mL) geléstduauf 100 °C
erhitzt. Dann erfolgt Zugabe von KaliumcarbonatlQ®. g, 0.724 mmol) und es wird eine
Blaufarbung der vorher pinken Losung beobachtetwlEd dasN-(4-BromomethylbenzyIN’-(1-
hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurebigirm3) (0.400 g, 0.529 mmol) zugegeben und
man beobachtet eine Violettfarbung der Lésung. Ed & h bei 100 °C geruhrt und anschlie3end
durch Zugabe von & HCI-L6sung gequencht. Der dabei ausfallende Faffostrd abfiltriert und
Uber Nacht bei 110 °C getrocknet.
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Reinigung erfolgt mittels Saulenchromatographierikieselgel mit Chloroform als Eluent.

Ausbeute:0.096 g (54.1 %)

Schmelzpunkt: 250 °C

R: (Kieselgel/Chloroform): 0.40

IR (ATR): =2952.7 w, 2922.1 s, 2853.3 m, 2362.8 w, 2337.1%89.7 w, 1694.8 vs, 1656.6
S, 1644.2 s, 1592.0 s, 1576.3 m, 1528.6 w, 1483.34&5.5 w, 1436.2 w, 1423.0 w, 1403.8 m,
1376.2 w, 1349.6 w, 1329.5 vs, 1249.9 m, 1217.91%8.3 w, 1224.4 w, 1099.9 w, 1024.4 w, 981.8
w, 873.8 w, 851.2 w, 809.3 s, 771.3 w, 745.6 m,G24, 701.2 w, 672.3 w ¢

UV/Vis (CHCls): max () = 391.0 (10370), 433.5 (13940), 459.6 (24740R.2955380), 527.4
(98570), 581.6 (72300).

Fluoreszenz (CHC}, =528 nm): max(lre) = 594 (1.00), 645 nm (0.45), 709 (0.10).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢.. = 528 nm,Eszs nm = 0.0201/1 cm, CHG Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

Fluoreszenzquantenausbeute 2/ {«.= 492 nm,E4g, nm = 0.0110/1 cm, CHGJ Referenz S-13 mit
=1.00): =0.87

MS (FAB®): m/z (%): 1544.4 |1*- H], 871.5 M* - CisHeN;04], 675.4 M* - CsHesN-O4], 460.3,
391.4, 307.3.

C10H108N6Os (1546.0): ber. C 79.24, H 7.04, N 5.44,
gef. C 78.15, H 6.83, N 5.33.
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Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure-3,4-anhydrid-9di€arbonsduremonokaliumsa|z5)

o) O
Sata
Oa
O~ e
(0]

Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure-3,4:9,10-bisamthy@l) (19:6 g, 50.0 mmol) wird bis zur
vollstdndigen Losung bei 90 °C in einer wassriggdHkLosung (5 Proz., 224 g, 200 mol)geruhrt.

O

Danach erfolgt tropfenweise Zugabe von Essigsdlid’(oz.) bigpH = 5 erreicht ist und bei einer
Tupfelprobe die Probe am Rand nicht mehr fluoreszie
Der entstandene Feststoff wird abfiltriert und yeeanal mit Wasser und Methanol gewaschen. Er

wird Uber Nacht getrocknet.
Ausbeute: 22:19 (98.3 %) dunkelroter Feststoff

IR (ATR): = 1758 m, 1720 s, 1590 s, 1508 m, 1413 w, 1369 w2 1811229 w, 1210 w,
1147 m, 1001 s, 852 m, 807 m, 756 w, 737 m, 684k c

C24HKO~ [448.4]: ber. C64.28, H 2.02;
gef. C61.73, H1.94.

2-(1-Hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f'Jslichinolin-1,3,8,10-tetrao(v7)

Ow. O
OO0~
0] @]

Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure-3,4-anhydrid-8jt@rbonsduremonokaliumsalzsj wird ohne

weitere Reinigung eingesetzt. Dafur wird eine wigesAmmoniaklosung (%1, 140 mL) vorgelegt
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und auf 0-5°C abgekuhlt. Unter Beibehaltung demgperatur erfolgt die Zugabe des
Monokaliumsalzes (11.2 g, 25.0 mmol). Nach beemd&igabe wird 2 h lang bei 90 °C geruhrt.

Es erfolgt Zugabe einer wassrigen Kaliumcarbonatigg(25 Proz., 32 g) und es wird eine weitere
Stunde bei 90 °C geruhrt.

Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird der entstaadeeststoff abfiltriert und solange mit
Kaliumcarbonatlosung (2 proz.) gewaschen bis diéifarblos ist. Es wird Uber Nacht bei 100 °C
getrocknet.

Das Rohprodukt wird ohne weitere Reinigung eingaséis wird mit Imidazol (70 g) Uberschichtet
und es erfolgt Zugabe von 1-Hexylheptylamin (5.5@®g.6 mmol) und anschlielBend wird auf
160 °C erhitzt.

Nach 2 h Reaktionszeit wird die Reaktion durch Zegaon 2N HCI (500 mL) abgebrochen. Der
ausfallende Feststoff wird abfiltriert und bei 1@ getrocknet. Die Reinigung erfolgt mittels
Saulenchromatographie tber Kieselgel mit einem Geimaus Chloroform und Eisessig (10:1) als
Eluent.

Ausbeute:0.4419g (3.3 %) dunkelroter Feststoff

Schmelzpunkt: > 250 °C

R: (Kieselgel/Chloroform:Eisessig 10:1)0.84

1H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C):d = 0.81 (t2J=6.7 Hz, 6H, Ch), 1.10-1.42 (m, 16H, CHi
1.79-1.93 (m, 2H, -CH,), 2.15-2.31 (m, 2H,-CH,), 5.09-5.24 (m, 1H, -CH), 8.49-8.88 ppm (m,
9H, Cl_tjerylenund NH)

HRMS (CsHaNo0.): ber. miz 572.2675,
gef. miz 572.2662. =-0.0013

270



Experimenteller Teil

Bichromophor 78 aus 4-(3-Chlorpropyl)-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-
phenylimidazolo[4',5":3,4]anthra[2,1,9-def.6,5,10etdiisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-
tetraon und 4-(3-Brompropyl)-2,11-bis(1-hexylheptA

phenylimidazolo[4',5":3,4]anthra[2,1,9-def.6,5,10etdiisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-
tetraon und 2-(1-Hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6 ®d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-tetraon

Ein Gemisch aus 4-(3-Chlorpropyl)-2,11-bis(1-hexygtyl)-5-phenylimidazolo[4',5":3,4]anthra-
[2,1,9def6,5,10d'e'f]|diisochinolin-1,3,10,12(&A,11H)-tetraon 49) und 4-(3-Brompropyl)-2,11-
bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4',5":3,4]ardf2,1,9def6,5,10d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon 50) (0.073 g, 0.115 mmol) wird in DMPU (10 mL) geléshd auf
100 °C erhitzt. Dann erfolgt Zugabe von Kaliumcaré(0.300 g, 0.217 mmol) und es wird eine
Blaufarbung der vorher pinkfarbenen Losung beolsclids wird 2-(1-Hexylheptyl)anthra[2,1,9-
def6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraorv{) (0.439 g, 0.767 mmol) zugegeben, wird 29 h bei
110 °C geruhrt und anschlieBend durch Zugabe veon FHXCI-Losung gequencht. Der dabei
ausfallende Farbstoff wird abfiltriert und tGiber INabei 110 °C getrocknet.
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Reinigung erfolgt mittels Saulenchromatographie rilk@eselgel mit einem Gemisch aus
Chloroform und Methanol als Eluent.

Ausbeute:0.031g (27.2 %)

Schmelzpunkt: 250 °C

R: (Kieselgel/Chloroform:Methanol 20:1): 0.38

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 25 °C): d= 0.84 (t, CH), 1.05-1.57 (m, Cb), 1.73-2.14 (m, -CH),),

2.14-2.58 (m, -CH,), 3.89-4.13 (m, ChN), 4.79-5.40 (m, 3 x-CH), 7.27-7.45 (m, CH, oder
CHoenter), 7.61-7.82 (m, CHy oder CHeye), 7.86-8.02 (m, Ckl oder CHeye), 8.06-8.27 (m,
CHoayi oder CHenien), 8.43-8.62 (m, CH, oder CHeyien, 8.63-8.76 (m, CH, oder CHenyie), 10.31
ppm (br, CHeryien-

UV/Vis (CHCI3): max (Ere) = 511.8 (0.86), 533.0 (1.00), 601.0 nm (0.56).

MS (MALDI, Anthracen): m/z(%): 1483.5 M*]
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Kupplung von 4-(Prop-2-inyl)-2,11-bis(1-hexylhepfylphenylimidazolo[4',5": 3,4]anthra-

[2,1,9-def.6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H H)-tetraon mit 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-
iodo-phenyl)-anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f']diisanblin-1,3,8,10-tetraon unter Bildung des
Bichromophor80

4-(Prop-2-inyl)-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phenylidazolo[4',5":3,4]anthra[2,1,8ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(&,11H)-tetraon 47) ( (0.150 g, 0.165 mmol), 2-(1-Hexylheptyl)-9-
(4-iodophenyl)anthra[2,1,8ef6,5,104d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetradn (79 (0.128 g,
0.165 mmol), Kupfer(l)iodid (0.004 g, 0.022 mmold(PPh).Cl, (0.012 g, 0.017 mmol) und
Triphenylphosphin (0.006 g, 0.022 mmol) werden ur¢ickstoffatmosphare in THF (20 mL)
suspendiert bzw. geldst. Es erfolgt Zugabe vontfiylamin (10 mL) und es wird auf 85 °C erhitzt.
Es wird 8 h lang bei 85 °C riihren lassen und imchhsss weitere 12 h bei Raumtemperatur.
Anschlie3end erfolgt Zugabe vorn2Salzsaure (50 mL). Der ausfallende Feststoff \aivélltriert
und bei 110 °C getrocknet.

Die Aufreinigung des erhaltenen Rohprodukts erfgiilenchromatographisch tber Kieselgel mit

iii Freundlicherweise von A. J. Esterbauer zur \Vgtftig gestellt
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einem Gemisch aus Chloroform und Methanol (1001&8)Euent. Vollstdndige Abtrennung des
lodperylens gelingt mittels einer weiteren sauleaotatographischen Reinigung mit

Dichlormethan als Eluent.

Ausbeute:0.110 g (42.8 %) schwarz-dunkelvioletter Feststoff

Schmelzpunkt: > 250 °C

R (Kieselgel, Dichlormethan):0.10

IR (ATR): = 2952.7 m, 2925.3 s, 2856.1 m, 2360.7 w, 2338.4683.5 vs, 1654.0 vs, 1592.8

vs, 1508.5 w, 1485.7 w, 1426.1 w, 1405.1 w, 133481252.5 m, 1175.1 w, 1108.2 w, 965.2 w,

843.9w, 809.9 m, 773.8 w, 746.0 m, 696.2 w'cm

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): =0.77-0.85 (m, 18H, CHi 1.15-1.43 (m, 48H, CHi 1.80-

2.04 (m, 6H, -CH,), 2.16-2.34 (m, 6H,-CH,), 4.93 (t,2J=6.4 Hz, 2H, N-CH), 5.12-5.22 (m, 2H,
-CH), 5.24-5.31 (m, 1H,-CH), 5.93 (s, 2H, N-8,-C C), 7.08 (d’J=8.6 Hz, 2H, CH,), 7.17 (d,

°J=8.6 Hz, 2H, CHy), 7.69-7.75 (m, 3H, CH}), 8.08-8.14 (m, 2H, CH,), 8.47-8.84 (m, 13H,

CHpery|er), 10.79 ppm (d:):\]:8.0 HZ, 1H, C'ﬂgrwer).

¥C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 14.3, 14.3, 22.8, 22.8, 22.9, 27.2, 29149, 32.0,

32.0, 32.7, 40.6, 54.9, 55.1, 84.3, 122.6, 12323.4, 126.6, 126.9, 127.1, 128.9, 129.4, 129.4,

129.6, 129.7, 130.0, 130.5, 132.0, 132.7, 132.3,41345.0, 163.4, 163.4 ppm.

UV/Vis (CHCI3): max () = 373.0 (11000), 395.8 (9850), 458.6 (26250),.8%B4030), 528.6
(119650), 580.0 nm (81170).

Fluoreszenz (CHCE, exc=528.6 NM): max (Ire)) = 592.8 (1.00), 644.1 nm (0.46).
Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢.. = 528.6 nm,Eszs.6nm= 0.0292/1 cm, CHGl Referenz S-13 mit

=1.00): =1.00
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Fluoreszenzquantenausbeute ? { = 520 nm,Eszo nm = 0.0189/1 cm, CHG), Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

Fluoreszenzquantenausbeute & {« = 491.8 nm,E15nm = 0.0155/1 cm, CHG| Referenz S-13
mit =1.00): =1.00

MS (FAB): m/z 1555.0 M* -H], 1372.8 M" - CisH2;], 869.7 M" -CyeH1:N.O,=Perylenfragment],
685.2 [CsHa3N,O,, Perylenfragment].

MS (MALDI, Anthracen): m/z 1555.9 M‘], 870.1 M" -C,H4NO,=Perylenfragment], 685.0
[C4sH43N2O4, Perylenfragment].

C103H106N6Os [1556.0]: ber. C 79.51, H 6.87, N 5.40;
gef. C 79.13, H 6.86, N 5.29.
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Kupplung von 4-(Hex-5-inyl)-2,11-bis(1-hexylhep&dphenylimidazolo[4',5": 3,4]anthra-
[2,1,9-def.6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(2H H)-tetraon mit 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-
iodo-phenyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f']diisodlaiin-1,3,8,10-tetraor81)

O

gy
e

Z

N™ N
° .O
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o) o)

4-(Hex-5-inyl)-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phenylinadolo-[4',5":3,4]anthra[2,1,8ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(&,11H)-tetraon 48) (0.150 g, 0.157 mmol), 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-
iodo-phenyl)anthra[2,1,8ef6,5,104d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetradn (79 (0.122 g,
0.157 mmol), Kupfer(l)iodid (0.004 g, 0.021 mmolpd(PPH).Cl, (0.011 g, 0.016 mmol) und
Triphenylphosphin (0.006 g, 0.021 mmol) werden ur¢ickstoffatmosphare in THF (20 mL)
suspendiert bzw. geldst. Es erfolgt Zugabe vontAylamin (10 mL) und es wird auf 85 °C erhitzt
und 20 h lang bei 85 °C rihren lassen. Anschlief@fmlgt Zugabe von R Salzsaure (50 mL).
Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert und &0 °C getrocknet.
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Die Aufreinigung des erhaltenen Rohprodukts erfgiilenchromatographisch tber Kieselgel mit

Dichlormethan als Eluent.

Ausbeute:0.130 g (51.8 %) schwarz-dunkelvioletter Feststoff

Schmelzpunkt: > 250 °C

R: (Kieselgel, Dichlormethan):0.09

IR (ATR): =2952.4 m, 2924.0 s, 2855.7 s, 2360.3 w, 2333.0681.1 s, 1650.5 vs, 1592.5 s,
1508.9 w, 1483.9 w, 1455.8 w, 1425.0 w, 1405.1 88311 vs, 1252.5 m, 1175.2 w, 1122.8 w,
1108.0 w, 1025.0 w, 965.5, 875.5 w, 843.0, 809.Z74,5 w, 745.7 m, 722.8 w, 700.1 w'tm

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.75-0.87 (m, 18H, CH 0.99 (br, 2H, Ch), 1.11-1.46
(m, 48H, CH), 1.58 (br, 2H, Ch), 1.80-1.96 (m, 6H,-CH,), 2.04 (t,J=6.7 Hz, 2H, CH) 2.18-
2.42 (m, 6H, -CHy), 5.03 (t,°J=6.1 Hz, 2H, N-CH)), 5.13-5.33 (m, 3H,-CH), 7.14 (d3J=8.6 Hz,
2H, CHyy), 7.18 (d,%J=8.5 Hz, 2H, CH,), 7.63-7.72 (m, 3H, CH), 8.00-8.06 (m, 2H, CH,),
8.57-8.83 (M, 13H, Clyien, 10.79 ppm (d?J=7.8 Hz, 1H, CHyien.

C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 14.3, 18.9, 22.8, 22.8, 22.9, 25.3, 22724, 29.5,
29.5, 29.6, 32.0, 32.1, 32.6, 32.7, 41.6, 54.81,580.6, 89.8, 121.9, 122.9, 123.3, 123.4, 123.6,
123.8, 124.3, 126.6, 126.9, 127.0, 127.3, 128.9,412129.5, 129.7, 130.0, 130.5, 131.5, 131.6,

132.0, 132.4, 134.4, 134.5, 135.4, 145.0, 163.8,A.ppm.

UV/Vis (CHCls): max () = 371.8 (11660), 395.0 (10270), 459.2 (28240)..8964240), 528.4
(117050), 584.4 nm (84670).

Fluoreszenz (CHC}, exc=528.4 nM): max (Ire)) = 597.0 (1.00), 649.0 nm (0.45).
Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢.. = 528.4 nm,Eszs.4nm= 0.0216/1 cm, CHGl Referenz S-13 mit

=1.00): =0.77
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Fluoreszenzquantenausbeuté/ (. = 492.2 NnmM,E4922 nm= 0.0118/1 cm, CHG) Referenz S-13 mit
=1.00): =0.64

MS (FAB*): m/z 1598.0 M*]
MS (MALDI, Anthracen): m/z 1598.4 M"]

Ci1oeH112NeO5 [1598.1]: ber. C 79.67,H 7.06, N 5.26;
gef. C 79.25, H 6.81, N 5.26.

2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-trimethylsilanylethinylphdpgnthral[2,1,9-def;6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetrao(B82)

O] O

/

N . N ——Si—
=0 \

O O

2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-iodophenyl)anthra[2,1,9-d&§,10-d'e'f'ldiisochinolin-1,3,8,10-tetraod 9
(0.500 g, 0.645 mmol), Pd{PPh), (0.046 g, 0.065 mmol), Cul (0.016 g, 0.085 mmoaiy lPPh
(0.022 g, 0.085 g) werden unter StickstoffatmosphéarTHF (50 mL) geldst bzw, suspendiert. Es
erfolgt zuerst Zugabe von Triethylamin (25 mL) uadschlieBend von Ethinyltrimethylsilan
(0.909 mL, 6.45 mmol).

Es wird auf 45 °C erhitzt und 24 h unter Beibehadtader Temperatur gerthrt. Anschlie3end erfolgt
Abbruch der Reaktion durch Zugabe vom Balzsaure (300 mL) und der ausfallende Farbstoff
wird abfiltriert und bei 100 °C getrocknet.

Die Reinigung erfolgt mittels Sdulenchromatograpiber Kieselgel mit Dichlormethan als Eluent.

Das Produkt wird als erste Bande erhalten.

Ausbeute:0.413g (86.0 %) roter Feststoff
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Schmelzpunkt: > 250 °C

R: (Kieselgel/Dichlormethan):0.42

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.26 (s, 9H, TMS), 0.81 (})=6.9 Hz, 6H, Ch), 1.14-
1.39 (m, 16H, Ch), 1.79-1.91 (m, 2H,-CH,), 2.16-2.29 (m, 2H,-CH,), 5.11-5.22 (m, 1H,-CH),
7.28 (d,2J=8.7 Hz, 2H, CHy), 7.64 (d2J=8.7 Hz, 2H, CHl), 8.58-8.74 ppm (m, 8H, Gl,i).

13C-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.2, 14.3, 22.8, 27.2, 29.4, 32.0, 32.6, 5551791046,
123.3, 123.4, 123.6, 124.2, 126.7, 127.0, 128.9,8,2130.1, 131.4, 132.1, 133.2, 134.5, 135.2,
135.5, 163.6, 164.8 ppm.

UV/Vis (CHCI3):  max (Erel) = 456.0 (0.22), 491.2 (0.60), 527.8 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCE,// exe = 491 Nnm): max (Ire)) = 536.6 (1.00), 578.5 (0.49), 626.8 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ (.. = 491 nm,E49: nm = 0.0018/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

MS (DEI*, 70 eV): m/z (%): 746.8 (15.8), 745.8 (43.6), 744.8 (71.F)'], 565.2 (11.0), 564.2
(34.1), 563.2 (78.4), 562.3 (LOM] - CisHze], 549.2 (13.0), 548.2 (39.8), 547.2 (86.8) [- CiaHae

-CHg.

HRMS (C48H48N204288i): ber. m/z 7443383,
gef. m/z 744.3380. =-0.0003
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2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-ethinylphenyl)anthra[2,1,84,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-

tetraon(83)
Ow. { o)
OO
o o)

2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-trimethylsilanylethinylphehgnthra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon8?) (0.400 g, 0.537 mmol) wird in THF (150 mL) gelost &rfolgt Zugabe einer
Tetrabutylamoniumfluoridlésung in THF (@, 2.68 mL) und es wird eine Minute lang geruhrt.
AnschlieRend erfolgt Abbruch der Reaktion durch &g von R Salzsaure (300 mL) und der
ausfallende Farbstoff wird abfiltriert und bei 100 getrocknet.

Die Reinigung erfolgt mittels Sdulenchromatograpiber Kieselgel mit Dichlormethan als Eluent.

Das Produkt wird als erste Bande erhalten.
Ausbeute:0.318g (88.1 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250 °C

R: (Kieselgel/Dichlormethan):0.28

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.81 (1,2)=7.0 Hz, 6H, CH), 1.15-1.38 (m, 16H, C),
1.82-1.91 (M, 2H, -CHy), 2.18-2.27 (m, 2H,-CH,), 5.12-5.20 (m, 1H,-CH), 7.23 (d2J=8.5 Hz,
2H, CHay), 7.67 (d2J=8.4 Hz, 2H, CH), 8.52-8.70 ppm (M, 8H, Gl,ie).

*C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 22.8, 27.2, 29.4, 32.0, 32.6, 55.1, 783%2, 123.1,
123.2, 123.3, 123.5, 126.5, 126.8, 129.0, 129.70.13132.0, 133.4, 134.3, 135.4, 135.6,
163.5 ppm.

UV/Vis (CHCI3): max (Ew)) = 459.6 (0.22), 490.8 (0.60), 527.6 nm (1.00).
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Fluoreszenz (CHCL// exe = 491 nM): max (lrer) = 536.0 (1.00), 579.0 (0.50), 629.0 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ (.. = 491 nm,E49: nm = 0.0015/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

MS (DEI*, 70 eV):m/z(%): 674.7 (9.1), 673.7 (21.3), 672.7 (42.B)], 494.3 (6.4), 493.4 (10.1),
492.2 (25.6), 491.2 (60.9), 490.2 (108)'[- CidHad], 392.2 (9.0), 391.2 (22.3), 390.2 (44.4)'[-
CisHzs- CSHS]

HRMS (C48H40N204): ber. m/z 6722988,
gef. m/z 672.2993. = +0.0005
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Kupplung von  4-(4-lodobenzyl)-2,11-bis(1-hexylhBgyphenylimidazolo[4',5":3,4]-
anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,1®2(2H,11H)-tetraon mit 2-(4-
Ethinylphenyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-de§@,0-d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon(84)

{0
Ko oy =y O U

4-(4-lodobenzyl)-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phenyidazolo-[4',5":3,4]anthra[2,1,8et6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraor84) (0.162 g, 0.149 mmol), 2-(4-Ethinylphenyl)-9-
(1-hexylheptyl)anthra[2,1,8ef6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon 88) (0.100 g,
0.149 mmol), Kupfer(l)iodid (0.004 g, 0.020 mmold(PPh),Cl, (0.011 g, 0.015 mmol) und
Triphenylphosphin (0.005 g, 0.020 mmol) werden wungéggonatmosphare in THF (15 mL)
suspendiert bzw. geldst. Es erfolgt Zugabe vontiylamin (7.5 mL) und es wird auf 85 °C erhitzt.
Es wird 18 h lang bei 85 °C riihren lassen. Ans@lelie erfolgt Zugabe vonn Salzsaure (50 mL).
Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert und &0 °C getrocknet.

Die Aufreinigung des erhaltenen Rohprodukts erfgiilenchromatographisch tber Kieselgel mit
einem Gemisch aus Chloroform und Methanol (80:19 Bluent. Das Produkt wird nach

Abtrennung der Eduktfraktion als erste Hauptbantialten.

282



Experimenteller Teil

Ausbeute:0.169 g (69.5 %) schwarz-dunkelvioletter Feststoff

Schmelzpunkt: > 250 °C

R: (Kieselgel, Chloroform:Methanol 80:1):0.71

IR (ATR): = 2952.9 m, 2925.3 s, 2855.9 m, 1738.6, w, 1694,71655.2 vs, 1593.1 vs, 1517.5
w, 1484.3 vw, 1425.4 w, 1405.1 m, 1333.9 vs, 1252,81175.8 w, 1122.8 vw, 1106.1 vw, 1019.6
w, 965.9 w, 850.6 w, 834.1 vw, 809.9 m, 774.2 w6.14n cm'.

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.78-0.88 (m, 18H, Cf{ 1.13-1.41 (m, 48H, C#} 1.81-
1.97 (M, 6H, -CH,), 2.11-2.31 (m, 6H, -CH,), 5.02-5.24 (m, 3H, -CH), 6.21 (s, 1H, N-C}),
6.27 (s, 1H, N-Ch), 6.55-6.64 (br, 2H, Ck}), 7.19 (d,%J=8.3 Hz, 2H, CH,), 7.26 (d.*J=8.6 Hz,
2H, CHuy), 7.55 (d,%J=8.4 Hz, 2H, CHy), 7.63-7.73 (br, 3H, CH,), 7.97-8.15 (m, 2H, CH),),
8.46-8.85 (M, 13H, Cldye), 10.82 ppm (€I=7.1 Hz, 1H, Chlryier).

*C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 14.3, 14.3, 22.8, 22.8, 22.9, 27.2, 21924, 29.4,
29.5, 29.6, 32.0, 32.0, 32.6, 32.7, 54.9, 55.15,889.7, 121.6, 122.9, 123.2, 123.2, 123.5, 123.9,
125.7, 126.2, 126.5, 126.8, 127.0, 128.9, 129.8,512129.7, 129.8, 130.0, 130.5, 131.2, 131.6,

132.0, 132.1, 132.7, 134.3, 134.9, 135.1, 135.4,91460.7, 163.5, 163.9, 164.7 ppm.

COSY-NMR (CDCls): Kreuzsignale von CH, bzw. CHeren bei d = (6.58, 7.19), (7.26, 7.55),
(7.69, 8.07), (8.78, 10.82) ppm.

UV/Vis (CHCls): max () = 372.2 (15580), 395.2 (14340), 459.8 (311902.4969780), 529.4
(127930), 582.2 nm (91260).

Fluoreszenz (CHCE, exc=529.2 NnM): max (Ire)) = 593.8 (1.00), 645.8 nm (0.46).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢.. = 556.6 nm,Esse.s m= 0.0046/1 cm, CHGl Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00
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Fluoreszenzquantenausbeute 2/ {, = 529.2 nm,Esz92nm = 0.0241/1 cm, CHGJl Referenz S-13
mit =1.00): =1.00

Fluoreszenzquantenausbeute & {« = 491.8 nm,E1.5nm = 0.0130/1 cm, CHG| Referenz S-13
mit =1.00): =0.95

MS (FAB®): m/z 1631.1 M* +H], 869.2 M" -Cs;H.sN,O,=Perylenfragment, -Spaltung am N],
761.1 [GH4sNO,4, Perylenfragment von-Spaltung am N.

MS (MALDI, Anthracen): m/z 1633.4 M*], 871.4 M* -Cs;H.sN,O,= Perylenfragment,-Spaltung
am N], 762.2 [GH4sN.O,4, Perylenfragment von-Spaltung am N]J.

HRMS (C109H110N608)Z ber. m/z 1631.8418;

gef. m/z 1631.8434. =+0.0016
C100H110NsOs [1632.1]: ber. C 80.21, H 6.79, N 5.15;

gef. C 79.93, H 6.64, N 5.14.
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2-(4-Azidomethylbenzyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2;tief;6,5,10-d'e'f']diisochinolin-
1,3,8,10-tetraor{85)

g8t

2-(4-Bromomethylbenzyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[®4ef6,5,10d'e'f|diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon {3) (2.40 g, 3.18 mmol) wird in Dimethylformamid (30@jn suspendiert und mit
Natriumazid (0.432 g, 6.60 mmol) versetzt. Nach Béi 80 °C wird die Reaktionsmischung
abgekihlt und mit Wasser (300 mL) geféllt. Nach ibéren und Waschen mit Wasser und
Methanol wird der Farbstoff im Vakuumtrockenschrdrmdi 60 °C eine Stunde getrocknet. Man

erhalt den Farbstoff ohne weitere Aufarbeitung.
Ausbeute:2.129g (93.0 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250 °C

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

IR (ATR): =2956.0 m, 2922.9 m, 2855.0 m, 2100.1 m, 1695.47D s, 1592.8 s, 1576.8
s, 1507.5 w, 1466.3 w, 1436.1 m, 1403.6 m, 133811361.1 m, 1249.3 m, 1171.8 m, 1124.2 w,
1107.7 w, 984.4 m, 848.2 m, 808.1 s, 771.9 w, 748.823.0 w, 667.7 w, 628.1 w, 605.6 w tm

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.80 (1,2J=7.1 Hz, 6H, CH), 1.15-1.37 (m, 16H, C),
1.82-1.90 (M, 2H, -CH,), 2.18-2.28 (m, 2H, -CH,), 4.28 (s, 2H, CkNy), 5.13-5.21 (m, 1H, -
CH), 5.38 (s, 2H, CH-N), 7.26 (4)=8.4 Hz, 2H, CHy), 7.58 (d,*J=8.3 Hz, 2H, CH,), 8.51 (d,
33=8.1 Hz, 2H, Chkyey), 8.54 (d72J=8.1 Hz, 2H, Chhye), 8.58-8.70 ppm (M, 4H, Ghber).
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*C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 22.8, 27.2, 29.5, 32.0, 32.6, 43.6, 58571, 123.2,
123.2, 123.4, 126.5, 126.7, 128.6, 129.6, 129.9,92131.3, 131.8, 132.1, 134.4, 135.0, 135.1,
137.4, 163.6 ppm.

UV/Vis (CHCI3): max (Ew)) = 459.4 (0.22), 491.0 (0.60), 528.0 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCL// exe = 491 nm): max (Irer) = 535.2 (1.00), 579.3 (0.49), 627.8 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ {«. = 491 nm,E49: nm = 0.0018/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

MS (FAB*): m/z(%): 718.2 (20) MI* + H], 690.2 (23) M* -NJ], 675.2 (33) M* -N3], 573.2 (12),
[M* -CgHeNg], 536.1 (16) M* - CisHzgl, 508.1 (32) M* - CigHas N3], 494.1 (22) M* - CisHas N3,
391.1 (100) M* - CigHas -CaHsN3].

HRMS (C45H44N504): ber. m/z 7183347,

gef. m/z 718.3369. = +0.0022
CusHasNsO4 [717.9]: ber. C 75.29, H6.04, N 9.76;

gef. C75.58,H6.13, N9.71
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Kupplung von 4-(Prop-2-inyl)-2,11-bis(1-hexylheptylphenylimidazolo[4',5":
3,4]anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f'diisochinolin-3,10,12(2H,11H)-tetraon mit N-(4-
Azidomethylbenzyl)-N'-(1-hexylheptyl)perylen-3 48tetracarbonsaurebisimid Uber 1,3-
dipolare Cycloaddition und Bildung von Bichromop&&r

4-(Prop-2-inyl)-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phenylidaizolo[4',5":3,4]anthra[2,1,8ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(&,11H)-tetraon 47) (0.100 g, 0.110 mmol),N-(4-Azidomethyl-
benzyl)N'-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsawehid 85 (0.120 g, 0.171 mmol),
Kupfer(l)iodid (0.132 g, 0.695 mmol) und Diisoprdamin (0.072 g, 0.560 mmol) werden in
THF (15 mL) suspendiert bzw. geldst und Uber NadehtRaumtemperatur gerihrt.

Das Kupfer(l)iodid wird abfiltriert und das THF d#élstiv entfernt. Die Aufreinigung des
erhaltenen  Rohprodukts erfolgt nach dessen Aufnahnre wenig Chloroform
saulenchromatographisch tber Kieselgel. Als Eludient zundchst Dichlormethan, nach der
Elution der nicht abreagierten Edukte wird auf @emisch aus Dichlormethan und Methanol
(100:1) umgestellt, worauf das Produkt erhalterdwidieses wird nach Entfernen des Eluenten in
wenig Chloroform gel6st, durch Zugabe von Methagefallt und anschlielend abfiltriert und

getrocknet.
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Ausbeute:0.058 g (24.1 %)

Schmelzpunkt: 250 °C

R: (Kieselgel/Chloroform:Methanol 20:1): 0.38

IR (ATR): =2950.9 m, 2923.8 s, 2855.6 m, 2366.9 w, 1694,1655.9 vs, 1593.2 s, 1535.0
w, 1514.3 w, 1484.8 w, 1426.0 m, 1404.1 m, 1377.93%4.2 m, 1333.5 vs, 1252.3 m, 1217.3 w,
1170.0 w, 1126.9 w, 1107.5 w, 1070.1 w, 1028.7 ¥8.% w, 928.0 w, 851.8 w, 808.9 m, 771.8 w,
745.5m, 771.8 w, 745.5 w, 703.3 w, 630.3 w'cm

UV/Vis (CHCl3): max (Eee) = 372.0 (0.11), 394.0 (0.10), 434.2 (0.13), 45@.24), 492.0 (0.55),
528.6 (1.00), 582.2 nm (0.69).

Fluoreszenz (CHC}, exc=528.4 nM): max (lrer) = 594.1 (1.00), 648.0 nm (0.48).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢.. = 528.4 nm,Eszs.4nm= 0.0026/1 cm, CHGl Referenz S-13 mit
=1.00): =0.93

Fluoreszenzquantenausbeute ?/ {. = 491 nm,E491 nm = 0.0084/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =0.70

MS (FAB*): m/z(%): 1752.0 M*], 1626.1 M* -1], 871.2 M* - CugHaslNsO4], 689.1, 675.2, 507.1.

Ci1osH11dNOs (1753.0): ber. C,71.94,H6.32, N 7.19;
gef. C,72.62,H 6.46, N 7.18.
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Kupplung von 4-(Hex-5-inyl)-2,11-bis(1-hexylheptdphenylimidazolo[4',5":
3,4]anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f'diisochinolin-3,10,12(2H,11H)-tetraon mit N-(4-
Azidomethylbenzyl)-N'-(1-hexylheptyl)perylen-3 48tetracarbonsaurebisimid Uber 1,3-
dipolare Cycloaddition unter Bildung von Bichromap!87

4-(Hex-5-inyl)-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phenylinadolo[4',5":3,4]anthra[2,1,8ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(&,11H)-tetraon 48) (0.100 g, 0.105 mmol),N-(4-Azidomethyl-
benzyl)N'-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsawehid 85 (0.148 g, 0.206 mmol),
Kupfer(l)iodid (0.132 g, 0.695 mmol) und Diisoprdamin (0.072 g, 0.56 mmol) werden in THF
(15 mL) suspendiert bzw. geldst und Uber NachRaimtemperatur geruhrt.

Das Kupfer(l)iodid wird abfiltriert und das THF d#lativ entfernt. Die Aufreinigung des
erhaltenen  Rohprodukts erfolgt nach dessen Aufnahnre wenig Chloroform
saulenchromatographisch tber Kieselgel. Die nibnéagierten Edukte werden mit Dichlormethan
als Eluent erhalten; Umstellen auf ein Gemisch Bichlormethan und Methanol (100:1) liefert
eine weitere Zwischenfraktion, bevor das Produkt emem Gemisch aus Dichlormethan und
Methanol (50:1) eluiert wird. Dieses wird nach Entien des Eluenten in wenig Chloroform gelost,

durch Zugabe von Methanol gefallt und anschliel@fdtriert und getrocknet.

Ausbeute: 0.115 g (65.7 %) schwarz-dunkelvioletter Feststoff
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Schmelzpunkt: > 250 °C

R: (Kieselgel, Chloroform/Methanol = 20:1):0.38

IR (ATR):  =2951.8 m, 2923.2 s, 2854.0 s, 2364.5 m, 2334.2212.6 w, 2141.7 w, 2020.1 w,
1693.8 vs, 1652.5 vs, 1592.0 s, 1577.8 m, 1522.1481.7 w, 1438.7 w, 1423.5 w, 1400.8 w,
1352.8 w, 1327.5 vs, 1249.1 m, 1211.2 w, 1168.4105.9 w, 1069.6 w, 1024.1 s, 852.2 w, 808.5
m, 741.0 w, 718.2 w, 705.6 w, 665.1 wtm

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.71-0.86 (m, 18H, Cf{ 1.02-1.48 (m, 52H, C8 1.79-
2.11 (m, 8H, -CH, + CH,CH,-C=C), 2.15-2.35 (m, 8H,-CH, + CH,-C=C), 4.93 (t2J=6.4 Hz,
2H, N-CH), 5.11-5.24 (m, 3H, -CH), 5.24-5.35 (m, 4H, CHNriaz), 7.06 (d,%J=8.0 Hz, 2H,
CHay), 7.45 (d,2J=8.2 Hz, 2H, CHly), 7.55-7.65 (m, 3H, CH,), 7.88-7.98 (m, 2H, CH,), 8.45-
8.80 (M, 13H, Chlyey), 10.75 ppm (c£3=8.0 Hz, 1H, Chhyie).

UV/Vis (CHCIs): max () = 457.3 (26780), 492.8 (60450), 528.4 (108538%.8 nm (82700).

Fluoreszenz (CHC}, exc=528.8 NM): max (Ire)) = 596.5 (1.00), 649.0 nm (0.46).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢.. = 528.8 nm,Eszs.snm= 0.0299/1 cm, CHGl Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

Fluoreszenzquantenausbeute 2/ {x. = 491.6 nm,E16nm = 0.0162/1 cm, CHG| Referenz S-13
mit =1.00): =0.81

MS (FAB®): m/z 1793.9 M'], 1119.1 M" -C;sH43N,O, Benzylperylenfragment], 964.3, 924 01
-C47H43INsOy4], 782.2, 675.2 [GH43NO4, Benzylperylenfragment], 507.1 {#El::N,O,, Monoaddukt

ohne alle Reste].

CiosH11d N oOg [1795.0]: ber. C 72.26, H6.51, N 7.02;
gef. C 71.88, H 6.50, N 7.03.
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Glaserkupplung von 4-(Prop-2-inyl)-2,11-bis(1-hdveptyl)-5-phenylimidazolo[4',5":3,4]-
anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,12(2H,11H)-tetraor{88)

Jostecsreded
i
}z:ﬁi

4-(Prop-2-inyl)-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phenylidazolo[4',5":3,4]anthra[2,1,8ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(&,11H)-tetraon 47) (0.060 g, 0.066 mmol), Kupfer(l)-iodid (0.004 g,
0.020 mmol), Pd(PRRCI, (0.007 g, 0.010 mmol) und Triphenylphosphin (0.90®.020 mmol)
werden unter Stickstoffatmosphare in THF (10 mLgpandiert bzw. geldst. Es erfolgt Zugabe von
Triethylamin (5 mL) und es wird auf 85°C erhitztAnschlieRend wird mit einer
Sauerstoffatmosphére Uberschichtet.

Es wird 4 Tage lang bei 85 °C rihren lassen. Ams@khd erfolgt Zugabe von 2N Salzsaure
(50 mL). Der ausfallende Feststoff wird abfiltriertd bei 110 °C getrocknet.

Die Aufreinigung des erhaltenen Rohprodukts erfgiilenchromatographisch tber Kieselgel mit
Dichlormethan als Eluent. Das Produkt wird alseessthwach fluoreszierende Bande erhalten.
AnschlieRend wird das Produkt aus einer konzemgneChloroformlésung mit Methanol geféllt,

abfiltriert und getrocknet.

Ausbeute:0.041 g (68.3 %) schwarz-dunkelvioletter Feststoff
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Schmelzpunkt: > 250 °C

R: (Kieselgel, Dichlormethan):0.90

UV/Vis (CHCI3): Spektren sind konzentrationsabhangig, angegeb&pektrum besitzt eine

Extinktion von 0.393 bei einer Schichtdicke vonm. ¢

nax () = 399.0 (0.23), 441.6 (0.24), 541.4 (1.00), 581 (0.80).

Fluoreszenz (CHC}, =541 nm): Spektren sind konzentrationsabhangig, angegebenes

Spektrum besitzt eine Extinktion von 0.0392 beeei&chichtdicke von 1 cm

max (Irel) = 592.8 (1.00), 645.8 nm (0.60).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ (.. = 541 nm,Ess; nm = 0.0210/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =0.80

(Spektren sind konzentrationsabhangig, angegelfepektrum besitzt eine Extinktion von 0.0392
bei einer Schichtdicke von 1 cm)

MS (MALDI, Anthracen): m/z 1817.2 M* +H], 945.3 M" -Cs:HesN4O,, Imidazoloperylen-

fragment], 870.2 [6&HesN4O,, Imidazoloperylenfragment], 762.9 [Fragment beb.24- GsH,,
720.9 [symmetrische Spaltung des GlaserprodukigH.&
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Glaserkupplung von 4-(Hex-5-inyl)-2,11-bis(1-hexegtyl)-5-phenylimidazolo[4',5":3,4]-
anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,1I2(2H,11H)-tetraor{89)

Jetesess:

c Nl\
NN

; 8 {

=8 N

o 0
4-(Hex-5-inyl)-2,11-bis(1-hexylheptyl)-5-phenylinadolo[4',5":3,4]anthra[2,1,8ef6,5,10-
d'e'fldiisochinolin-1,3,10,12(R,11H)-tetraon 48) (0.100 g, 0.105 mmol), Kupfer(l)-iodid (0.006 g,
0.032 mmol), Pd(PRRCl, (0.011 g, 0.016 mmol) und Triphenylphosphin (0.g0®.032 mmol)
werden unter Stickstoffatmosphare in THF (20 mLgpmndiert bzw. geldst. Es erfolgt Zugabe von
Triethylamin (10 mL) und es wird auf 85°C erhitzAnschlieBend wird mit einer
Sauerstoffatmosphéare Uberschichtet.
Es wird 20 h lang bei 85 °C riihren lassen. Ans@lelie erfolgt Zugabe vonn Salzsaure (50 mL).
Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert und &0 °C getrocknet.

Die Aufreinigung des erhaltenen Rohprodukts erfgiilenchromatographisch tber Kieselgel mit
Dichlormethan als Eluent.

Ausbeute: 0.095 g (95.0 %) schwarz-dunkelvioletter Feststoff
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Schmelzpunkt: > 250 °C

R: (Kieselgel, Dichlormethan):0.18

IR (ATR): = 2953.6 m, 2923.5 vs, 2855.2 s, 2361.6 w, 2340.0740.1 w, 1687.9 vs, 1644.0
vs, 1590.7 s, 1574.2 w, 1529.5 w, 1484.9 w, 1448.2424.3 m, 1407.0 w, 1379.6 w, 1364.2 w,
1331.8 vs, 1254.8 m, 1223.9 w, 1179.0 w, 1093.Q0&84.7 w, 1023.3 w, 871.6 w, 841.5 w, 808.1
m, 777.2 w, 748.3 m, 720.3 w, 700.3 wtm

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.67-0.94 (m, 18H, CHund CH), 1.05-1.38 (m, 64H,
CH,), 1.38-1.47 (br, 4H, C}, 1.73-1.91 (m, 12H,-CH, und CH), 2.18-2.34 (m, 8H,-CH,), 4.94
(t, °J=6.5 Hz, 4H, N-CH), 5.13-5.23 (m, 4H, -CH), 7.58-7.65 (m, 6H, CH), 7.88-7.96 (m, 4H,
CHay), 8.59-8.81 (M, 10H, Clyien, 10.78 ppm (d}J=7.9 Hz, 2H, Chhryien.

®C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 14.3, 18.7, 22.8, 22.8, 22.9, 25.3, 27723, 28.0,

29.5, 32.0, 32.7, 48.9, 54.9, 54.9, 55.1, 65.71,7808.2, 111.6, 121.5, 122.9, 124.0, 124.0, 127.1
127.4, 129.4, 129.4, 129.5, 130.0, 130.0, 130.3,4,3131.6, 135.1, 145.0, 163.8, 164.1, 165.1

ppm.

UV/Vis (CHCI3):  max (Ew) = 377.2 (0.10), 396.2 (0.11), 439.2 (0.12), 50(D.A8), 539.4 (0.53),
583.6 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCY, e =539.6 NM): max (Ire)) = 595.1 (1.00), 649.3 nm (0.45).

Fluoreszenzquantenausbeutd (.= 539.6 NM,Es396nm= 0.0132/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

MS (MALDI, Anthracen): m/z 1990.9 M"]
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2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(4-ethinylphenyl)imidaddl,5":3,4]anthra[2,1,9-def:6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraq®1)

N
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2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(4-trimethylsilanylethilphenyl)imidazolo[4',5":3,4]-anthra[2,1,9-
def6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(&,11H)-tetraon 80) (0.090 g, 0.093 mmol) werden in
THF (80 mL) gelost. Es erfolgt Zugabe von Tetrakartynoniumfluoridiésung (0.05 mL, X in

:

THF). Man beobachtet einen sofortigen FarbumscldagBlau. Es wird eine Minute ruhren
gelassen und dann erfolgt Abbruch durch Zugabe2woisalzséure (50 mL) und Wasser (200 mL).
Der ausfallende Farbstoff wird abfiltriert und 4410 °C getrocknet.

Reinigung erfolgt mittels Saulenchromatographierikieselgel mit Chloroform als Eluent.
Ausbeute 0.066 g (80 %) schwarz-brauner Farbstoff

Schmelzpunkt: >250 °C

R: (Kieselgel, Chloroform) =0.18.
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.78-0.85 (m, 12H, C§) 1.14-1.45 (m, 32H, CH} 1.80-
1.99 (m, 4H, -CH,), 2.18-2.38 (m, 4H,-CH,), 3.32 (s, 1H, CCH), 5.13-5.32 (m, 2H, -CH), 7.76
(d,3J=8.3 Hz, 2H, CHy), 8.26-8.36 (m, 2H, CH}), 8.63 (d2J=8.1 Hz, 1H, Chhye,), 8.65-8.85 (m,
4H, CHyeie), 10.76 (021 =8.0 Hz, 1H, Chhyer), 11.56 ppm (s, 1H, N-H).

C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): = 14.3, 14.3, 22.8, 22.8, 27.2, 29.5, 32.0, 3227, 54.9,
80.9, 83.0 121.4, 123.0, 123.8, 126.2, 126.8, 1229.7, 128.4, 129.4, 130.9, 133.3, 134.9, 143.9,

156.5, 164.0, 165.1, 165.9 ppm.

COSY-NMR (CDCl3): Kreuzsignale von CH; bzw. CHewien bei d= (7.76, 8.34), (8.79, 10.76)
ppm.

UV/Vis (CHCI3):  max (Ew) = 364.8 (0.12), 384.2 (0.15), 446.0 (0.19), 46@.2Q), 507.2 (0.18),
546.2 (0.52), 590.8 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHC}, exc=545.2 Nnm): max (Ire)) = 600.6 (1.00), 653.6 (0.45), 719.0 nm(0.11).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ (. = 545.2 NnmMEsss.2nm= 0.0116/1 cm, CHG) Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

MS (FAB"): m/z= 895.7 M'], 713.5 M" - CisHzg], 531.3 M* - 2 CigHozg)

HRMS (C59H67N404): ber. m/z 8955162,
gef. m/z 895.5178. =+ 0.0016
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Kupplung von 2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(4-ethingpil)imidazolo[4',5":3,4]anthra-[2,1,9-
def.6,5,10-d'e'f]diisochinolin-1,3,10,12(2H,11H#aon  mit  2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-
iodophenyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f'ldiisocbim-1,3,8,10-tetraor{92)

Os_N__O
N
CLL~ 0= < o< o
N OO
PO O O
Oo” N O

2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(4-ethinylphenyl)imidanf4',5":3,4]-anthra[2,1,9ef6,5,10-
d'e'fldiisochinolin-1,3,10,12(R,11H)tetraon 91) (0.055 g, 0.061 mmol), 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-
iodophenyl)-anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f']diisaoblin-1,3,8,10-tetraon 70) (0.048 g,
0.061 mmol), Kupfer(l)iodid (0.003 g, 0.016 mmol,d(PPh).Cl, (0.008 g, 0.012 mmol) und
Triphenylphosphin (0.004 g, 0.016 mmol) werden ur¢ickstoffatmosphare in THF (15 mL)
suspendiert bzw. geldst. Es erfolgt Zugabe vontiylamin (7.5 mL) und es wird auf 85 °C erhitzt.
Es wird 24 h lang bei 85 °C ruhren lassen. Ans@elre erfolgt Zugabe vonN2 Salzséure (50 mL).
Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert und &0 °C getrocknet.

Die Aufreinigung des erhaltenen Rohprodukts erfeilenchromatographisch tber Kieselgel mit
Dichlormethan und als Eluent. Es bedarf einer weiteReinigung mittels Saulenchromatographie
Uber Kieselgel mit einem Gemisch aus Chloroform Medhanol (100:1).

Ausbeute:0.042 g (44 %) schwarzer Feststoff
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Schmelzpunkt: > 250 °C

R: (Kieselgel, Chloroform/Methanol 100:1):0.61

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.76-0.90 (m, 18H, CHi 1.16-1.46 (m, 48H, CH 1.85-
2.00 (m, 6H, -CH,), 2.20-2.39 (m, 6H,-CH,), 5.14-5.32 (m, 3H,-CH), 7.34 (d,*J=8.3 Hz, 2H,
CHay), 7.77 (d,%J=8.3 Hz, 2H, CH,), 7.82 (d,*J=8.1 Hz, 2H, CHy,), 8.26-8.33 (br, 2H, CH),
8.43(d,*J=8.0 Hz, 2H, Chyie), 8.45(d,*J=8.1 Hz, 2H, CHyiey), 8.49-8.67 (m, 7H, CHye), 8.76
(d br, 2H, CHerie, 10.64 (d3J=8.1 Hz, 1H, Chhyien, 11.49 ppm (s, 1H, Clyer).

C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 22.8, 22.9, 27.2, 27.3, 29.5, 29.5, 2320, 32.1,
32.6, 32.7, 32.7, 54.9, 55.1, 89.9, 123.0, 12323.3, 123.5, 123.7, 126.3, 126.7, 126.7, 127.4,

127.9,129.2, 129.3, 129.5, 129.9, 131.9, 132.9,9335.2, 135.5, 138.7, 156.8, 163.4 ppm.

COSY-NMR (CDCls): Kreuzsignale von Cl, bzw. CHeren bei d = (7.34, 7.77), (7.82, 8.30),
(8.76, 10.64) ppm.

UV/Vis (CHCL3):  max (Ew) = 315.8 (0.36), 369.2 (0.19), 390.2 (0.18), 45@.85), 490.8 (0.68),
528.4 (1.00), 594.0 nm (0.78).

Fluoreszenz (CHC}, exc =550 NnM): max (Ire) = 604.0 (1.00), 659.1 nm (0.47).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢.. = 550 nm,Esso nm = 0.0075/1 cm, CHG Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

Fluoreszenzquantenausbeute 2/ (. = 492.2 nm,E4922nm = 0.0115/1 cm, CHG| Referenz S-13
mit =1.00): =0.91

MS (MALDI -, Anthracen): m/z 1541.7 M*], 1358.2 M* - Cj3H,7], 1175.8 M* - 2xCi3H,7], 992.6
[M™ - 3xCigHz]
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Glaserkupplung von 2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(diratiphenyl)imidazolo[4',5":3,4]anthra-
[2,1,9-def.6,5,10-d'e'fldiisochinolin-1,3,10,12(2H H)-tetraon(97)

ilﬁi)
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2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(4-ethinylphenyl)-imiddnf4',5':3,4]-anthra[2,1,9lef6,5,10-
d'e'fldiisochinolin-1,3,10,12(R,11H)-tetraon 91) (0.100 g, 0.105 mmol), 2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-
iodopyridin-2-yl)anthra[2,1,%ef6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetradh  (95) (0.435 g,
0.560 mmol), Kupfer(l)-iodid (0.015 g, 0.070 mmoRd(PPh).Cl, (0.040 g, 0.055 mmol) und
Triphenylphosphin (0.020 g, 0.070 mmol) werden ur¢ickstoffatmosphare in THF (15 mL)
suspendiert bzw. geldst. Es erfolgt Zugabe vontiylamin (7.5 mL) und es wird auf 85 °C erhitzt.

Es wird 12 h lang bei 85 °C riihren lassen. Ans@lelie erfolgt Zugabe vonN Salzsaure (50 mL).
Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert und &D °C getrocknet.

Die Aufreinigung des erhaltenen Rohprodukts erfgiilenchromatographisch tber Kieselgel mit
einem Gemisch aus Chloroform und Methanol (100:l§ Bluent. Nach Abtrennung der

Eduktfraktion wird das Produkt als zweite Frakterhalten.

Ausbeute: 0.032 g (64.0 %) schwarz-dunkelvioletter Feststoff

iv Freundlicherweise von A. J. Esterbauer zur Veufigygestellt
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Schmelzpunkt: > 250 °C

R: (Kieselgel, Chloroform:Methanol 100:1):0.29

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.75-0.90 (m, 24H, C{ji 1.13-1.47 (m, 64H, Chi 1.84-
2.01 (m, 8H, -CH,), 2.20-2.38 (m, 8H,-CH,), 5.15-5.33 (m, 4H, -CH), 7.83 (d,2J=8.2 Hz, 2H,
CHay), 8.30-8.37 (br, 4H, CH), 8.50-8.82 (m, 10H, Cldyern, 10.69 (d.2J=7.6 Hz, 2H, Chyiey,

11.56 ppm (s, 2H, NH).

UV/Vis (CHCl3):  max (Ew) = 396.2 (0.26), 457.8 (0.29), 481.6 (0.33), 508.22), 549.0 (0.55),
595.0 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCE, exc =549 nm): max (Ire)) = 605.6 (1.00), 659.1 (0.46), 718.7 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ {«. = 549 nm,Esss nm = 0.0161/1 cm, CHGl Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

MS (MALDI, Anthracen): m/z 1789.3 M* + H], 1060.0 M* - 4 x GsH2].

2-Amino-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,1@tfdiisochinolin-1,3,8,10-tetrao(O8)

0 0
N WaW
N-N . N
Y
o o

N-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsau-anhydrid-9,10-imid 33 (2.00 g,
3.49 mmol) wird mit Imidazol (7 g) Uberschichtetarih erfolgt Zugabe von Hydrazinmonohydrat
(0.34 mL, 6.98 mmol) und es wird auf 130 °C erhitzt
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Nach Erreichen der Temperatur hat sich eine zahen&lze gebildet. Nach 45 min Reaktionszeit
erfolgt eine Zugabe aquivalenter Mengen Imidazal Hydrazinmonohydrat.

Nach weiteren 45 min wird die Reaktion durch Zugabe Ethanol (50 mL) und & Salzsaure
(50 mL) abgebrochen. Der ausfallende Farbstoff abfiltriert und bei 100 °C getrocknet.
Reinigung erfolgt im ersten Schritt mittels S&ulemenatographie Gber Aluminiumoxid (neutral)
mit einem Gemisch aus Chloroform und Ethanol (2al4)Eluent.

Darauf folgt eine zweite sdulenchromatographiscbamiBung Uber Kieselgel mit einem Gemisch

aus Chloroform und Ethanol (20:1) als Eluent.

Ausbeute:1.669 (81.1 %) dunkelroter, metallisch-glanzender Reffts

Schmelzpunkt: > 250 °C

R: (Kieselgel/Chloroform:Ethanol 20:1): 0.22

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.81 (t,%)=7.1 Hz, 6H, CH), 1.15-1.38 (m, 16H, CHj
1.82-1.90 (M, 2H,-CH,), 2.18-2.28 (m, 2H,-CHy), 5.12-5.20 (m, 1H, CH-N), 5.55 (br, 2H, NH
8.55 (d,2J=8.1 Hz, 2H, Chye), 8.57 (d2J=8.1 Hz, 2H, Cklye), 8.60-8.71 ppm (M, 4H, Ghkier)-

C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d = 14.3, 22.8, 27.2, 29.5, 32.0, 32.6, 55.1, 12228.2,
123.6, 126.3, 126.7, 128.2, 129.7, 131.3, 131.9,013.34.2, 135.4, 160.3 ppm.

UV/Vis (CHCI3): max (Ewe) = 461.0 (0.22), 492.4 (0.61), 528.8 nm (1.00).

HRMS (Cs/H3/NsO4): ber. m/z 587.2784,

gef. m/z 587.2780. =-0.0004
CsH3/N30,4 [587.7]: ber. C 75.62, H 6.35, N 7.15;

gef. C 75.83,H6.38, N 7.13
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60 (0.050 g, 0.052 mmoal), 2-Amino-9-(1-hexylheptyfiara[2,1,9def6,5,10d'e'f]diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon98) (0.040 g, 0.068 mmol) werden in Chinolin (5 mL) @l und auf 150 °C
erhitzt. Es wird 18 h lang bei 150 °C geruhrt.

Man lasst auf Raumtemperatur abkihlen und gibt Qalzsaure (50 mL) zu. Der ausfallende
Farbstoff wird abfiltriert und getrocknet.

Reinigung erfolgt mittels Saulenchromatographie rilk@eselgel mit einem Gemisch aus
Chloroform und Ethanol (60:1) als Eluent. Die Prktfhaktion wird als erste Bande erhalten.

Ausbeute: 0.061 g (76 %)
Schmelzpunkt: >250 °C

R: (Kieselgel/Chloroform:Ethanol 60:1): 0.44

'H-NMR (400 MHz, C,D.Cls, 100 °C): ¢ = 0.75-0.90 (m, 18H, B;), 1.17-1.53 (m, 48H, B,),
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1.83-2.09 (M, 6H, —CH), 2.16-2.30 (m, 2H,—CH), 2.30-2.44 (m, 4H,—CH), 5.08-5.21 (m, 1H,

-CHy), 5.24-5.38 (M, 2H,-CH,), 7.64-7.77 (M, 3H, Bay), 8.50 (d,2J = 8.0 Hz, 2H, Elay), 8.62-
8.77 (M, 6H, Clyenier), 8.82 (dd2J = 8.0 Hz,%J = 1.1 Hz, 2H, Clpere), 9.34 (dd2J = 8.5 Hz,%] =
1.5 Hz, 1H, Glperyey), 10.40-10.50 (M, 2H, Boeryier), 11.61 (d2J = 8.7 Hz, 1H, Elere), 11.98 ppm
(s, 1H, NH).

UV/Vis (CHCls): max () = 304.4 (23850), 399.8 (34790), 412.2 (461008.@636030), 492.6
(90270), 529.6 nm (140320).

Fluoreszenz (CHCE, exe =492 nM): max(le)) = 539.9(1.00), 580.4 nm (0.52).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢ = 491.2 nm,Ess12nm = 0.0166/1 cm, CHG| Referenz C25’
mit =1.00): =0.89

Fluoreszenzquantenausbeute ? {. = 411.4 nm,E11.4nm = 0.0053/1 cm, CHGJl Referenz C25’
mit =1.00): =1.00

MS (FABY): m/z (%) = 1533.6 M* -H], 1351.5 M" - CiHy), 962.5 M* - CaH3sNO4 =
Perylenfragment].

HRMS (Co7HosN7O10): ber. m/z 1533.7453;
gef. m/z 1533.7418 =-0.0035

303



Experimenteller Teil

Bichromophorl00

(@) (@)
0.0 /N
N N —
et esesedv it

61 (0.050 g, 0.043 mmaol), 2-(1-Hexylheptyl)-9-(4-etfiphenyl)anthra[2,1,9lef6,5,10-
d'e'fldiisochinolin-1,3,8,10-tetraon 88) (0.058 g, 0.086 mmol), Kupfer(l)iodid (0.004 g,
0.021 mmol), Pd(PRRCI, (0.012 g, 0.017 mmol) und Triphenylphosphin (0.90®.021 mmol)
werden unter Argonatmosphare in THF (10 mL) suspenthzw. gelost. Es erfolgt Zugabe von
Triethylamin (5 mL) und es wird auf 85 °C erhitzt.

Es wird 18 h lang bei 85 °C ruhren lassen. Ans@elre erfolgt Zugabe vonN2 Salzséure (50 mL).
Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert und &0 °C getrocknet.

Die Aufreinigung des erhaltenen Rohprodukts erfeiilenchromatographisch tber Kieselgel mit
einem Gemisch aus Chloroform und Methanol (50:13 &luent. Nach Abtrennung der
Eduktfraktionen wird das Produkt als dritte Frakterhalten.

Ausbeute:  0.020 g (27 %)

Schmelzpunkt: >250 °C
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R: (Kieselgel/Chloroform:Methanol 50:1):0.11

H-NMR (400 MHz, C,D,Cls, 100 °C): ¢ = 0.78-0.91 (m, 18H, B:), 1.18-1.62 (m, 48H, B,),

1.84-1.95 (m, 2H, —-CH), 1.96-2.30 (m, 6H,—CH), 2.32-2.50 (m, 4H,—CH), 5.04-5.16 (m, 1H,
-CHy), 5.26-5.42 (m, 2H,-CHy), 7.38 (d.2J = 8.7 Hz, 2H, ®lay), 7.70-7.76 (br, 3H, Bay), 7.79
(d, %J = 8.4 Hz, 2H, ®©lay), 7.85 (d,3J = 8.7 Hz, 1H, Elpyray), 8.20 (d,2J = 8.4 Hz, 1H, Cloyriay),
8.34-8.66 (M, 10H, Bay und Hpenie), 8.95 (S, 1H, Eloyiay), 9.20 (d,2] = 8.2 Hz, 1H, Clpere),

10.24 (S, 1H, Goeyie), 10.39 (s, 1H, Boeyie), 11.35 (4] = 8.5 Hz, 1H, Clpenier), 11.78 ppm (S,
1H, NH).

COSY-NMR (CDCls): Kreuzsignale von CH, bzw. CHeryen bei d = (7.38, 7.79), (7.73, 8.42),
(7.85, 8.20), (9.20, 11.35) ppm.

UV/Vis (CHCl3): max () = 399.2 (39300), 420.4 (56000), 461.0 (36800),.2989600), 527.8 nm
(137300).

Fluoreszenz (CHCE, exc =491 nM): max(lrer) = 537.8 (1.00), 581.8 nm (0.56).

Fluoreszenzquantenausbeute/{x. = 491.2 nm,Es912nm = 0.0145/1 cm, CHGl Referenz C25%’
mit =1.00): =0.75

Fluoreszenzquantenausbeute 2/ §. = 411.4 nm,Es11.40m = 0.0068/1 cm, CHG| Referenz C25’
mit =1.00): =0.72

MS (MALDI, Anthracen): miz (%) = 1713.1 M* +H], 1529.9 M - Cihbd, 1347.7
[M+ -2 X% Qste], 1165.5 M+ -3 X C13H25].
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4.9 Verallgemeinerung der lateralen heterocyclisch&ingerweiterung mit

anderen Farbstoffsystemen

2,7-Bis-(1-hexylheptyl)benzo[Imn][3,8]phenanthralisB,6,8-tetraor(102)

Isochromeno[6,5,4-deflisochromene-1,3,6,8-tetraon 100(  (3.00 g, 11.2 mmol) und
1-Hexylheptylamin (5.58 g, 28.0 mmol) werden in DMEOO mL) suspendiert und auf 110 °C
erhitzt. Dabei tritt vollstandige Losung aller Reakden ein. Es wird 4 h bei 110 °C geruhrt, dann
auf Raumtemperatur abkuhlen lassen und durch Zwgab&alzsaure (8, 200 mL) gequencht.

Es wird dreimal mit Chloroform (200 mL) ausgeschlitund die vereinigten organischen Phasen
werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losurigd wird destillativ entfernt.Reinigung
erfolgt mittels Saulenchromatographie tber Kiedehgé Chloroform. Man erhalt das Produkt als

erste Bande, die ein zahflussiges Ol ist, das aniZeit langsam auskristallisiert.

Ausbeute: 5.63 g (79.7 %) leicht-orange gefarbtes Ol, krigsl langsam zu nahezu farblosen
Feststoff aus

Schmelzpunkt: 67-68 °C

R; (Kieselgel/Chloroform): 0.79

IR (ATR): = 2922 (m), 2854 (m), 2361 (w), 2338 (w), 1702 (§6Q (vs), 1577 (m), 1452
(m), 1398 (w), 1326 (vs), 1245 (s), 1213 (w), 1186, 1092 (w), 887 (vw),773 (m) 733 (w) chn

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.80 (t,%J=7.1 Hz, 12H, Ch), 1.11-1.35 (m, 32H, CHj
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1.78-1.86 (M, 4H, -CH,), 2.12-2.23 (m, 2H, -CH,), 5.09-5.18 (m, 2H, CH-N), 8.64-8.76 ppm (br,
4H, CHuy).

3C-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): d = 14.2, 22.8, 27.1, 29.4, 31.9, 32.5, 55.4, 12730).8,
131.6, 163.2, 164.4 ppm.

UV/ViS (CHCIs): max (Ew) = 342.8 (0.52), 331.6 (0.82), 382.4 nm (1.00).

MS (DEI*, 70 eV):m/z(%): 632.4 (4.6), 631.4 (19.9), 630.4 (47.B)T, 452.2 (3.1), 451.2 (19.1),
450.2 (89.4), 449.2 (100.0M[ - C;sH24, 269.0 (6.4), 268.0 (31.27), 267.0 (29.8)[- CyeHsq].

HRMS (CaoHssNo0.): ber.m/z  630.4397,
gef.m/iz  630.4389. =-0.0018

2,7-Bis-(1-hexylheptyl)-10-phenylbenzo[Imn]imidag¢d|5-f][3,8] phenanthrolin-1,3.6,8-

tetraon(103
HN™ N
I
O~
o) o]

2,7-Bis-(1-hexylheptyl)benzbhn]|[3,8]phenanthrolin-1,3,6,8-tetraorl @2 (0.300 g, 0.476 mmol)
und Natriumamid (99 proz. Pulver, 0.300 g, 7.69 Mymerden in Benzonitril (20 mL) suspendiert
und auf 165 °C erhitzt. Nach Erreichen der Temperatird eine rot-orange \erfarbung der
Reaktionsmischung beobachtet. Es wird 2 h bei Go§eéruhrt, anschliefend auf Raumtemperatur
abkihlen lassen und das Benzonitril im Feinvakubdeatilliert.

Es erfolgt Zugabe von SalzsdureN250 mL) und es wird dreimal mit Chloroform (50 mL)

307



Experimenteller Teil

ausgeschuttelt. AnschlieRend wird Uber Magnesiuiaisgétrocknet, filtriert und das Losungsmittel
destillativ entfernt.

Reinigung erfolgt mittels Saulenchromatographie rilk@eselgel mit einem Gemisch aus
Chloroform undso-Hexan (3:1) als EluenL.O3wird als erste Bande erhalten.

Ausbeute:0.044 g (12 %) gelbliches z&hes Ol

R: (Kieselgel/Chloroform/iso-Hexan 3:1):0.47

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.79 (tJ=7.0 Hz, 12H, Ck), 1.12-1.40 (m, 32H, CH|
1.84-1.94 (m, 4H, -CH,), 2.18-2.35 (m, 4H, -CH,), 5.19-5.28 (m, 2H, CH-N), 7.58-7.67 (m, 3H,
CHay), 8.41 (d3J=7.0 Hz, 2H, CHy), 8.69-8.79 ppm (br, 2H, Gldnnai)-

“C-NMR (150 MHz, CDCl,, 25 °C): d= 14.3, 22.8, 27.3, 29.5, 30.4, 31.7, 32.0, 3252, 55.5,
124.2,127.8, 128,7, 129.5, 130.3, 133.2, 161.9,714.64.9 ppm.

UV/Vis (CHCI3):  max (Ere)) = 251.8 (0.98), 304.0 (0.37), 316.6 (0.36), 4481 (1.00)
Fluoreszenz (CHCE/ exe = 417 nmM): max(lre) = 480.5 (1.00), 507.6 nm (0.88).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢.. = 417 nm,Esi7 nm = 0.0281/1 cm, CHG Referenz S-13 mit
=1.00): =0.28

HRMS (C32H3sN:03): ber.m/z 746.4771,
gef.m/z 746.4761. =-0.0010
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2,8-Bis-(1-hexylheptyl)-5,11-bisphenylbenzimidaiZh®6, 7-ImnJimidazolo[4,5-1]
[3,8]phenanthrolin-1,3,7,9-tetrao(iL04)

2,7-Bis-(1-hexylheptyl)benzbhn]|[3,8]phenanthrolin-1,3,6,8-tetraorl@? (0.300 g, 0.476 mmol)
und Natriumamid (99 proz. Pulver, 0.300 g, 7.69 ®ymerden in Benzonitril (20 mL) suspendiert
und auf 165 °C erhitzt. Nach Erreichen der Temperatird eine rot-orange Verfarbung der
Reaktionsmischung beobachtet. Es wird 2 h bei T6§eruhrt, anschlielBend auf Raumtemperatur
abkuhlen lassen und das Benzonitril im Feinvakubdeatilliert.

Es erfolgt Zugabe von SalzsdaureNi250 mL) und es wird dreimal mit Chloroform (50 mL)
ausgeschuttelt. Anschlielend wird Uber Magnesiuiaisgétrocknet, filtriert und das Losungsmittel
destillativ entfernt.

Reinigung erfolgt mittels Saulenchromatographie rilk@eselgel mit einem Gemisch aus

Chloroform undso-Hexan (3:1) als EluenL.04 wird als dritte Bande erhalten.

Ausbeute:0.230 g (56.0 %) orange-farbener Feststoff

Schmelzpunkt: 250 °C

R; (Kieselgel/Chloroform/iso-Hexan 3:1):0.28

IR (ATR): = 3409 (s), 2952 (M), 2923 (s), 2854 (M), 1702 (8F11(w), 1640 (vs), 1540 (m),
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1460 (vs), 1416 (m), 1329 (w), 1307 (w), 1279 (M226 (w), 1208 (w), 1190 (m), 1046 (w), 953
(W), 940 (w), 834 (w), 834 (w), 778 (m), 686 (m)em

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): ¢= 0.70-0.90 (m, 12H, C#{ 1.13-1.51 (m, 32H, CH} 1.92-
2.01 (M, 4H, -CHy), 2.31-2.40 (m, 4H,-CH,), 5.32-5.39 (m,2H, CH-N), 7.62 ({)=6.8 Hz, 6H,

CHay), 8.43 ppm (d2J=6.6 Hz, 4H, CHy).

*C-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C): d = 14.3, 22.6, 22.8, 27.4, 29.5, 32.0, 32.7, 5310.8,
111.5,121.8, 128.1, 128.7, 129.5, 132.9, 143.4,114.64.0, 164.8 ppm.

UV/Vis (CHCls): max () = 463.5 (sh, 43398), 492.5 (55006), 512.4 nm 9809

Fluoreszenz (CHCH// exc= 462 nm): max(lre)) = 528.1 nm (1.00).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ (.. = 462 nm,Ess2 nm = 0.0233/1 cm, CHG Referenz S-13 mit
=1.00): =0.53

HRMS (CsiHesNsOs): ber.m/z  862.5146,
gef.m/iz  862.5145. = -0.0001
CsaHesNeO4 [863.1]; ber. C 75.14, H 7.71, N 9.74;
gef. C 74.78, H 7.36, N 9.68
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2,8-Bis-(1-hexylheptyl)-5,11-bis-(2-naphthyl)bendezolo[4,5,6,7-Imn]imidazolo[4,5-1]
[3,8]phenanthrolin-1,3,7,9-tetraoch05

2,7-Bis-(1-hexylheptyl)benzbhn]|[3,8]phenanthrolin-1,3,6,8-tetraorl@? (0.300 g, 0.476 mmol)
und Natriumamid (95 proz. Pulver, 0.300 g, 7.69 Mmeerden in 2-Naphthylnitril (5 g)
suspendiert und auf 165 °C erhitzt. Nach Erreicltamr Temperatur ist das Naphthylnitril
vollstandig geschmolzen und es wird eine rot-orangefarbung der Reaktionsmischung
beobachtet. Es wird 3 h bei 165 °C gerihrt, wolaehrn2 h ein Festwerden der Reaktionsmischung
erfolgt. AnschlieBend auf Raumtemperatur abkurdssdn.

Es erfolgt Zugabe von SalzsdaureNi250 mL) und es wird dreimal mit Chloroform (50 mL)
ausgeschuttelt. Anschlie3end wird Uber Magnesiuiaisgétrocknet, filtriert und das Losungsmittel
destillativ entfernt.

Reinigung erfolgt mittels Saulenchromatographie rilk@eselgel mit einem Gemisch aus
Chloroform undiso-Hexan (3:1) als Eluent. Es wird das Monoaddukt emd Grof3teil des nicht
reagierten Naphthylnitrils entfernt. Nach einer t@e2n saulenchromatographischen Reinigung mit
Chloroform undso-Hexan (1:1) wird der Farbstoff rein erhalten.

Ausbeute:0.128 g (27.9 %) tiefroter Feststoff
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Schmelzpunkt: 250 °C

R (Kieselgel/Chloroform/iso-Hexan 1:1):0.15

IR (ATR): = 3413.5 m, 3054.2 w, 2955.0 m, 2921.2 s, 2852. 8613 w, 1698.3 s, 1668.3
w, 1638.6 vs, 1535.3 m, 1496.2 s, 1461.8 vs, 1446.4362.5 w, 1326.2 w, 1281.6 vs, 1233.3 m,
1208.5 w, 1197.9 w, 1181.5 m, 1154.5 w, 963.7 v@.94v, 911.1 w, 855.3 m, 819.7 w, 804.1 w,

793.0w, 751.7 m, 725.5 w, 633.8 wém

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.80 (t,3=6.9 Hz, 12H, Ck), 1.14-1.27 (m, 18H, CHi
1.28-1.39 (m, 12H, CH, 1.39-1.51 (m, 4H, CH, 1.97-2.05 (m, 4H,-CH,), 2.35-2.45 (m, 4H, -
CH,), 5.36-5.44 (m,2H, CH-N), 7.57-7.66 (M, 4H, Gli), 7.87-7.95 (M, 2H, Chrny), 8.05 (d,
3J=8.6 Hz, 4H, Chihptiny), 8.49 (d2J=7.9 Hz, 4H, Chhpnny), 8.97 ppm (S, 2H, Clibreny)-

C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d = 14.3, 22.8, 27.5, 29.6, 32.0, 32.8, 55.3, 12124.6,
125.2,127.5,128.2, 128.7, 129.4, 129.6, 133.32,51361.1, 164.1, 164.9 ppm.

UV/ViS (CHCIs): max (Ewe) = 499.4 (1.00), 528.0 nm (0.84).

Fluoreszenz (CHCH// exc= 470 nm): max(le)) = 550.7 nm (1.00).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ ¢.. = 470 nm,Es70nm = 0.0185/1 cm, CHG Referenz S-13 mit
=1.00): =0.79

HRMS (Ce:H 70N6O.): ber.m/z  962.54509,
gef.m/z  962.5436. =-0.0023
CezH7oN6O4 [963.3]: ber. C 77.31, H 7.32, N 8.72;
gef. C 76.65, H 7.36, N 8.43.
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2,7-Bis-(1-hexylheptyl)-10-(4-dimethylaminophengfbo[Imn]imidazolo[4,5-f]
[3,8]phenanthrolin-1,3.6,8-tetrao(iL06)

2,7-Bis-(1-hexylheptyl)benzbhn]|[3,8]phenanthrolin-1,3,6,8-tetraorl@? (0.300 g, 0.476 mmol)
und Natriumamid (0.300 g, 7.69 mmol) werden mit ilaBthylaminobenzonitril (5 g, 34.2 mmol)
gemischt und auf 165 °C erhitzt. Nach Erreichen d@emperatur wird eine blaulich-griine
Verfarbung der Reaktionsmischung beobachtet. Ed @ih bei 165 °C geruhrt, anschlielend auf
Raumtemperatur abkihlen lassen und das 4-Dimetirytdr@nzonitril im Feinvakuum abdestilliert.
Es erfolgt Zugabe von SalzsdaureNi250 mL) und es wird dreimal mit Chloroform (50 mL)
ausgeschuttelt. Anschlielend wird Uber Magnesiuiaisgétrocknet, filtriert und das Losungsmittel
destillativ entfernt.

Reinigung erfolgt mittels Saulenchromatographieriieselgel mit Chloroform als Eluen106

wird als erste Fraktion erhaltebtQ7 wird als zweite Fraktion erhalten.

Ausbeute:0.034 g (9.0 %) schwarzer pulvriger Feststoff

R: (Kieselgel/Chloroform): 0.50

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.80 (t,*J=7.0 Hz, 12H, Ch), 1.10-1.46 (m, 32H, CHj
1.82-1.95 (m, 4H,-CH), 2.16-2.36 (m, 4H,-CH,), 3.15 (s, 6H, NCH), 5.19-5.30 (m, 2H,-CH),
6.87 (d,2J=8.3 Hz, 2H, CHy), 8.31 (d2J=7.9 Hz, 2H, CH), 8.63-8.75 (M, 2H, Clbnn)-
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 22.8, 27.3, 29.5, 29.5, 32.0, 32.6, 32077, 55.0,
55.3,112.4, 114.6, 124.1, 128.8, 129.6, 130.9,4.9%2.6, 163.9, 164.8, 165.1 ppm.

UV/Vis (CHCl3): max (Ew)) = 303.2 (0.74), 424.6 (0.54), 450.6 (0.91), 55816(1.00).
Fluoreszenz (CHCE/ exc= 451 nm): max (Ier) = 684.8 nm (1.00).

HRMS (C49H67N504): ber.m/z 7905227,
gef.m/z 790.5233. =+ 0.0006

2,8-Bis-(1-hexylheptyl)-5,11-bis-(4-dimethylaminepil)benzimidazolo[4,5,6,7-
ImnJimidazolo[4,5-][3,8]phenanthrolin-1,3,7,9-teion (107)

Ausbeute:0.023 g (5.1 %) schwarzer pulvriger Feststoff

R; (Kieselgel/Chloroform): 0.12

IH-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C): d= 0.80 (1,2J=6.9 Hz, 12H, CH), 1.10-1.48 (m, 32H, CH}
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1.92-2.01 (m, 4H, -CH,), 2.28-2.43 (m, 4H, -CH,), 3.14 (s, 12H, N-C}), 5.30-5.40 (m, 2H,
CH-N), 6.84 (d3J=8.2 Hz, 4H, CH), 8.31 ppm (d®J=8.2 Hz, 4H, CHy).

UV/Vis (CHCI3):  max (Ere) = 303.0 (0.78), 460.8 (0.28), 493.6 (0.55), 627 (1.00).

Fluoreszenz (CHCHE// exc= 493.6 NM): max(Ire)) = 702.0 nm (1.00).

HRMS (C53H77N304): ber.m/z 9496068,
gef.m/z  949.6014. =-0.0054

2,2'-Bis-(1-hexylheptyl)-[5,5biisoindolyl-1,3,3';tetraon(110)

3,3',4,4'-Biphenyltetracarbonséaurebisanhydride (8,0 6.70 mmol) wird mit Imidazol (10 g)
Uberschichtet. Es erfolgt Zugabe von 1-Hexylhepiyta (2.98 g, 15.0 mmol) und im Anschluss
wird auf 140 °C erhitzt. Dabei ensteht eine Schmalas Imidazol. Es wird 1.5 h lang bei 140 °C
geruhrt und dann wird die Reaktion durch Zugabe gorem Gemisch aus N2 Salzsaure und
Eisessig (1:1, 200 mL) abgebrochen. Es wird dreimialDichlormethan (200 mL) extrahiert und
die vereinigten organischen Phasen werden uber &tagmsulfat getrocknet. Die Reinigung
erfolgt mittels Saulenchromatographie Uber KiedelgeChloroform als Eluent.

Ausbeute: 2.35 g (52.5 %) braunliches, viskoses Ol
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R; (Kieselgel/Chloroform): 0.81

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.82 (t,3J=7.1 Hz, 12H, CH), 1.16-1.32 (m, 32H, C},
1.66-1.73 (m, 4H, -CH,), 2.02-2.10 (m, 4H,-CH,), 4.16-4.23 (m, 2H,-CH), 7.91-7.95 (m, 4H,
CHay), 8.04 ppm (s, 2H, CH).

C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d = 14.2, 22.8, 26.9, 29.2, 31.9, 32.7, 52.8, 122214.1,
131.8, 133.0, 133.3, 145.4, 168.4, 168.5 ppm.

HRMS (C42H60N204): ber.m/z 656.4553,
gef.m/z 656.4567. =+0.0014
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4.10 Darstellung alkinylverbrtickter Perylenmonoimigihromophore und

Untersuchung deren optischen Verhaltens

N-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonsaureinfid 7)

Jatetet

Unter Wasser- und Sauerstoffausschluss in Stidlstobsphére wird Kupferpulver (2.77 g,
43.6 mmol) in 3-Picolin (400 mL) 5h bei 85°C gl Es erfolgt Zugabe vorN-(1-
Hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonséaure-3)lyarid-9,10-imid $3) (5.00 g, 8.72 mmol)
und es wird 24 h lang unter Ruckfluss bei 165 °idter: Man lasst auf Raumtemperatur abkihlen,
versetzt mit Salzsaurelésung (1.20 Ly)2und filtriert das Rohprodukt ab. Dieses wird Ubkacht

bei 110 °C getrocknet und mittels Saulenchromatugeatiber Kieselgel mit Chloroform gereinigt.
Ausbeute: 2.63 g (60.0 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 167 °C

R: (Kieselgel/Chloroform): 0.85

IR (ATR): = 3319 (w), 3069 (W), 2954 (s), 2854 (s), 1769 (382 (m) 1697 (s), 1657 (s),
1592 (s), 1577 (m), 1538 (m), 1506 (w), 1455 (W)04 (m), 1352 (m), 1314 (s), 1266 (m), 1246
(m), 1200 (w), 1175 (w), 1140 (w), 1123 (m), 1084),(852 (w), 807 (w), 750 (w), 735 (m) ém

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.83 (t,%) = 7.0 Hz, 6H, Ch), 1.19-1.39 (m, 16H, CHi
1.84-1.91 (M, 2H, -CH,), 2.22-2.30 (m, 2H,-CH,), 5.16-5.24 (m, 1H,-CH), 7.58 (t3J = 7.8 Hz,
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2H, CHeryen), 7.85 (d,*J = 8.0 Hz, 2H, Chbyen), 8.32 (d,°J = 8.1 Hz, 2 H, Chbye), 8.35 (d,J =
7.4 Hz, 2H, Cheryien), 8.50 ppm (br, 2H, CHyien-

C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d = 14.0, 22.6, 27.0, 29.3, 31.8, 32.4, 54.3, 11928.2,
126.7, 127.6, 128.9, 129.6 130.5, 130.8, 131.6,01.386.5, 164.1, 165.0 ppm.

UV/Vis (CHCI3):  max (Ere)) = 483 (1.00), 506 nm (0.98).
Fluoreszenz (CHCE, ma=483 nm): max (Ire)) = 540 (1.00), 568 nm (0.52).

MS (DEI*, 70 eV):m/z (%): 505.4 (2.1), 504.4 (10.7), 503.4 (26.8)'], 486.4 (4.6) M1* -OH],
323.2 (8.6), 322.2 (43.6), 321.2 (100§ - CidHad|, 304.2 (4.7), 277.2 (7.3), 276.2 (6.9), 250.2
(4.1).

9,9’-Bis-[perylen-3,4-dicarbonsaure-3,4-(1-hexylhdmid)] (118

e e tEvYava
A~
0] 0]

Kupferpulver (1.99 g, 31.3 mmol) wird in 3-Picolifl0 mL) suspendiert und 12 h bei 80 °C
gerihrt. Dann erfolgt zugabe vorN-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsauyé-3
anhydrid-9,10-imid %3) (1.50 g, 2.61 mmol und es wird 24 h lang bei 1€5gerihrt. Nach
Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperaturiialehk lassen und es erfolgt Zugabe von
Salzsaure (2 N, 50 mL). Der ausfallende Farbstaffl vabfiltriert und Uber Nacht bei 100 °C
getrocknet. Reingung erfolgt mittels Saulenchromephie Uber Kieselgel mit einem Gemisch aus
Chloroform undiso-Hexan (3:1) als Eluent. Das Produkt wird nach Entieag von 0.225 g

N-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonséureimid {) als zweite Fraktion erhalten.
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Ausbeute:0.367 g (28.0 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 250 °C

R: (Kieselgel/Chloroform/iso-Hexan 3:1):0.31

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.81 (] = 6.7 Hz, 12H, Ch), 1.13-1.39 (m, 32H, CHj
1.76-1.93 (M, 4H, -CH,), 2.14-2.34 (m, 4H, -CH,), 5.11-5.25 (m, 2H, -CH), 7.43-7.60 (m, 4H,
CHoeryier), 7.69 (d2J=7.8 Hz, 1H, Chhyie), 8.42-8.70 ppm (M, 12H, Gy

UV/Vis (CHCI3): max (E)) = 500 (sh, 0.67), 526.4 (1.00) nm.

Fluoreszenz (CHCH// exc= 500 NM):  max (Ire)) = 596.4 nm.

9-Bromo-N-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonsaomel (119)

O]
Gabs
OO

0]

Eine Suspension val-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid ) (0.200 g, 0.397 mmol)
in Chlorbenzol wird auf 40 °C erhitzt und es erfafmigabe von Br(0.040ni, 1.60 mmol). Man
beobachtet eine sofortige Veranderung der FarbeRdaktionsmischung von Orangefarben zu
Weinrot. Man rihrt 2.5 h bei 40 -50 °C. Nach Begndig der Reaktion wird das Losungsmittel im
Vakuum destillativ entfernt. Reaktionskontrolle t@is DC (Toluol/Kieselgel) zeigt neben nicht
reagiertem Perylen-3,4-dicarbonsaure-3,4-(1-hexyihienid) (117) 119als einziges Hauptprodukt.

Reinigung erfolgt mittels Saulenchromatographierikieselgel mit Chloroform als Eluent.

Ausbeute:0.208 g (90.0 %)
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Schmelzpunkt: 186 - 187 °C

R: (Kieselgel/Chloroform): 0.75

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.84 (t,%] = 7.0 Hz, 6H, CH), 1.21-1.42 (m, 16H, CHj
1.85-1.93 (m, 2H, -CH,), 2.23-2.31 (m, 2H,-CH,), 5.16-5.24 (m, 1H,-CH), 7.45 (3] = 7.9 Hz,
1H, CHpeyed, 7.61 (d.2J = 8.0 Hz, 2H, Chbyen), 7.81 (.2 = 8.1 Hz, 1H, Chbyen), 8.00 (d,2J =
8.0 Hz, 1H, Chkryen ), 8.02 (d%J = 8.3 Hz, 1H, Chhyen ), 8.08 (dJ = 8.0 Hz, 1H, Clikyen ), 8.09
(d,%J=8.3 Hz, 1H, Chhyen, 8.41 ppm (M br, 2H, Clayiey-

*C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.1, 22.6, 27.0, 29.3, 31.8, 32.4, 54.4, 120203,
121.8, 123.1, 123.8, 125.8, 127.7, 128.6, 129.8,512129.5, 130.8, 131.7, 132.5, 135.6, 135.7,
163.9, 164.9 ppm.

UV/Vis (CHCI3):  max (Ere) = 483 (0.96), 509 (1.00) nm.

Fluoreszenz (CHCE,// exc = 483 nM): max (lrer) = 540 (1.00), 568 (sh, 0.54) nm.

MS (DEI*, 70 eV):m/z(%): 584.4 (15.6), 583.4 (39.5)1[], 582.4 (16.3), 581.4 (40.2), 566.3 (6.1)

[M* -OH], 564.3 (5.6) \1* -OH], 503.4 (6.7)/1* -Br], 403.1 (8.9), 402.1 (42.7), 401.1 (100.BY[
- CisHag), 400.1 (45.2), 399.1 (95.8).

HRMS (CssH36BrNO ,): ber. m/z 581.1929,
gef. m/z 581.1919. =-0.0010
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9-lodo-N-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonsauneirfi2?2)

0]

¢ 4
OO
0]

Eine Mischung au$\-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimitly) (0.500 g, 0.999 mmol),
lod (0.120 g, 0.945 mmol), Orthoperiodsaure (0.418.497 mmol), Schwefelsdure (0.2 mL, 30
proz.), Eisessig (1 mL) und Chloroform (0.7 mL) &vi2z4 h bei 85 °C erhitzt. Es erfolgt erneute
Zugabe von lod (0.120 g, 0.945 mmol), Orthoperiods&0.113 g, 0.497 mmol), Schwefelsaure
(0.2 mL, 30 proz.), Eisessig (1 mL) und Chlorofo(@7 mL) und man erhitzt weitere 24 h bei
85 °C.

Nach Abkihlen auf Raumtemperatur erfolgt Zugabe gtwmas Chloroform und man trennt die
organische von der wassrigen Phase ab und man dehatie organische Phase mit ges.
Natriumhydrogensulfittdosung. Die wassrige Phasedwdreimal mit Chloroform extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden tiber Magnsaltat getrocknet und das Losungsmittel im
Vakuum destillativ entfernt.

Reinigung erfolgt mittels S&ulenchromatographierieselgel mit Chloroform als Eluent. Als
erste  Fraktion erhdlt man einen unbekannten schweigefarbenen  Vorlauf,
hdchstwahrscheinlich eine polyiodierte Spezies.zAgite Fraktion wird das monoiodierte Produkt

eluiert.
Ausbeute:0.367 g (62.5 %)

R: (Kieselgel/Chloroform): 0.76

'H-NMR (600 MHz, CDCl5, 25 °C): d= 0.84 (t,3] = 6.9 Hz, 6H, Ch), 1.22-1.43 (m, 16H, Cj
1.87-1.94 (m, 2H, -CH,), 2.24-2.31 (m, 2H,-CH,), 5.17-5.23 (m, 1H,-CH), 7.35 (t3J= 7.9 Hz,
1H, CHeyey, 7.53 (d,%) = 8.1 Hz, 2H, Chbye), 7.81 (d,°J=8.3 Hz, 1H, Chiye), 7.85 (d,
3=7.9 Hz, 1H, Chhye), 7.91 (d,31=8.1 Hz, 1H, CHuye), 7.96 (d,%) = 7.4 Hz, 1H, Chlye),
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7.99 (d,*J= 8.1 Hz, 1H, CHyiey, 8.38 ppm (m br, 2H, Clyie) ppm.

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d = 14.1, 22.6, 27.1, 29.3, 31.8, 32.4, 54.4, 10229).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 (CHCI3):  max (Erel) = 485 (0.93), 511 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCE, exc =485 nm): max (Ie)) = 539 (1.00), 578 nm (sh, 0.60).

MS (DEI*, 70 eV): m/z (%): 631.7 (3.8), 630.7 (17.7), 629.7 (45.38)'T 503.3 (17.6)1" -I],
449.0 (8.5), 448.0 (42.8), 447.0 (100.0)'[- CidHd, 322.1 (4.4), 321.1 (15.6M" - CidHas -1],
320.1 (9.3).

HRMS (C35H35|N02): ber. m/z 6291791,
gef. m/z 629.1797. =+ 0.0006

9-(Trimethylsilylalkinyl)-N-(1-hexylheptyl)peryléh4-dicarbonsaureimig120)

0 /
(V=4
e =arn
o)

Unter Wasser- und Sauerstoffausschluss in Stidastobsphéare werden 9-Brondd{1-
hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonséaureimil9) (1.00 g, 1.72 mmol), Cul (0.016 g, 0.086 mmol),
Dichloro-bis(triphenylphosphin)palladium (0.060 §,0170 mmol), Triphenylphosphin (0.045 g,
0.086 mmol), Trimethylsilylacetylen (0.285 mL, 2.08nol), Diisopropylamin (25 mL) in DMF
(50 mL) suspendiert. Man rihrt 12 h bei 70 °C. NBelendigung der Reaktion erfolgt Zugabe von
gesattigter NaCl-Losung (200 mL) und es wird dréinmait Dichlormethan (200 mL)
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ausgeschiuttelt. Nach Trocknung mit Magnesiumsulfatd das Losungsmittel im Vakuum
destillativ entfernt. Reinigung erfolgt mittels 3&nchromatographie Uber Kieselgel mit

Chloroform als Eluent. Damit wird als erste rotakron das Hauptprodukterh

Ausbeute:0.493 g (47.0 %) roter Feststoff

Schmelzpunkt: 162 - 165 °C

R: (Kieselgel/Chloroform): 0.81

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d = 0.36 (s, 9H, TMS-CH), 0.80 (t,3J=7.1 Hz, 6H, CH),
1.15-1.38 (m, 16H, C, 1.79-1.90 (m, 2H, CH, 2.19-2.28 (m, 2H, CH, 5.14-5.21 (m, 1H, -
CH), 7.63 (t,%J=7.9 Hz, 1H, Chhkye), 7.72 (d,%3=7.9 Hz, 1H, Chkye), 8.24 (d,%J=8.0 Hz, 1H,
CHperyie), 8.30 (d,23=8.2 Hz, 1H, Chbwyie), 8.34 (dd2J=8.2 Hz,“3=2.7 Hz, 2H, Chkrye), 8.37 (d,
%J=7.3 Hz, 1H, Chkyiey, 8.50 ppm (m br, 2H, Clayier).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d = 0.25, 14.3, 22.8, 27.2, 29.5, 32.0, 32.7, 5402.8,
103.3, 120.6, 120.9, 122.9, 123.6, 124.1, 126.6,82127.9, 129.2, 129.6, 129.8, 130.0, 131.8,
134.6, 164.3, 165.3 ppm.

UV/Vis (CHCI3):  max () = 497 (0.92), 524 nm (1.00).

MS (DEI*, 70 eV): m/z (%): 601.3 (8.9), 600.3 (24.2), 599.3 (51.8)'], 419.1 (18.9), 418.1
(47.5), 417.1 (L0ONI" - CiH.d.

HRMS (CHisNO®Si):  ber. m/z 599.3220,

gef. m/z 599.3223. = +0.0003
CaH4sNO,Si [458.4]: ber. C 80.09, H 7.56, N 2.33;

gef. C79.21,H7.27, N 2.28
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9-(Ethinyl)-N-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonséimid (121)

iaSa®
OO
0]

Unter Wasser- und Sauerstoffausschluss in Stidlstodbsphare wird ein Reaktionsgemisch aus
Tetrabutylammoniumfluorid (0.050 g, 0.200 mmol), FKLO mL) und 9-(TrimethylsilylethinyIN-
(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid2() (0.100 g, 0.167 mmol) 30 min lang bei
Raumtemperatur gerthrt. Nach Beendigung der Reakticd eine dunkelgriine Losung erhalten.
THFwird anschlie3end destillativ entfernt und &elgt Zugabe von HCI-L6sung (2 20 mL) und

es wird dreimal mit Chloroform (20 mL) ausgeschiitt®ie vereinigten organischen Phasen
werden Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach detfeiren des Losemittels wird das Produkt

mittels Saulenchromatographie (Kieselgel, Chlonmfpgereinigt und als erste Fraktion erhalten.
Ausbeute:0.037 g (84 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 167 °C

R (Kieselgel/Chloroform): 0.84

IR (ATR): =3307.9 (M), 2954.8 (M), 2922.5 (s), 2854.5 (s),0169vs), 1647.4 (vs), 1591.1
(s), 1575.1 (s), 1502.3 (w), 1454.8 (br), 1409.3 (851.7 (vs), 1292.0 (w), 1246.0 (m),1173.9 (w),
1107.2 (w), 837.9 (w), 805.5 (m), 750.5 (m)tm

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.82 (t,*J = 6.5 Hz, 6H, CH), 1.18-1.40 (m, 16H, CH}
1.82-1.91 (m, 2H,-CH,), 2.11-2.31 (m, 2H,-CH), 3.62 (s, 1H, CCH), 5.12-5.24 (m, 1H,-CH),
7.46 (t,%)=7.8 Hz, 1H, Chhye), 7.57 (d,2J= 7.8 Hz, 2H, Chbye), 7.97 (d,%J= 7.8 Hz, 1H,
CHperyien), 8.05 (d,*J = 8.0 Hz, 1H, Clyiey, 8.10 (d,’J = 8.2 Hz, 1H, Chlyer, 8.36-8.48 ppm (br,
2H, CHaeryien)-
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13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d= 14.3, 22.8, 27.3, 29.5, 29.9, 32.0, 32.2, 32476, 81.5,
85.1, 120.4, 120.7, 122.3, 122.4, 123.8, 126.2,5,2127.6, 128.8, 129.3, 129.7, 129.8, 131.0,
131.8, 134.4, 135.8, 136.3, 164.2, 165.2 ppm.

UVIVis (CHCI3):  max (Ex)) = 490.1 (0.93), 516.8 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCL// exe = 490 NM): max (Irer) = 547.4 (1.00), 586.5 nm (0.79).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ {«. = 490 nm,E4g0 nm = 0.0226/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =0.99

MS (FAB*)' m/z (%): 530.3 (1.9), 529.3 (8.9), 528.3 (29.8), 52(778.1) M*], 348.1 (3.8), 347.1
(16.4), 346.1 (64.7), 345.1 (1O - CraHa).

HRMS (CsH3/NOy): ber. m/z 527.2824,
gef. m/z 527.2822. =-0.0002

9[9'-(Ethinyl)-N-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicanbsaureimidyl]perylen-3,4-
dicarbonsaure-3,4-(1-hexylheptylimifl)23)

9-Ethinyl-N-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimi() (0.174 g, 0.330 mmol), 9-lodN-
(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimi®®) (0.208 g, 0.330 mmol), Rdl(PPh).(0.023 g,
0.033 mmol), Triphenylphosphan (0.011 g, 0.043 mmdupferiodid (0.008 g, 0.043 mmol)
werden unter Stickstoffatmosphare in THF (30 mLgpmndiert bzw. geldst. Es erfolgt Zugabe von
Triethylamin (15 mL)und es wird 12 h unter Ruck#ukei 85 °Cerhitzt. Nach Beendigung der
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Reaktion wird das LoOsungsmittel abdestilliert unds eerfolgt Reinigung mittels
Saulenchromatographie tber Kieselgel mit einem Gemaus Chloroform undo-Hexan (3:1) als
Eluent.

Ausbeute:0.240 g (71.1 %) braunlicher Feststoff

Schmelzpunkt: > 250 °C

Rt (Kieselgel/Chloroform/iso-Hexan 3:1):0.14

IH-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.81 (t3J = 7.0 Hz, 12H, Ch), 1.08-1.40 (m, 32H, CHj
1.74-1.92 (m, 4H, -CH,), 2.09-2.30 (m, 4H,-CH,), 5.04-5.23 (m, 2H, -CH), 7.58-7.78 (m, 2H,
CHpery|er), 779'792 (m, 1H, C!)drwer), 807'877 ppm (m, 14H, leder).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d'= 14.3, 22.9, 27.2, 27.3, 29.5, 32.0, 32.0, 32478, 95.6,
120.8, 121.0, 123.0, 123.2, 124.1, 126.6, 128.8,112129.0, 129.9, 130.0, 130.2, 131.2, 131.9,
134.3, 136.1, 164.2, 165.2 ppm.

UV/Vis (CHCls): max () = 541.0 (108600), 572.6 nm (107000).

Fluoreszenz (CHC},// exe = 540.5 Nnm): ax (1)) = 602.4 (1.00), 649.9 nm (0.54).

Fluoreszenzquantenausbeutd (. = 540.5 nm,Es45nm= 0.0096/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =0.50

HRMS (C72H73Nzo4): ber. m/z 10295565,

gef. m/z 1029.5576. =+ 0.0011
C72H72N204 [10294] ber. C 8401, H 705, N 272,

gef. C8394, H7.17,N2.72
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9,9'-Bis-[ethinyl-N-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dibansaureimid](124)

8888

N-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimidl2q) (0.095g, 0.180 mmol), Rdl(PPh).
(0.013 g, 0.018 mmol), Triphenylphosphan (0.010@,036 mmol), Kupferiodid (0.010 g,
0.036 mmol) werden vorgelegt und in THF (10 mL) prmliert. Es erfolgt Zugabe von

Triethylamin (5 mL). AnschlieRend wird mit reinenawgrstoff Uberschichtet und tUber Nacht bei

Raumtemperatur rihren lassen. Nach Beendigung ekti®n wird das Losungsmittel abdestilliert
und es erfolgt Reinigung mittels Saulenchromatdgejiber Kieselgel mit einem Gemisch aus
Chloroform undso-Hexan (3:1) als Eluent.

Ausbeute:0.076 g (80 %) braunlicher Feststoff

Schmelzpunkt: > 250 °C

R: (Kieselgel/Chloroform/iso-Hexan 3:1):0.23

IR (ATR): = 2921.6 (s), 2851.7 (S), 2361.9 (S), 2335.9 (s)11B%vs), 1649.8 (vs), 1589.6
(s), 15768.3 (s), 1453.3 (br), 1407.9 (w), 1350:),(1290.7 (w), 1243.7 (m),1172.1 (w), 1104.0
(w), 805.5 (m), 750.2 (m) ct

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): ¢= 0.81 (1] = 7.0 Hz, 6H, Ch), 1.16-1.38 (m, 16H, Cj
1.81-1.90 (M, 2H, -CH,), 2.20-2.29 (m, 2H,-CH},), 5.15-5.21 (m, 1H,-CH), 7.74 (t3J = 7.8 Hz,
1H, CHheyie), 7.90 (d,%3= 7.8 Hz, 1H, Chlyey), 8.34 (d,%) = 8.1 Hz, 1H, Chhye), 8.39 (t,%J =

7.6 Hz, 1H, Cheryer), 8.45 (d2) = 8.0 Hz, 1H, Chlyer), 8.51-8.63 ppm (br, 2H, Ghl,e).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d=14.3, 22.8, 27.2, 29.5, 32.0, 32.7, 54.8, 83277, 120.9,
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121.4, 121.9, 122.9, 124.3, 126.7, 128.1, 128.9,012130.1, 130.9, 133.1, 135.2, 157.7, 164.2,
165.2 ppm.

UV/Vis (CHCI3): max (Ew)) = 546.4 (sh, 0.91), 564.4 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCH,// exc = 500 NM): max (Ie) = 586.5 (1.00), 638.1 nm (0.47).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ (.. = 500 nm,Eso nm = 0.0076/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
=1.00): =0.46

MS (FAB*): m/z(%): 1053.24 (0.38), 1052.57 (0.26)1]
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4.11 Synthese und Charakterisierung hydroxylierter Peryenmonoimid-

spezies und deren Derivate

7-Hydroxy-N-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonsgiond (125

HO

0

O

IaOad
N-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid 117) (0.500 g, 0.933 mmol) und
Natriummethylat (0.242 g, 4.47 mmol) werden in Dihysulfoxid (125 mL) suspendiert und 22 h
bei 165 °C unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkuhlem Raumtemperatur wird ges. Kochsalzlésung
(250 mL) zugegeben und dreimal mit Diethylethel)(25.) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden zweimal mit ges. Kochsalzlosung @250 und einmal mit Wasser (250 mL)
gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. I@@singsmittel wird destillativ entfernt.
Reinigung erfolgt mittels Saulenchromatographie rilk@eselgel mit einem Gemisch aus
Chloroform und Ethanol (50:1) als Eluent.
Als erste Fraktion erhalt man nicht umgesetated -Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid
(117), als zweite, violette Fraktion das ProdaR6.

Ausbeute:0.100 g (19.4 %)

R: (Kieselgel/Chloroform:Ethanol 50:1): 0.25

UV/NVis (CHCI3): max= 506 nm (breit).
Fluoreszenz (CHCh,// exc = 495 nm): max (Ie)) = 578 (1.00), 610 nm (sh.).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ {«. = 495 nm,E49s nm = 0.0304/1 cm, CHG| Referenz S-13 mit
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=1.00): =1.00

MS (DEI*, 70 eV):m/z(%): 520.3 (13.1), 519.3 (34.9M[], 502.3 (17.6){1* -OH], 338.0 (39.7),
337.0 (100.0)§1* - CisHzd]

HRMS (C35H37N03): ber.m/z 519,2773,
gef.m/z 519.2746. =-0.0027

7-Allyloxy-N-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbongéimid (126)

7-HydroxyN-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid 129 (0.068 g, 0.131 mmol),
Allylboromid (0.011 L, 0.131 mmol) und Kaliumcarbonat (0.054 g, 0.39&at) werden in Aceton
(10 mL) geldst und auf 85 °C erhitzt und unter B&idltung dieser Temperatur refluxiert. Es erfolgt
eine Reaktionskontrolle mittels DC (Kieselgel, Gblorm:Ethanol 50:1).

Nach 8 h ist die Reaktion beendet. Es wird filtrietas Losungsmittel im Filtrat im Vakuum
destillativ entfernt und anschlieBend der verbledse Feststoff in Dichlormethan geldst. Die
entstandene Losung wird je einmal mit Natriumhyedtidsung (2N), ges. Kochsalzlésung und
Wasser gewaschen. Das Dichlormethan wird im Vakdastillativ entfernt.

Reinigung erfolgt mittels Saulenchromatographierifieselgel mit Chloroform als Eluent. Man
erhalt als erste Fraktion ein unbekanntes Nebemnjtaghd als zweite violette Fraktion das reine
Produkt.

Ausbeute:0.038 g (57 %)

R: (Kieselgel/Chloroform): 0.65
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d= 0.83 (t, 6H3J = 7.0 Hz, CH)), 1.20-1.40 (m, 16 H, C}|
1.84-1.91 (m, 2H, -CH,), 2.24-2.31 (m, 2H,-CH,), 4.93 (d, 2H23) = 5.3 Hz, O-CHCH), 5.44
(dd, *J =10.6 Hz,"J = 1.0 Hz, CH=CH), 5.57 (dd, 1H3J =17.2 Hz,"J = 1.1 Hz, CH=CH), 6,24
(m, 1H, CH-CH=CH,), 7.37 (d, 1H2J = 9.0 HZ, CHeryer), 7.51 (t, 1H3J = 7.7 HZ, CHeryier), 7.81
(d, 1H,%3 = 7.8 Hz, CHeyyiey, 7.83 (d, 1H3 = 9.1 Hz, Chkryie, 8.34 (d, 1H3) = 8.2 Hz, Chryien,
8.42 (d, 1H3J = 7.3 Hz, CHeryeen), 8.55 (br, 2H, Chbyie, 9.33 ppm (d, 1HJ = 8.4 Hz, CHeryien.

COSY-NMR (CDCls): Kreuzsignale bet/= (4.93, 6.24), (5.44, 6.24), (5.57, 6.24), (7.383),
(7.51, 7.81), (7.51, 8.42), (8.34, 8.55), (8.5339 ppm.

NOESY-NMR: Kreuzungspunkte bei= (4.93, 7.37), (7.37, 7.83), (7.51, 7.81), (7.842), (8.34,
8.42), (8.34, 8.55).

UV/Vis (CHCl3): max=507 nm (br.)

Fluoreszenz (CHCE/ exc = 495 NM): max (Ier) = 575 (1.00), 604 nm (0.95).

Fluoreszenzquantenausbeuté/ {«. = 495 nm,E49s nm = 0.0317/1 cm, CHGl Referenz S-13 mit
=1.00): =1.00

MS (DEI*, 70 eV): m/z (%): 560.5 (42.9), 559.5 (100.0M[], 519.4 (36.5) 1* -Allyl], 518.4
(87.1), 377.2 (22.9NI" - CisH2d], 338.2 (54.5), 337.2 (63.7M[ - CiHas-Allyl], 336.2 (52.8).

HRMS (C38H41N03): ber. m/z 559.3086,
gef. m/z 559.3068. =-0.0018
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Versuch  der Claisen-Umlagerung von  7-Allyloxy-Nageylheptyl)perylen-3,4-
dicarbonsaureimid (126 zu 8-Allyl-7-Hydroxyl-N-(1-hexylheptyl)perylen-3,4
dicarbonsaureimid127)

7-Allyloxy-N-(1-hexylheptyl)-perylen-3,4-dicarbonsaureimit?§) (0.025 g, 0.045 mmol) wird in
Decahydronaphthalin (8 mL) geldst und 15 h bei ZDQunter Ruckfluss geruhrt. Im Laufe der
Reaktion wird eine Farbanderung der anfangs oraoif@benen Losung zu Tiefrot beobachtet.
Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtempedikihlen lassen. Das Losungsmittel wird
destillativ im Feinvakuum entfernt.

Reaktionskontrolle erfolgt mittels DC (KieselgellGtoform:Ethanol 100:1) und ergibt drei
Produktfraktionen. Diese kdnnen saulenchromatogsaphiber Kieselgel mit einem Gemisch aus
Chloroform und Ethanol (100:1) als Eluent getrematden.
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5. Anhang

5.1 Nomenklatur der beschriebenen Verbindungen

Die Benennung der in der Arbeit synthetisierten diskutierten Perylenfarbstoffe gestaltet sich
streng nach den Regeln der IUPAC als ein kompteserUnterfangen, da die Kkorrekte
Vorgehensweise zur systematischen Nomenklatur &rartd verschachtelte Heterocyclen nicht
entwickelt und ausgelegt ist. Eine exakte Bezeiogngelingt nur sehr aufwendig und fiihrt auch

nicht in allen Fallen zu einem eindeutigen Ergebnis

Betrachtet man die Perylenfarbstoffe nach den Redel IUPAC, so ist der gréfdte vorhandene
Heterocyclus ein Isochinolin. Diese grundlegendst@&watik wird jedoch selbst bei CAS nicht
konsequent und logisch richtig fortgefuhrt. Im Ramdieser Arbeit werden aus diesem Grund die
hergestellten Verbindungen, soweit es moglich sthnder IUPAC-Nomenklatur benannt. Bei
einigen Farbstoffen, besonders den multichromophoFarbstoffen, wird dies zunehmend

problematisch und es wird auf die in der Literaibliche Perylennomenklatur ausgewichen.

Zur systematischen Benennung der diskutierten Wddrigen wurde zur Unterstitzung das
Programm AutoNom 2000 fur MDL ISIS/Draw in der Mers 2.5 verwendet, das allerdings

kompliziertere Heterocyclen nicht mehr benennemkan
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5.2 Verwendete Einheiten und Abklrzungen

A: Angstrom, 1 A = 16°m = 100 pm

abs.: absolut

arom.: aromatisch

ATR: Abgeschwachte Totalreflexion

ber.: berechnet

bzw.: beziehungsweise

°C: Temperaturskala in Grad Celsius

CAS: "Chemical abstract service"

cmt; Wellenzahl

d: chemische Verschiebung gegen den jeweiligen Stdndamessen in ppm

DBU: 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en

DC: Dunnschichtchromatographie

DIBAL Diisobutylaluminiumhydrid

DMF: Dimethylformamid

DMPU: N,N-Dimethyl-N,N-propylenharnstoff
(N,N-Dimethyl-N,N-propylene urea)

DMSO: Dimethylsulfoxid

E: Molarer Extinktionskoeffizient

El: Elektronenstof3ionisation

eq: Aquivalent

gef.: gefunden

ges.: gesattigt

h: Stunde

HMBC.: heteronuclear multiple bond coherence

HMPT: Hexanethylphosphorsauretmid

HRMS: "High Resolution Mass Spectroscopy”, Hochauflosendédassen-
spektrometrie

HOMO: "Highest Occupied Molecular Orbital”

Hz: Hertz
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IUPAC:

LUMO:

mg:

MHz:

mL:

mmol:

MS:

NMP:
NMR:

nm:

ppm:

proz.:

Rs:

s,d, t, g m:
Vs, S, m, w, vw, sh:
s0g.:

TMS:

uV:

UV/\Vis:
z.B.

Infrarot

"International Union of Pure and Applied Chemistry"
Kopplungskonstante in Hz

"Lowest Unoccupied Molecular Orbital”

Milligramm = 10° g

Megahertz = 10Hertz

Milliliter = 107 Liter

Millimol = 107 Mol

Massenspektrometrie

1-Methyl-2-pyrrolidinon

Magnetische Kernresonanz

Nanometer = 1®Meter

"Parts per Million"

prozentig

Retentionsfaktor

Singulett, Dublett, Triplett, Quartett, Multiplgufspaltung in NMR)
"very strong, strong, medium, weak, very weak, sttextl (in IR-Spektren)
sogenannt

Tetramethylsilan

Ultraviolett

Absorptionsspektroskopie im ultravioletten/sichthaBereich

zum Beispiel
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