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1 Allgemeiner Tell

1.1 Fluoreszenzfarbstoffe auf Basis von Perylenbisimide und

Kern-erweiterten Derivaten

1.1.1 Farbmittel vom Altertum bis ins 21. Jahrhundert

Farbstoffe bereichern und faszinieren die Mensc¢hd®i Jahrtausenden. Bereits vor mehr als
30.000 Jahren waren Zeichnungen (z.B. Wandmalenmeidar spanischen Altamira Hohle) mit
Hilfe von Farbpigmenten Ausdruck der Kreativitatsd®lenschen. Aus der gleichen Zeit
stammen auch einige Hohlengemalde, die in Frartkiggéunden wurden und vor allem Funde
im Ostlichen Mittelmeerraum, die Zeugnisse der damweeit verbreiteten Kunst der pra-
antiken, farbigen Malerei sindNeben den kiinstlerischen Gestaltungen stellte itteldlter
das Farben von Kleidungssticken und Talaren (MtaPuampur) eine wichtige Anwendung dar.
Sie waren Ausdruck eines hohen sozialen Sfalisht zuletzt war das Farben von Keramiken
mit den damals verfugbaren farbgebenden Substane#grnverbreitet. Vor etwa 4000 Jahren
wurde von den Agyptern das Prinzip der Kupenfaibeng dem heute noch vielfach
verwendeten Farbstoff Indigo entwickelt. Als wegteén der Antike entwickelte Farbetechnik

ist die Beizenfarbung mit Alizarin in Form von Tig&hrot zu nennen.

Erste Synthesestrategien zur industriellen Farftstoftellung wurden Anfang des 18.
Jahrhunderts erfolgreich ausgearbeitet. Sie erwetiigh die Produktion von Berliner Blau
(Diesbach 1704), Mauvein Rerkin 1856) und Indigo Rayer, 1878) in grof3en Mengen.
Daraufhin folgte ein massiver wissenschaftlichertgahritt mit zahlreichen industriellen
Entwicklungen, mit deren Hilfe eine grof3e Vielfalt diversen Farbstoffen entstand, die auch
im heutigen Zeitalter noch in vielen Bereichen debens eingesetzt werden. Deutschland
nahm damals, durch den raschen Aufschwung einigerhafter Unternehmen wiBASE
Bayer, HoechstoderAgfa die Rolle der technologie- und marktfihrendeniddatm Bereich
der synthetischen Farbstoffchemie &in.
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Die Hauptanwendungen von Farbstoffen in der hentigeit liegen nach wie vor im
asthetischen Bereich, wie beispielsweise der Tarbrei, der Lackindustrie (v.a. Autolacke),
Druckverfahren oder in der Lebensmittelindustredath haben seit den letzten 20 Jahren so
genannte ,Funktionelle Farbstoffe* zunehmend aneBathg gewonnen. Hierbei handelt es
sich um spezielle Farbmittel, die nicht im &stladten, sondern im technischen Bereich
Anwendung finden. Hierzu zahlt der Einsatz in Fafilaserri, Fluoreszenzmarkern in der
Genetik und Biotechnologi®, Fluoreszenzsolarkollektorenh sowie opto-elektronischen
Bauteiler?, zum Beispiel Schalter fiir die Datenspeicherungro®LEDs Qrganic Light
Emittting Diodeg zu Beleuchtungszwecken in Displays und BildscbkmmDie Verwendung
als solche erfordert meist eine molekulare Anpagsian Farbstoffstruktur, so dass die gezielte

Modifikation von Farbstoffen und Farbstoffsystenm@amer mehr an Bedeutung gewinnt.

Grundlage der Farbigkeit sind stets Farbmittel bZiwomophore. In der Farbstoffchemie gibt
es jedoch préazisere Definitionen. So unterteilt nkarbmittel generell in Farbstoffe und
Pigmente. Wahrend Farbstoffe in ihrem Anwendungsmmedyut solvatisiert sind und idealer
Weise in molekulardisperser Form vorliegen, singni&nte unlosliche Substanzen und liegen
partikular in Form von Kiristalliten vor, die in [ersionen auf die jeweiligen Gegenstande

aufgebracht werden.

1.1.2 Die Farbstoffklasse der Perylene

Die im Mittelpunkt dieser Arbeit stehende Farbdttzfése der Perylene bietet zahlreiche
Moglichkeiten der molekularen Funktionalisierungludaher ein breites Anwendungsspektrum
in wissenschaftlichen und technischen Bereicheryl&#arbstoffe wurden im Jahr 1913 von
Kardos’ entdeckt und aufgrund ihrer Schwerléslichkeit wedeggregation der Molekiile -
verursacht durch 7zStacking® - lange Zeit nur als Kipenfarbstoffe wendet!® Die
Moglichkeit zur Entwicklung und Kommerzialisierunder Farbstoffe als Pigmente und
Fluoreszenzfarbstoffe wurde erst 1959 @eisslerund Remy* erkannt. Durch die Einfiihrung
sterisch anspruchsvoller Gruppen konnte die Agdiegaleutlich verringert und dadurch die
Loslichkeit enorm gesteigert werden. Somit konniee Eigenschaft als Fluoreszenzfarbstoff
genutzt und dank der ungewdhnlich hohen Stabilitéiterentwickelt und funktionalisiert
werden. Die hohe Loslichkeit wurde erreicht, indemLanghals et al'? ein aromatisches

Amin mit sterisch anspruchsvollen Gruppen, dasl¥;%ert-butylanilin (im Weiteren alf-10-
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Amin bezeichnet) in einer Kondensationsreaktion mityléebisanhydrid (1) bei hoher
Temperatur zumN,N"-Di-(2,5-di-tert-butylphenyl)-perylen-3,4:9,10-tetracarbons&urebis/
(2) (siehe Abb. 1) umgesetzt. Somit war der Weg zu gut I6slichen, gralien Mal3stab

darstellbaren und weiter modifizierbaren Peryleinfiden geebnet.

O O O O
38
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1 2

Abbildung 1: Strukturen von: links : Perylen-3,4,9,10-tetracarbonséaure-3,4:9,10-bisaghrid (1); rechts:
N,N’-Di-(2,5-di-tert-butylphenyl)-perylen-3,4:9,10-tetracarbonséaurebishid (2).

Ein weiterer Meilenstein wurde gelegt, alsl. Langhals et al®®

symmetrische langkettig
sekAlkylamine sog. ,Schwalbenschwanz“-Reste (oder lengwallow-tail“) anstelle des
R-10-Amins (8), das als aromatisches Amin auch leichter oxi@ierst, fir die Darstellung der
Perylenbisimide entwickelte, und eine noch effirea Loslichkeitssteigerung erreichte. Dabei
stellte sich das 1-Hexylheptylamin wegen seiner ziiglichen Handhabbarkeit
(Loslichkeitsvermodgen und Kiristallisationsfahigheitals optimal heraus. Das durch
Kondensation mitl erzeugteN,N’-Bis-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-bis(dicarboid)" (3)
(im Weiteren als $-13' bezeichnet) besitzt nicht nur eine hohe Stabiligiegeniber
thermischer Einwirkung und Chemikalien, sondernhauerausragende optische Eigenschaften
(hohe Lichtechtheit, hoher molarer Extinktionskaaéint mit £= 87000 und sehr hoher
Fluoreszenzquantenausbeute itz 100 %). Deshalb finde®-13(3) unter anderem auch als

Fluoreszenzstandardverbinddfhyerwendung.

"IUPAC: Perylo[3,4cd:9,10< d]dipyran-1,3,8,10-tetraort).
" JUPAC: 2,9-Bis-(2,5-ditert-butyl-phenyl)anthra[2,1,8lef6,5,10d e f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraor®).
I JUPAC: 2,9-Bis-(1-hexylheptyl)anthra[2,1¢8%f6,5,10d e f]diisochinolin-1,3,8,10-tetrao(8).

3
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Abbildung 2: Struktur von N,N’-Bis-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-bis(dicarboxnid) (S-13) (3).

In erster Linie dienB6-13(3) jedoch als Ausgangsverbindung fir die Synthesymmetrisch
substituierter Perylenbisimide, Perylenmonoimide d urkernerweiterte Spezies wie
Benzoperylentrisimid® und Imidazol-anelliertem Perylenbisim?d4) (siehe Abbildung 3)
das im Weiteren al®BISIM " bezeichnet wird.

\/\/()\)N\/()\/\/
4

Abbildung 3: Struktur kernerweiterter Derivate von S-13 (3); links: Benzoperylentrisimid,;

rechts: OBISIM (4).

Bei héheren Anforderungen an die Léslichkeit wirgstatt desekC,3-Rests das langkettigere

Amin mit sekC,o-Rest eingesetzt. Das sogenann® 19 (N,N’-Bis-(1-nonyldecyl)perylen-

v JUPAC: 2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazold[8 :3,4]anthra-[2,1,9ef6,5,10d e f]diisochinolin-
1,3,10,12(®,11H)-tetraon 4).
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3,4:9,10-bis(dicarboximidj (5) hat eine durch die langen Alkylketten verursacifst
paraffinartige Konsistenz und ist mit Chloroform jedem Verhaltnis mischbar. Es besitzt
zudem eine um etwa 400-mal hdhere Ldslichkeit aks lakreits schon sehr gut 16slichel3
(3)'17

Die chemische Struktur der Perylenbisimide hat regsante Auswirkung auf deren
Absorptions- und Fluoreszenzspektren. Aus quantehamesche Berechnungen geht hervor,
dass sowohl im HOMO als auch im LUMO an den Stimitatome der Imidgruppen
Knotenebenen vorliegeff Dies hat zur Folge, dass dieSubstituenten elektronisch vom
Chromophor entkoppelt sind und dieser somit enfeehes Modell fir das Elektron im Kasten
darstellt. Die an den Stickstoffatomen gebundenesté&khaben somit keinen Einfluss auf die
farbgebenden Eigenschaften der Molekile. Deshallmn kaliese Position ideal fir
Funktionalisierungen verschiedenster Art genutztrdee, ohne dabei die optischen
Eigenschaften der Perylenbisimidstruktur wesentlizh verdndern. Auch zeigiN-(1-
Hexylheptyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaure-&t9,10-anhydritf (6) (im Weiteren als
S-13MIMA  bezeichnet wegen: S-13dvlo-Imid-Mono-Anhydrid) fast identische

Absorptions- und Fluoreszenzspektren wie die Femapzstandardverbindusgl3(3).

Ow. O
O~0X
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Abbildung 4: Struktur von ( N-(1-Hexylheptyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsaure-3-imid-9,10-anhydrid
(S-13-MIMA) (6).

Fur die Darstellung langerwellig absorbierender dbhwphore, die z.B. in hetero-

bichromophoren Farbsystemen zur Untersuchung vardiubertragungsmechanismen wie

VIUPAC: 2,9-Bis-(1-nonyldecyl)anthra[2,1¢8f6,5,16d e f]diisochinolin-1,3,8,10-tetrao(d).
Y JUPAC: 9-(1-Hexylheptyl)-H-isochromeno[6',5',4":10,5,6]anthra[2, Héfisochinolin-1,3,8,10(Bl)-

tetraon 6).
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FRET (Forster-Resonanz-Energie-Transfer) benottigtden, muss das chromophore System

verandert werden.

Eine Mdglichkeit zur Erzeugung eines bathochrombiitsSSist die Erweiterung des Kerns um
eine Naphthalineinheit. Perylene gehtéren zu derp@@uder Oliggeeri-Naphthaline, die
homologe Reihe von io-Position kondensierten Naphthalin-Einheiten. Délsene Homologe
des Perylenbisimids ist das Terrylenbisimid. Es imatVergleich zu3 eine um 125 nm
bathochrom verschobene maximale Absorption. In Whoibig 5 ist das N,N'-Bis-(1-
nonyldecyl)terrylen-3,4:11,12-tetracarbonsaurehisini’ (7) (im Weiteren als S-19

Terrylenbisimid bezeichnet) gezeigt.

la¥ataty
0~
0] @]

Abbildung 5: Struktur von N,N'-Bis-(1-nonyldecyl)terrylen-3,4:11,12-tetracarbondurebisimid (7).

Bei ausgedehnteremSystemen, wie béi, ist die oben beschriebene Einfiihrung von selnk sta
|6slichkeitsernbhenden Gruppen wie hier deekCi;g-Rest von gro3em Vorteil, da die
Tendenz zum jrstacking” beim Terrylenderivat wesentlich hohert, isals bei der

Perylenverbindung.

Vi JUPAC: 2,11-Bis(1-nonyldecyl)-benzo[13,14]pentapbis,4,5def10,9,84'e'f|diisochinolin-1,3,10,12(8,
11H)-tetraon 7).
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1.2 Forster Resonanz Energie Transfer (FRET)

Theodor Forster beschrieb bereits 1946 eine bigehgrwendete Theorie der strahlungslosen
Energielibertragung zwischen zwei chromophoren Bysie® Sie wird vor allem als
».molekulares Lineal” fur die Bestimmung von intdrzw. intramolekularen Abstanden in der
Biochemie und der Biophysik verwendet und dientibder hinaus als Werkzeug fur die
molekulare Erkennung. Die Abstande der Chromophdieemit dieser Methode relativ exakt

bestimmt werden kdnnen bewegen sich im Nanometdbe(1-10 nm).

Fur eine physikalische Beschreibung des Forsterdii®dvird von einem Donor-Akzeptor-
Chromophorsystem ausgegangen, in dem sich die [Emenophore voneinander lokal
separiert befinden. Des Weiteren wird angenommaess dlie Chromophore nur mit ihren
Ubergangsdipolmomenten wechselwirken. Durch Anrggies hypsochromer absorbierenden
Donors mit elektromagnetischer Strahlung, deren rdgiee (Wellenlange) seinem
Absorptionsbereich entspricht, wird dieser in eimdektronisch angeregten Zustand versetzt.
Nahert sich der Donor-Chromophor dem Akzeptor-Clophor, kann Uber Dipol-Dipol-
Wechselwirkung ein Energietransfer von Donor zu épr stattfinden. Das Akzeptor-
Molekul befindet sich daraufhin in einem elektrahisangeregten Zustand und kann seine
Energie Uber die Emission von Fluoreszenzlicht sti@hlungslose Relaxation abgeben, um in
den elektronischen Grundzustand zurlickzukehrenctDDetektion des Fluoreszenzlichts des
Akzeptors oder Fluoreszenzldschung des Donors leammt ein resonanter Energietransfer

nachgewiesen werden.

Die Effizienz des FRET wird durdBleichung 1beschrieben.

E= Keret
Kerer + Ky @)

Dabei ist kerer die Geschwindigkeitskonstante des Energietransfared k,, die
Geschwindigkeitskonstante der strahlungslosen R&@x des Donors im elektronisch
angeregten Zustand. Eine hohe Effizienz wird sanigicht, wenn die Transferrate grof3 ist

gegenuber der Relaxation.
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Weiterhin hangkrret Von verschiedenen Grol3en ab:

_1000(In10Y&> O, (@,
T 1280 IN, [, (Ry,|° 2)

Kk

Hier stehtJpa fur das Uberlappungs-Integral zwischen Donor-Fdspenz- und Akzeptor-
Absorptionsspektrum, @, fur die Fluoreszenquantenausbeute, ung fur die
Fluoreszenzlebenszeit des Donors. Dies bedeutss, elae starke Uberlappung der Spektren
und eine hohe Quantenausbeute, sowie eine kuroeeBkenzlebenszeit des Donor-Molekiils
die Geschwindigkeit des Energietransfers und s@udth die Effizienz des FRET erhthen
sollten.

Gleiches gilt fir den Abstand der Chromophormitielgte Rpan zueinander und den
Orientierungsfaktor k. Dieser beschreibt den Einfluss der r&umlichen rAnong der

Ubergangsdipolmomente von Donor und Akzeptor zuelaa Er ist gegeben durch:

K= (ﬂD D:[A)_ B(ﬂo |:HAQDA )Eﬂﬁm D}A ) 3)

Bei paralleler Anordnung wirdk maximal und die Transferrate ist hoch. Bei orthader

Anordnung wirdex gleich Null und ein FRET sollte nicht stattfinden.

Die Gleichungen 2 und 3 des Fdrster-Resonanz-Energietransfers stammendeonfast
ausschlief3lich verwendeten Dipolnaherung, die aufambischen Wechselwirkungen basiert.
In den letzten Jahren wurde jedoch in der Forschgemgigt, dass bei rdumlich sehr nahe
stehenden Donor-Akzeptor-Systemen << ({ nm), wie beispielsweise in
Lichtsammelkomplexen, die Dipolndherung zusammehbtnd eine volle Multipolexpansion
zur korrekten Beschreibung der Coulomb-Wechselwigkunotwendig wird?® Nahere

Informationen dazu sind ikapitel 2.5 zu finden.
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1.3 Problemstellung

X/
°e

X/

X/
*

*

X/

Entwicklung einer effizienten und wirtschaftlich&ynthesemethode zur Darstellung
von arylsubstituierten Perylenbisimiden und multichophoren Systemen. Mit Hilfe
einer metallkatalysierten Modellreaktion soll eiptimales Ldsemittel/Katalysator-
System fur die Kondensationsreaktion primarer atmtider Amine mit

Saureanhydriden der Perylenfarbstoffe gefundenewverd

Entwicklung einer effizienten Synthesemethode fig axiale Kernerweiterung von
Perylenfarbstoffen. Die metallfreie Kreuzkupplungch der sogenanntejgreen
route“-Methode nactsakamotcsoll fir die Darstellung von Terrylenbisimiden uteh
Aufbau von multichromophoren Systemen optimiert unduf spezielle

Syntheseprobleme in der Perylenfarbstoffchemiewagdet werden.

Untersuchung des Prozesses der Fluoreszenzlosawney Ein-Elektronentransfer-
Prozesse anhand von Methoxyphenyl-substituiertepldPdisimiden. Neben UV/Vis-
und Fluoreszenzspektroskopie sollte die Transiekbsorptionsspektroskopie zur
Aufklarung des Mechanismus beitragen.

Synthese und Charakterisierung von linear orietetier hetero-bichromophoren
Farbsystemen auf Basis der Perylenbisimide. Dielsdlistanzen sollen dabei
eingehend auf ihre spektroskopischen Eigenschdteer,gietbertragungsmechanismen

und Interchromophor-Wechselwirkungen untersuchtieer

Untersuchung des Resonanz-Energietransfers (RET)orthogonal angeordneten
bichromophoren Farbsystemen. Es sollten zudem derangen der Spacer-Geometrie
und des Uberlappungsintegrals der beteiligten Cbpdrare mit Hilfe der Transienten

Absorptionsspektroskopie eingehend untersucht werde

Synthese und Charakterisierung von amorphen Fddmgs auf Basis der
Perylenbisimide. Durch Verknupfung der Perylenfeoffie mit homo- und
heterocyclischen aromatischen Strukturen sollenanand bichromophore Strukturen

ohne Fernordnung erzeugt werden.



Allgemeiner Teil

10



Theoretischer Teil

2 Theoretischer Tell

2.1 Katalyse von Kondensationsreaktionen priméarer arom#éscher

Amine mit Perylen-Saureanhydriden zu Perylenbisimie&n

In diesem Abschnitt der Arbeit sollen die Bedingeng fur die Darstellung von
Perylenbisimiden mit aromatischen und dartber tinaterisch anspruchsvollen Resten
optimiert werden. Dabei werden primare aromatiséh@ne in einer Kondensationsreaktion
mit der S&ure-Anhydrid-Gruppe zum entsprechended ¢gbunden.

Die effektivste Methode soll fur die Darstellung symmetrisch substituierter Perylen-,
Benzoperylen- und Terrylenbisimide und des Weiteren Synthese von multichromophoren
Farbsystemen und deren Vorstufen angewendet wesiemuss dabei schonend und selektiv
ablaufen, so dass die gewtnschten Produkte in o$glhohen Ausbeuten erhalten werden

kdnnen.

2.1.1 Konventionelle Methoden zur Darstellung leichtlosicher

Perylenbisimide

Methoden zur Darstellung von symmetrisch substiteie Perylenbisimiden in hohen
Ausbeuten durch Kondensationreaktion von Perylembigdrid () mit primaren Aminen
wurden in der Arbeitsgruppe H. Langhals schon ireizgehr wesentlichen Arbeiten in den
1980er Jahren veréffenlicht.*®

Hier wurden zum einen ein aromatisches Amin, zudeegn aliphatische Amine eingesetzt.

11
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2.1.1.1Darstellung eines symmetrisch substituierten Perylgisimids mit

sterisch anspruchsvollem aromatischen Rest

Anfang der 1980er Jahre gelanginghals et at?*” die Synthese eines leichtldslichen
Perylenbisimids in hohen Ausbeuten, indem Perymthydrid {) mit einem sterisch
anspruchsvollen aromatischen Amin, dem 2,3dpi-butyl-anilin @) (R-10-Amin) in einer
Kondensationsreaktion zN,N’-Di-(2,5-ditert-butylphenyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonséaure-
bisimid (2) umgesetzt wurden.

Das Amin konnte Uber eine dreistufige Reaktion abhegd von Benzol dargestellt werden.
Nach einer zweifachen Friedel-Crafts-Alkylierungt Hiilfe von tert-Butylchlorid/AICI; zum
1,4-Di-tert-butylbenzol und anschlieRender Nitrierung (HNDAC/Ac,O) wurde das
isolierte 1,4-Ditert-butyl-2-nitrobenzol mit Fe/HCI zum 2,5-Dert-butylanilin @) reduziert.

Cl HNO/ NO NH
O i =/ heo N =y Fema =y
AlCI5 \_/ \_/ / N/ \
8

Abbildung 6: Synthese von R-10-Amin (8).

In der weiteren Reaktion vdR-10-Amin (8) mit 1 zum Zielproduki2 konnte in Chinolin als
Hilfsbase und zugleich hochsiedendem Ldsemittet) deisatz von stéchiometrischen Mengen
an Zinkacetat als Katalysator und Temperaturen @0°Q die hochste Ausbeute erzielt
werden.

12
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Neh

NH, Os_N 0]
=
/<,
Chinolin, Zn(OAc), 220°C, 4;h ‘
O~ N 0
2

Abbildung 7: Synthese vorN,N’-Di-(2,5-di-tert-butylphenyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonséurebisind (2).

@)
O
@]

@]
Q
O

Einen Nachteil dieser Synthese stellt die Entstghton Atropisomeren dar. Zudem muss ein
enormer Uberschuss an Zinkacetat und de0-Amin (8) verwendet werden. Dies ist vor

allem bei der Synthese von multichromophoren Stimgkt von Nachteil.

2.1.1.2Darstellung symmetrisch substituierter Perylenbisindde mit

verzweigten aliphatischen Rest

Eine erhebliche Loslichkeitssteigerung der Peryignbde in vielen organischen Losemitteln
konnte durch die Substitution der aromatischen dRekirch aliphatische Ketten erreicht
werden.

Bei diesen handelt es sich unter anderem um dieitbesben erwahntesekAlkyl-Amine
S-13Amin (9) und S-13Amin (10). Diese konnen uber eine vierstufige Reaktion elnegd
von 1-Bromhexan bzw. 1-Bromnonan hergestellt we(g@&heAbbildung 8 ). Uber eine §2-
Reaktion mit Natriumcyanid bildet sich ein Nitnkelches mit einem Grignard-Reagenz des
Bromalkans und anschlie3ender Aufarbeitung mit vigesm Ammoniumchlorid zum Keton

umgesetzt wird. Eine 24-stindige Reaktion mit Hygtamin bei Raumtemperatur lieferte

13
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etwa 90 Prozent des Ketoxims. Die abschlieBende ulRed zum Amin mit
Natriumaluminiumbis-(2-methoxyethoxo)-dihydrid (auals ,Red-Af* bekannt) lauft mit ca.

90 Prozent Ausbeute ebenfalls sehr gut ab.

RMgBr Q@ NH0H N Regap  NH2
R—Br——— = R—CN —— > - . )\
DMSO EO R R R R R R

R =GHis —> S-13-Amin Q)

R=CgHyg —> S-19-Amin (10)

Abbildung 8: Synthese vorsekAlkylaminen 9 und 10.

Das jeweilige Amin und. werden in geschmolzenem Imidazol etwa 2 StunderReaktion
gebracht und liefern die Perylenbisimi@leder5 mit guter AusbeuteS-13(3): 77 %;S-19(5):
60 %). Der Farbstof8 kristallisiert in leuchtend roten Nadeln, Farbs®hat aufgrund seiner
langen Alkylketten eine wachsartige Konsistenz ustl in fast jedem Verhéaltnis mit

Chloroform mischbat®

@)

O

O
O
Z
O

CeH1 CeH13

NHz g OO
Imidazol, 140 °C, 2 h OO

@)
Q
@)

Mit dieser Methode wurde die einige Jahre friihern vBl. Langhald? entwickelte
Synthesestrategie zur Darstellung von leicht I&lic Perylenbisimiden im grof3en Mal3stab
verbessert (sieh&apitel 2.1.1.3. Nicht nur die viel héhere Léslichkeit, sondemach die
hohere Stabilitdt der aliphatischen Reste gegenOke&fationmitteln und Photobleaching sind
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dafir mal3gebend, dass seither ein Groldteil der @hean Perylenbisimiden in der
Arbeitsgruppe vorProf. Dr. H. Langhalsund spéter auch vielen anderen Forschungsgruppen,
mit dem ,Schwalbenschwanz“-Rest als Loslichkeiteveiter durchgefuhrt wird. Das
Losemittel Imidazol hat zudem den Vorteil dass ieg starkere Base als Chinolin ist und far

die Reaktion kein Katalysator benétigt wird.

Die optischen Eigenschaften der Verbindungaimd 3 unterscheiden sich, wie an Hand von
Abbildung 9 deutlich wird kaum.

14 -1
0.8 ~ - 0.8
0.6 - - 0.6

EreI. IreI.

0.4 - - 0.4
0.2 - j k - 0.2

0 T T T T T 0

250 350 450 550 650 750

A [nm]

Abbildung 9: Absorptionsspektren von 2 plau) und 3 (schwarz), sowie Fluoreszenzspektren von (2ot)

und 3 (rosa).

2.1.1.3Weitere Funktionalisierung von S-13 (3)

Um eine freie Position fur die weitere Funktioniglisng des loslichen Perylenfarbstoffs zu
gewinnen, ohne das chromophore System zu veranaeiss3 Uber eine Verseifungsreaktion

einseitig zum SaureanhydridS{L3MIMA ) (6) umgesetzt werden. Dies wird Uber eine
Reaktion von3 mit Kaliumhydroxid intert-Butanol und anschlieBender saurer Aufarbeitung

bewerkstelligt. Der verbleibendsekAlkyl-Rest, gewéhrleistet eine ausreichende Lokiast

15
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von 6. Es kann aufgrund seiner héheren Polaritat untdallesehr kleine-Werts von 0.1 in
Chloroform séulenchromatographisch leicht vom Edukt getremat im sehr guter Ausbeute

von 81 Prozent erhalten werden.

‘ KOH, tert-BuOH
0y e 1 99

3 6

Abbildung 10: Synthese von S-13-MIMA (6) und weitee Umsetzung mit einem primaren Amin.

Auch bei weiterer Funktionalisierung — hierzu geéhéor allem die Umsetzung vo@ mit
aromatischen Aminen — wurde bisher fast ausschdiei$i Imidazolschmelze als Hilfsbase und

Lésemittel gearbeitet.

2.1.1.4Grenzen und Nachteile beider Methoden

Jedoch bringt die Reaktion in der Imidazolschmedzeh Nachteile mit sich. Zum einen
werden, gerade bei langerer Reaktionszeit, vieldeNprodukte beobachtét, was eine
Aufreinigung oftmals schwierig gestalten kann. Zwamderen wurde in vorangegangenen
Arbeiten beschrieben, dass die Solvatation durshlmiédazol bei ausgedehnter&Systemen
wie Benzoperylerf? oder Terrylenderivatéh wohl stark abnimmt, was zu unbefriedigenden
Ergebnissen bei der Prouktbildung flhrte. Diesinstbesondere bei schwer zugéanglichen

und/oder nur in geringen Mengen verfigbaren Substaextrem von Nachteil.

Bei der Synthesemethode in Chinolin wird ein satrén Uberschuss an Zinkacetat uRd.0-

Amin (8) verwendet. Dies ist vor allem bei der Synthese multichromophoren Strukturen
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von Nachteil.

So beschreib®. Poxleitneiin seiner Dissertatidfidie Reaktion vomN-(1-Nonyldecyl)terrylen-
3,4,11,12-tetracarbonsaure-3,4-imid-11,12-anhydB8) (im Weiteren alsS-19-Terrylen-
MIMA bezeichnet) mitN-(4-Amino-2,3,5,6-tetramethylphenylN*-(1-hexylheptyl)-perylen-
3,4:9,10-tetracarbonsaurebis-iflid(12) in einer Imidazolschmelze zu Verbindusg§. Das
gewinschte Produkt konnte erst nach drei Tagen tReakeit bei 160°C nachgewiesen
werden. Trotz dieser extremen Bedingungen koB8teur in Spuren erhalten werden. Zudem
war die Aufreinigung durch eine Vielzahl von Nebmgukten sehr erschwert und konnte
nicht vollstandig erfolgen.

Die Substanz kann nicht nur als ,Stdbchen”-Molekiimolekularen Antennensystemen z.B.
bei Flussigkristallen eingesetzt werden, sondetnd@&tber hinaus zur Untersuchung von
intramolekularen Energietbertragungsmechanismer @viB. FRET), aber vor allem als
Breitband-Fluoreszenzfarbstoff fiur langwellige Ahm®mn im sichtbaren Bereich von
erheblichem Interesse (siehe d&apitel 2.4).

2.1.2 Optimierung der Kondensationsreaktion aromatischer Amine

mit S&ureanhydriden von Perylenderivaten

Es soll nun im Weiteren eine Synthesemethode ekéltic werden, die Dbei
Kondensationsreaktionen sowohl von kleinen aromiagis Aminen mit Sdureanhydriden der
Perylen-, Benzoperylen und Terrylenderivate alshdiic die Darstellung gréRere Strukturen
(wie 13 in Abbildung 13) gute Ergebnisse bei der Produktbildung lieferd wine leichte
Aufreinigung (durch die Bildung weniger Nebenproti)lermdglicht.

VillUPAC: 2-(4-Amino-2,3,5,6-tetramethylphenyl)-9-(&xtylheptyl)anthra[2,1,@lef6,5,10d'e'f]diisochinolin-
1,3,8,10(,9H)-tetraon.
17
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2.1.2.1Das Konzept

FUr die Syntheseoptimierung wurde ein Screeningoheedener Metallsalze in einer einfachen
Modell-Reaktion durchgefiihrt, bei der nur das Loseihund das Salz variiert wurden. Es
handlete sich hierbei um ein Testverfahren fir gevauftretende Katalysatorwirksamkeiten
der verschiedenen anorganischen Verbindungen. Desitedn wurden die

erfolgversprechendsden Systeme fir die Synthese Rerylen-Perylen-Bichromophoren

getestet.

2.1.2.2Die Modellreaktion

Als Modellreaktion wurde die schon imMbbildung 7 beschriebene Reaktion von

Perylenbisanhydridlj mit dem sterisch anspruchsvollen aromatischen nARj5-Ditert-

Os_0O._0O NH, >o<<|\1;)o<
o0 7\ 224
g ; - [
OO Losemittel, Metallsalz (10 mol%)
@]

O O O O” N
L >(©><

2

butylanilin 8) gewahlt.

Abbildung 11: Syntheseschema der Modellreaktion zuBildung von 2.
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Das Losemittel und das Metallsalz, von dem jewgdsnol % zugesetzt wurden, variierten.
Ein besonderes Augenmerk sollte auf die Wirkung Ubergangsmetallsalzen gelegt werden.
Die Entstehung des Produl&svurde mittels Dinnschichtchromatographie konteotli

Die Isolierung und Reinigung des Farbst&fsrfolgte mittels S&ulenchromatographie.

2.1.2.3Losemitteleinfluss

Fur die homogene Katalyse soll die Reaktion bewgirzim flissiger Phase stattfinden.
Lésemittel wird benétigt, um sowohl die Reaktandénauch die Katalysatoren in homogenes
Medium zu bringen bzw. die Viskositat herabzusetZ®am Losemittel kann damit eine sehr
zentrale Rolle bei der Umsetzung zukommen. In dendgenen Katalyse werden, entsprechen
bekannter Verfahren, besonders unpolare Substaalern.dsemittel verwendet wie z.B.
kurzkettige Alkane (Pentan, Octan usw.), ToluolAlsmat oder etherische Verbindungen wie
Tetrahydrofuran. Bei Umsetzungen polarer Substanzerden kurzkettige Alkohole oder
Wasser als Losemittel eingeseftzt.

Eine grundlegende Voraussetzung fur die erfolgeei@ynthese ist die Solvatation des
schwerloslichen  Pigments  Perylenbisanhydt)d ( Bei der Verwendung von
Ubergangsmetallsalzen als moglichen Reaktionsbesoiger war zu beachten, dass das
Losemittel durch Koordination an dem Ubergangsré&ialfluss auf Assoziation, Dissoziation
und Addition sowie Eliminierung im Katalysezyklugsdéiben kann, was zu negativen aber auch

positiven Effekten fiihren kénnté.

Wie in den Arbeiten vonLanghals ***® bereits beschrieben, eignen sich Chinolin und

geschmolzenes Imidazol am besten als Losemittalijete wohl durch ihre flache Geometrie

bedingt durch Aromatizitat gut zwischen die durchzStacking” stark aggregierten

Perylenbisanhydrid-Molekile einlagern und sorhitausreichend in Losung bringen. Erst

dadurch wird eine homogene Katalyse erméglicht.

Das Screening der Metallsalze wurde sowohl in lzitiaals auch in Chinolin durchgefihrt, da

diese schon bewahrt und daher Erfolg versprechemdny

Ein 2008 erschienenes Patent viarFlatf® beschreibt die Synthese von Perylenbisimiden mit

aromatischen Aminen in sehr hohen Ausbeuten. Daheile N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP)

als Solvens eingesetzt, das deshalb hier ebenfakssucht wurde.

Schliel3lich wurde noch Dimethylsulfoxid (DMSO) akshr gutes und sehr haufig verwendetes
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Solvens eingesetzt, welches als stark dipolareskjksit sehr viel versprechend schien, die
Anhydridgruppen irl und das Metallsalz ausreichend zu solvatisieren.

2.1.2.4Homogene Ubergangsmetallkatalyse

Homogene Ubergangsmetallkatalysatoren sind in @geRgut definierte Verbindungen, die
spektroskopisch charakterisiert sind. Sie zeichréch durch hohe Aktivitdten und
Selektivitaten aus. Bei der Katalyse von Ubergaregahen spielen oft Redox-Prozesse eine
entscheidende Rolle.

Aus vorangegangenen Arbeiten konnten Ergebnisseiptiart werden, die auf die Beteiligung
von Redox-Prozessen bei KondensationsreaktionerPeylenbisimiden schlieRen lassen.
Indizien dafiir sind die Alkyl-Seitenketten-Funktidisierung vonsekAlkyl-Resterf’, die
Aromatisierung von ankondensierten HeterozyKlennd das schnellere Reaktionsvermégen
von Formamiden im Vergleich zu Aminen unter £8ldung?’

Im folgenden Screening sollte daher auch ein bemasdAugenmerk auf mdglicherweise
ablaufende Redox-Prozesse gelegt werden und somiteres Erkenntnisse Uber einen

Mechanismus errungen werden.

Der groRte Nachteil der homogenen Ubergangsmetaljlsz besteht in der Abtrennung des
Katalysators vom Produkt, da er sich in gleicheagehmit Produkt und Edukten befindet. Aus
okonomischen Griinden ist eine Abtrennung der dft ssuren Katalysatoren essentiell, wobei

es allerdings zahlreiche Lésungen fiir dieses Pnoljiét>*

2.1.2.5 Ubergangsmetallkatalysatoren

Ubergangsmetallkatalysatoren sind im BesondererMiitalle derGruppen 3 bis 10 sowie
Lanthanoide und Actinoide. Seit einigen Jahren SWetbindungen deiGruppe 11, wie
beispielsweise Gold, ebenfalls in das Interesse hitenogenen Katalyse geriiékt.Die

wichtigsten Gruppen und ihre Eigenschaften sollenz laufgefuhrt werden.

Eine Gruppe von Homogenkatalysatoren sind die Metddindungen derGruppe 3,
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Scandium, Yttrium, Lanthan und die Lanthanoide RisrLuthetium, die als ,Seltene Erden”
bezeichnet werden. Signifikante Eigenschaften diesBruppe sind die breite

Variationsmaglichkeiten der Atomradien, die hohekglophilie und die hohe Oxophilie.

In der Gruppe 4 sind vor allem Titan- und Zirkonverbindungen in riloination mit
Aluminiumtriorganylen bekannt als Ziegler-Natta-Klgsator.

In denGruppen 5 und 6 sind besonders Vanadiumverbindungen sowie Chriolybdan
und Wolframkomplexe katalytisch aktiv. Molybdankdesx®e spielen dabei auch bei
Oxidationsreaktionen eine Rolle.

In der Gruppe 7 werden besonders Mangan- und RheniumverbindunigeiKaalysatoren

eingesetzt, die ein breites Anwendungsgebiet zeigen

In denGruppen 8, 9und 10 sind die sogenannteiisenmetalle”, Eisen, Cobalt und Nickel
schon sehr lange fir ihre katalytischen Eigensehdiekannt.

Jedoch haben die sehr teutetelmetalle Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium
und Platin eine aulRergewohnliche Bedeutung fir Hemogene (und heterogene)

Ubergangsmetallkatalyse und werden auch groRtestheisagesetzt.

2.1.2.6Reaktionsmechanismus der Kondensationsreaktion

Fur den Reaktionsmechanismus der Kondensationgyeattes Anhydrids vorl mit einem
primaren Amin sowohl in Chinolin, als auch in Imzdh kann man eine metallkatalysierte
nukleophile Substitution annehmen, bei der zunagastMetall an ein Carbonylsauerstoffatom
der Carbonsaureanhydridfunktion koordiniert, um dbéenachbarten Kohlenstoff der
Carbonylgruppe zu aktivieren. Dies erleichtert eineicleophilen Angriff des Stickstoffatoms
des primaren Amins auf den Kohlenstoff der Carbgrydpe unter Umwandlung des?sp
hybridisierten Kohlenstoffatoms der Carbonylgruppein sp-hybridisiertes mit tetraedrischer
Umgebung.

Ein Additions-Eliminerungmechanismus, bei dem dabugdene Stickstoffatom den zweiten

Carbonylkohlenstoff angreift und Wasser abgespalt@ml, fuhrt zum Imid. Durch saure
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Aufarbeitung mit verdinnter Salzsaure werden ams@8bhd der Katalysator sowie das
Losemittel entfernt und somit das Prod@ldrhalten.

2.1.2.7Das Screening

Zunachst wurden die Reaktionen, wie bereitKapitel 2.1.2.2beschrieben, ohne Katalysator
in den Lésemitteln Chinolin und Imidazol untersudbabei konnten in Imidazol nach einer
Stunde 15 % des gewiinschten Produkts isoliert wierdach zwei Stunden Reaktionszeit
waren es 23 %. In Chinolin konnte nach einer Reaktieit von einer Stunde mittels
Dunnschichtchromatographie keine Produktbildung bbebtet werden. Erst nach 20 h

Reaktionszeit im Synthese-Mikrowellengerat konrddma 5 % Produkt isoliert werden.

Zur Feststellung der Eignung einer Metallsalzvedthimg als Katalysator sind, nach der
Reaktionszeit von einer Stunde, also Ausbeuten (ef6 in Imidazol und generell
Produktbildung bei der Reaktion in Chinolin als M&lb zu sehen.

Reaktionen in NMP wurden zur Uberprifung der Erdgsdm vonT. Flatt durchgefihrt und
auch weitere Ubergangsmetallsalze wurden als nfigReaktionsbeschleuniger untersucht.

Die Ergebnisse des Screenings zeigernmdigellen 1bis3.

Zunachst wurden die fir ihre KatalysatorwirksamKegkannten SubstanZérBlei(ll)acetat
und Zink(ll)acetat eingesetzt. Die Reaktion mitiBlgacetat (Nr. 27) ergab eine Ausbeute von
10 % in Chinolin, was mit den Beobachtungen t@anghals et al’®, bei denen drei bis 15 %
Produkt erhalten werden konnten, korreliert. Dars&tz von Zink(ll)acetat (Nr. 17; 66; 73; 76)
fuhrte in jedem verwendeten Losemittel (Imidazohir®lin, DMSO, NMP) zum Produk,
wobei in Chinolin mit 52 % das mit Abstand bestgdfmis erzielt werden konnte (Nr. 66). In
Imidazol konnte die Ausbeute mit 30 % verdoppeltdea und mit NMP immerhin 10 % von
2 erhalten werden. Als einzige Substanz konnte ZAjadetat die Reaktion in DMSO
katalysieren (3% von2). Mit Zink(ll)chlorid konnte in Imidazol eine lent
reaktionsbeschleunigende Wirkung (22 %) festgestedrden, wohingegen in Chinolin keine
Reaktion stattfand.

Die stark katalytische Wirkung von Zn(OAd¥t womadglich auf die leicht abspaltbare Acetat-
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Gruppe zuriickzufuhren, was wohl zur Folge hat, dissKoordination des Zinks an den
Carbonylsauerstoff erleichtert ist. Auf diese Vetomg hin wurden vermehrt
Ubergangsmetall-Acetate getestet.

Als weitere Elemente det2. Gruppe, wurden die Acetate von Cadmium und Quecksilber in
Chinolin eingesetzt, ohne jedoch das gewilnschtéuRtasolieren zu kénnen.

Mit seinen Salzen Zinnacetat und Zinn(ll)chloridrde Zinn als ein weiterer Vertreter der 4.
Hauptgruppe getestet. Das Acetat blieb dabei ohin#uks. Jedoch konnte Zinnchlorid in
Imidazol die Reaktion katalysieren. Es wurden 48é% Farbstoffs erhalten.

Reaktionen in Chinolin mit dem in detl. Gruppe stehenden, dem Zink periodisch
benachbarten Kupfer als Kupfer(ll)acetat wurde % an gebildetem Produkt ein weitaus
schlechteres Ergebnis erzielt.

In Imidazol fihrte der Zusatz von Kupfer(ll)acezat einer Verdoppelung der Ausbeute und es
konnten 30 % voR erhalten werden.

Als  Molybdanverbindungen, denen im Patent vorT. Flatt hervorragende
Katalyseeigenschaften in NMP zugeschrieben werdemge Ammoniummolybdat in allen
Lésemitteln (Nr. 3; 25; 71; 74) und Phosphormolyisiiure in Chinolin und NMP (Nr. 50; 77)
untersucht. Dabei konnte im Falle der Phosphornadgbéure kein Umsatz detektiert und
auch im Falle des Ammoniummolybdats in NMP keinedRktbildung festgestellt werden,
was laut der Veroffenlichung voh Flatt ein sehr Gberraschend Ergebnis ist. Dagegen wurden
in Imidazol 54 % des gewinschten Produkts erhalteas fast einer Vervierfachung des
Ergebnisses ohne Metallsalzzusatz entspricht.

Aufgrund der hohen Elektrophilie und Oxophilie wendVerbindungen der Ubergangsmetalle
der Gruppe 3, Scandium, Yttrium, Lanthan und Lanthanoidverbmgen von Cer, Europium,
Gadolinium und Ytterbium als mdgliche Katalysatoengesetzt. Im Solvens Chinolin fand
keine Produktbildung statt. Mit Lanthanoxalat undteybium(lll)trifluormethansulfonat-
Hydrat konnten in Imidazol mit 28 % und 31 % desdekts die besten Ergebnisse dieser
Gruppe erzielt, und die Ausbeute der Reaktion atusatz verdoppelt werden.

Aus derGruppe 4 wurde Zirconiumsulfat (Nr. 70) und Titan(IV)isoprgat (Nr. 60), welches
bei Epoxidierungen eingesetzt wird als Beispieliatbngen getestet, ohne verifizierbare
Produktbildung zu beobachten. Des Weiteren wurdeanadiumverbindungen, die
bekanntermal3en katalytisch aktiv sind, ohne Erfelgstet.

Der Einsatz der Ubergangsmetallverbindungen d&ruppe 7, vertreten durch
Manganverbindungen (Nr. 41 und 42) und einem Rimearganyl (Nr. 55), die besonders bei

Kupplungsreaktionen eingesetzt werden, erbrachdasgbkeine Produktbildung.
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Aufgrund des breiten Anwendungsbereichs als Katiddyen, wurden Verbindungen der
Gruppen 8, 9und 10 auf ihre katalytische Wirkung bei der Kondensati@aktion in Chinolin
untersucht. Eisen-, Cobalt-, und Nickelsalze (I8ru3 34; Nr. 32; Nr. 44, 45 u. 46), die auch
als Acetate verwendet wurden, blieben wirkungslos.

Neben Ruthenium(lll)chloridhydrat (Nr.57) und Rhod(lll)chlorid-3-Hydrat (Nr. 56),
Platin(Il)- und Platin(IV)chlorid (Nr. 52 und 53) wde auch Platin(ll)acetat (Nr. 51)
eingesetzt. Jedoch fiihrte keines der Ubergangdsadzal zu einer Katalyse der Reaktion.
Palladium(ll)verbindungen dagegen, erbrachten dpgdgen ein sehr positives Resultat. In
Chinolin war zwar keine Produktbildung nachweisbiar, Imidazol dagegen konnten mit
Bis(triphenylphosphin)-palladium(ll)chlorid (Nr. 440 % von 2 erhalten werden und mit
Palladium(ll)acetat (Nr. 13) mit 70 % Ausbeute ardas beste Ergebnis dieses Screenings

erzielt werden.

Tabelle 1: Reaktionsbedingungen und Ausbeuten bder Darstellung von 2in Imidazol.

Nr. Metallsalz Losemittel Reaktionsbedingungen Ausbeute
[mg (%)]
1 - 1gim. 1 h, 140°C 11.8 (15)
2 - 1gim. 2 h, 140°C 17.7 (23)
3 Ammoniummolybdat (99.98 %) 1gIm. 1 h, 140°C 24(B4)
4  Bis(triphenylphosphin)-palladium(ll)- 1 g Im. 1 h, 140°C 39.9 (40)
chlorid
5 Calciumoxid 1gim. 1 h, 140°C 4.0 (5)
6 Cer(IV)oxid 1gIm. 1 h, 140°C 16.7 (22)
. Chloroc_yclopentc_ald|enylb|s(tr|phenyl- 1gim 1h 140°C 19.0 (25)
phosphin)ruthenium(ll)
8 Eisen(lll)chlorid (wasserfrei) 1gIim. 1 h, 140°C 5.1 (7)
9 Kupfer(l)chlorid 1gIim. 1 h, 140°C 10.6 (14)
10 Kupfer(ll)acetat 1gIim. 1 h, 140°C 22.9 (30)
11 Lanthanoxalat 1gim. 1 h, 140°C 21.4 (28)
Palladium on activated carbon catalyst
12 1gim. 1 h, 140°C 10.2 (13)
(10 % Pd)
13 Palladium(ll)-acetat (98 %) 1gIim. 1 h, 140°C 3.3B(70)
14 Tris-(dipivalomethanato)-europium 1gIim. 1 403C 10.5 (14)
15 Vanadium(V)oxid 1gIm. 1 h, 140°C 13.6 (18)
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16

17
18
19

Ytterbium(lINtrifluormethan-
sulfonat-Hydrat
Zink(ll)acetat

Zinkchlorid (98 %)
Zinn(I)chlorid

1glim.

l1gim.
1gim.
1gim.

1 h, 140°C

1 h, 140°C
1 h, 140°C
1 h, 140°C

23.6 (31)

22.8 (30)
16.6 (22)
30.8 (40)

100 umol, 39.2 mg, 1.0 Ag.) Perylen-3,4:9,10-tetrbonsaurebisanhydridl){ 2,5-Ditert-
butylanilin @) (220 pmol, 50.0 mg, 2.2 Aq.), Katalysator (10 (,nodl Aq).

Losemittel: Im. = geschmolzenes Imidazol

Tabelle 2 Reaktionsbedingungen und Ausbeuten bei der Darsiahg von 2in Chinolin.

Nr. Metallsalz Losemittel Reaktionsbedingungen Ausbeute
mg (%
20 - 1 mL Chin. 1 h, 220°C 0 (0)
21 - 1 mL Chin. 5 h, 220°C 0 (0)
22 - 1 mL Chin. 10 h, 220°C 0 (0)
23 - 1 mL Chin. 20 h, 220°C 3.8 (5)
24 - 1 mL Chin. 1 h, 220°C, 200 W 0 (0)
25 Ammoniummolybdat (99.98 %) 1 mL Chin. 1 h, 220°C 0 (0)
26 Arsen(lINtrioxid 1 mL Chin. 1 h, 220°C 0 (0)
27 Blei(ll)acetat 1 mL Chin. 1 h, 220°C 8 (10)
28 Cadmiumacetat-Dihydrat 1 mL Chin. 1 h, 220°C 0 (0)
29 Calciumoxid 1 mL Chin. 1 h, 220°C 0 (0)
30 Cer(lll)acetathydrat (99.9 %) 1 mL Chin. 1 h, 220°C 0 (0)
31 Cer(lll)chlorid 1 mL Chin. 1 h, 220°C 0 (0)
32 Cobalt(ll)acetat 1 mL Chin. 1 h, 220°C 2.2 (3)
33 Eisen(ll)chlorid (wasserfrei) 1 mL Chin. 1 h, 220°C 0 (0)
34 Eisenacetat (97 %) 1 mL Chin. 1 h, 220°C 0 (0)
35 Ferrocen 1 mL Chin. 1 h, 220°C 0 (0)
36 Gadoliniumnitrat- 5KO 1 mL Chin. 1 h, 220°C 0 (0)
37 Kupfer(l)chlorid 1 mL Chin. 1 h, 220°C 0 (0)
38 Kupfer(ll)acetat 1 mL Chin. 1 h, 220°C 3.6 (5)
39 Lanthanchlorid 1 mL Chin. 1 h, 220°C 0 (0)
Lithium-trifluormethansulfonat _
40 1 mL Chin. 1 h, 220°C 0 (0)

(99.995 %)
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41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

61

62

63
64
65
66
67
68
69
70

Mangan(Il)sulfat-1-Hydrat 1 mL Chin.
Mangan(IV)oxid 1 mL Chin.
Natriumacetat 1 mL Chin.
Nickel(ll)chlorid (wasserfrei) 1 mL Chin.
Nickelacetat-tetrahydrat 1 mL Chin.
Nickelsulfat 1 mL Chin.
Palladium(ll)-acetat (98 %) 1 mL Chin.
Palladium-Bariumsulfat (10 % Pd) 1 mL Chin.
Palladium-Calciumcarbonat 1 mL Chin.
Phosphormolybdéansaure 1 mL Chin.
Platin(Il)acetat 1 mL Chin.
Platin(Il)chlorid 1 mL Chin.
Platin(IV)chlorid 1 mL Chin.
Quecksilberacetat 1 mL Chin.
Rheniumorganyl [BrRe(C@JHF], 1 mL Chin.
Rhodium(lll)chlorid-3-Hydrat 1 mL Chin.
Ruthenium(lll)chloridhydrat 1 mL Chin.
Selendioxid (>97 %) 1 mL Chin.
Silberchlorid 1 mL Chin.
Titan(IV)isopropylat (97 %) 1 mL Chin.

Tris(1, 1, 1, 2, 2, 3, 3-heptafluor-7,7- '
dimethyloctandionato-(4,6)-europiund mL Chin.

Tris-(dibenzylidenaceton)dipalla-

) 1 mL Chin.
dium(0)
Tris-(dipivalomethanato)-europium 1 mL Chin.
Vanadylsulfathydrat 1 mL Chin.
Yttriumacetat (99.9 %) 1 mL Chin.
Zink(l)acetat 1 mL Chin.
Zinkchlorid (98 %) 1 mL Chin.
Zinn(I)chlorid 1 mL Chin.
Zinnacetat 1 mL Chin.
Zirconiumsulfat (97 %) 1 mL Chin.

1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C

1 h, 220°C

1 h, 220°C

1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C
1 h, 220°C

0 (0)
0 (0)
0 (0)
0 (0)
0 (0)
0 (0)
0 (0)
0 (0)
0 (0)
0 (0)
0 (0)
0 (0)
0 (0)
0 (0)
0 (0)
0 (0)
0 (0)
0 (0)
0 (0)
0 (0)

0 (0)

0 (0)

0 (0)
0 (0)

0 (0)
40.0 (52)
0 (0)

0 (0)

0 (0)

0 (0)

100 umol, 39.2 mg, 1.0 Ag.) Perylen-3,4:9,10-tetrbonsaurebisanhydridl){ 2,5-Ditert-
butylanilin @) (220 pmol, 50.0 mg, 2.2 Aq.), Katalysator (10 (i,nodl Aq).
Lésemittel: Chin. = Chinolin
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Tabelle 3 Reaktionsbedingungen und Ausbeuten bei der Darstahg von 2in DMSO oder NMP.

Nr. Metallsalz Losemittel Reaktionsbedingungen Ausbeute
[mg (%)]

71  Ammoniummolybdat (99.98 %) 1 mL DMSO 1h, 170°C 0 (0)

72 Blei(ll)acetat 1 mL DMSO 1h,170°C 0 (0)

73 Zink(Il)acetat 1 mL DMSO 1h,170°C 2.6 (3)

74  Ammoniummolybdat (99.98 %) 1 mL NMP 3 h, 210°C (Op

75 Palladium(ll)-acetat (98 %) 1 mL NMP 3 h, 210°C 0 (0)

76  Zink(Il)acetat 1 mL NMP 3 h, 210°C 7.7 (10)

77 Phosphormolybdanséaure 1 mL NMP 3 h, 210°C 0 (0)

100 umol, 39.2 mg, 1.0 Ag.) Perylen-3,4:9,10-tetrbonsaurebisanhydridl){ 2,5-Ditert-
butylanilin @) (220 pmol, 50.0 mg, 2.2 Aq.), Katalysator (10 (,nodl Aq).
Losemittel: DMSO = Dimethylsulfoxid; NMP N-Methylpyrrolidon.

2.1.2.8Ergebnisse des Screenings

Es konnten gute bis sehr gute Ergebnisse fir diesdtzung von Verbindund mit dem
primaren aromatischen AmiB in den Losemitteln Imidazol und Chinolin bei hohen

Temperaturen erzielt werden.

Dabei zeigt sich, dass die Reaktion in Imidazohgsi#tzlich keinen Katalysator benétigt, um
den Farbstoff2 zu erhalten (siehe Tabelle 2, Nr. 1 und 2). Jedanim durch Zusatz von
Ubergangsmetallsalzen in katalytischen Mengen disb&ute erheblich gesteigert werden. So
fuhrt die Zugabe von (NppLMoO, (Ammoniummolybdat) zu einer fast viermal so hohen
Ausbeute wie ohne Zusatz, mit Palladium(ll)acetat viast finfmal soviel Produkt gebildet
als ohne Metallzusatz. Die lonenradien des Zinkg4(@®), des Palladiums (0.78 A) und des
Molybdéns (0.73 A) in den untersuchten Salzen sittt ahnlictf® Hier kénnte ein méglicher
Zusammenhang mit der Katalysewirkung bestehen.

Dagegen lauft in Chinolin, als deutlich schwacheBase im Vergleich zu Imidazol, trotz
hoherer Reaktionstemperatur die Reaktion aufRRerggjséan ab (Nr. 23). Eine erhebliche

Katalyse ist jedoch durch den Zusatz von Zink(at zu verzeichnen. Es konnte eine etwa

27



Theoretischer Teil

200fach so grofRe Produktbildung beobachtet werteenhme Zusatz. Dies zeigt zudem, dass
die Solvatation des Perylenbisanhydrids gewahrleistet ist. Durch die Aufnahme von
Absorptionsspektren von Verbindurigin Chinolin mit und ohne Zusatz von Metallsalzen,
konnte weiterhin gezeigt werden, dass bei jewddlgem Verhaltnis vod zu Chinolin schon
eine deutliche Lo6slichkeitssteigerung vbrbei Zugabe von bestimmten Metallsalzen erfolgt.
Das Solvens Chinolin alleine konnfe schon in geringem Mal3e in Losung bringen. Mit
Zinkacetat und Bleiacetat konnte eine deutlicheg8tang der Loslichkeit beobachtet werden.
Der Zusatz von Ammoniummolybdat oder Palladiumdcedagegen erbrachte keine

Veranderung.

0.8 -
0.6 -
E 0.4 - A

0.2 -

0 I \ T |
350 450 550 650 750

A [nm]

Abbildung 12: Absorptionsspektrum von 1 in Chinoln ohne Zusatz (schwarz), mit (NH),MoO, ( ),

mit Bleiacetat ( ) und Zinkacetat (blau).

Die Verwendung von DMSO und NMP als Losemittel flie Umsetzung zu Verbindurigy
zeigte keinen Erfolg. Sie erschienen wegen mangel8dlvatation des Perylenbisanhydrids

und zu geringer Basizitat als ungeeignet.
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2.1.3 Anwendbarkeit far die Synthese bichromophorer

Perylenderivate

Die hervorragende Wirksamkeit des Katalysators Zbekat bei der Synthese v@nsoll im
Weiteren in einer Reaktion zur Darstellung einechbbmophoren Spezies aus zwei
funktionalisierten Perylenchromophoren getestetdeer Dabei wird zuerst ein reaktives
Perylenbisimid mit einer freien Aminogruppe a8s13-MIMA (6) und einem Uberschuss
eines aromatischen Diamins erzeugt. Dieses wiklnar weiteren Kondensationsreaktion mit
S-13-MIMA (6) umgesetzt.

HoN NH,
0 o o) o
() 1 29,
igfale’ tetatetet™
O e S
o S 220°C, 4 h o 0
5 12

@) o)
Chinolin, Zn(OAc) 3 0.0 N
220°C, 4 h O

O

Ow. . Q OWO .
(0] (@) 0] 0]

13

Abbildung 13: Synthese von Perylen-Perylen-Bichromghor 13.
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Die Reaktion zur reaktiven Aminokomponente wird @mer Kondensationsreaktion in
Chinolin mit drei Aquivalenten 2,3,5,6-Tetramethsiizol-1,4-diamin 11) und 20 mol %
Zinkacetat bewerkstelligt. Nach 4 h Reaktionszdéitihen nach sdulenchromatographischer
Reinigung trotz der sterischen Hinderung durch diethylgruppen 87 Prozent des
gewilnschten  Produkts N-(4-Amino-2,3,5,6-tetramethylphenyN-(1-hexylheptyl)perylen-
3,4:9,10-tetracarbonsaurebisin{i®) elementaranalysenrein erhaltearden. Der erste Schritt
der Reinigung von Substani2 erfolgte mittels einer kurzen S&ule Uber basisches
Aluminiumoxid, bei der restlichesS-13-MIMA (6) und andere polare Nebenprodukte
abgetrennt werden konnten. Der zweite Reinigungisdarfolgte saulenchromatographisch
uber Kieselgel, bei der das Produkt vom, ebenfaitsetwa 1 % Ausbeute als Nebenprodukt

entstandenem, BichromophbB separiert wird.

Zur Synthese des Bichromophdr8® wird 1.1 Aquivalent voril2 mit S-13-MIMA (6) und
20mol %  Zinkacetat umgesetzt. Die gewlnschte Viedmg kann nach
saulenchromatographischer Reinigung in 47 % eleananalysenrein erhalten werden. In
Anbetracht der Gré3e der Molekiile und der sterisddmderung kann man von einem sehr
guten Ergebnis sprechen.

Die erfolgreiche Bildung void3 wird auch durch die Massenspektrometrische Anatysels
FAB (Fast-Atom-Bombardment) undALDI (Matrix Assisted Laser Desorption/lonization),
sowie mit Hilfe dertH- und**C-NMR-Spektroskopie belegt.

Wird bei sonst gleichen Bedingungen kein ZinkacatatKatalysator verwendet so kann die

Bildung von13zwar beobachtet werden, jedoch fallt diese mit eitW& Ausbeute gering aus.

Bei der Synthese mit einem groBen Uberschusk24@ Aquivalente) steigt die Ausbeute von
13 mit 53 % nicht wesentlich.

Das 2,3,5,6-Tetramethylbenzol-1,4-diamidl)( wird im Weiteren zur Erzeugung des
Tetramethylphenyl-Standard-Spacers fur die raurali@eparation von Chromophoren in
einem Molekul verwendet. Er hat den Vorteil, dassefgrund der vier Methylgruppen wegen
des sterischen Anspruchs nicht rotieren kann uadeéiden Chromophore etwa in einer Ebene
liegen. Vor allem aber verringern die Methylgruppauafgrund der daraus resultierenden
Molekulgeometrie sterisch dasrzStacking” und folglich die Aggregation der Molekiil

sodass die Loslichkeit auch bei einem ausgedelm&ystem wi€l3 erhalten bleibt.
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Die erfolgreiche Synthese vdi8 in guter Ausbeute im Solvens Chinolin mit Zinkacetist a
Katalysator rundet somit das Ergebnis des Scresr@hgEs ist mit dieser Solvens/Katalysator-
Kombination mdglich, bichromophore Farbsysteme mahem sterischen Anspruch in guten

Ausbeuten hochrein zu erhalten.
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2.2 Entwicklung einer effizienten  Synthesemethode  zur

Darstellung von Terrylenbisimiden

2.2.1 Darstellung von Terrylenbisimiden nach der ,,Green-Foute*

Das nachst hthere Homologe des Perylentetracann@issimids in der Reihe der Oligieri-
Naphthaline ist das Terrylentetracarbonséurebisibab Absorptionsmaximum des Terrylen-
3,4:11,12-tetracarbonsaurebisimids liegt Bet 652 nm und ist somit im Vergleich zu den
PerylenbisimidenAmax = 527 nm) 125 nm bathochrom (langerwellig) verdso

Die Synthese der Terrylene erfolgte zu Anfangs lkarhpliziertem und teurem Weg Uber
Kupplungen mit Zinn, Nickel oder Bororganyf@nDurch die von Sakamotbbeschriebene
sogenannte ,Green Route“, die die einfache Kopplangier Naphthalimid-Molekile zu
einem Perylenbisimid-Molekdl in einer Stufe besdbttewar auch eine neue, unkomplizierte
und untoxische Synthesemdglichkeit fiir Terrylemhidie entstandén

Anstatt zweier Naphthalimide werden einfach ein MBbplimid und ein Perylen-3,4-
dicarbonsaureimid auf gleichem Weg zur Reaktiorrggii. Die Kopplung erfolgt am besten
mithilfe von Natrium- bzw. Kaliuntert-butoxid und starken, nicht-nucleophilen Basen wie
1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en (DBNY.

bl
R—N +

(0] O (0]
AL o 30
olety- - atgtetetes
05 O ot "5
(@] @] (@]

Da@as

Abbildung 14: Synthese von Terrylenbisimid nach Reltionsbedingungen vonSakamoto

Als Losemittel wird von Sakamoto Diglyme bevorzugt.

S. Poxleitnerbeschreibt in seiner Arbeit die erfolgreiche Systh von S-19-Terrylenbisimid
(7) unter diesen Bedingungen in moderater Ausb&uteledoch war die Synthese im weiteren
Verlauf der Arbeit nicht mehr reproduzierbar. DezrSuch7 auf dem gleichen Reaktionsweg
darzustellen blieb auch in meiner Masterarbeit Igids.** Auch die Substitution des
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Losemittels Diglyme durch  Chinolin, das eine besserSolvatisierung der
Reaktionskomponenten erreichen sollte, brachteekéerbesserung.

2.2.2 Optimierung der Synthese von Terrylenbisimiden nachder

,Green-Route“-Methode

2.2.2.1Die Modellreaktion

Als Modell-Reaktion sollte die Umsetzung vbR(1-Nonyldecyl)-1,8-naphthalimidl@) mit N-
(1-Heptyloctyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid 15 zum unsymmetrisch  substituierten
Terrylenbisimid-Kopplungsprodukt N-(1-Heptyloctyl)N'-(1-nonyldecyl)terrylen-3,4:11,12-
tetracarbonsaure-bisimid§) dienen. Als Base wurden neun Aquivalente Katientbutoxid,

als Hilfsbase DBN mit zwolf Aquivalente eingesetzt.

O, O O, O
Oy O s { S04
o ST e § RO
agRate et g0 0
(e} (e} (e} (@]

14 15 16

Abbildung 15: Modellreaktion fiir die Syntheseoptimierung von Terrylenbisimiden.

Die Reaktionsbedingungen sowie das Ldsemittel wurdariiert. Zudem sollte die bislang
bewahrte Hilfsbase 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5{@BN) durch andere nicht-nucleophile
Basen oder Oxidationsmittel ersetzt werden. DieniRang des Produkts erfolgteia

Saulenchromatographie tUber Kieselgel.
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2.2.2.2Darstellung der Kopplungskomponenten

Fur die Durchfiihrung der Optimierungreaktion war e diSynthese der beiden

Kopplungskomponenten erforderlich.

Das Naphthalimid-Derivat4 wurde Uber eine Kondensationsreaktion $h9-Amin (10) und
Naphthalsaureanhydrid.7) in einer Imidazolschmelze und anschliel3ender

saulenchromatographischen Reinigung mit 83 % Ausbextnalten.

Imidazol

+
OO 140°C, 2h OsN._O
NH
v 2 L

10

Abbildung 16: Synthese vorN-(1-Nonyldecyl)-1,8-naphthalimid (14).

Die Substani4 hat aufgrund ihres langkettigen aliphatischen $Resine honigartige

Konsistenz und fluoresziert unter UV-Licht blaulich

Die PerylenkopplungskomponenteN-(1-Heptyloctyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid 15(
konnte durch eine in der Literatur bekannte Reaktientwickelt vonH. Langhals und
F. SiiBmeier erzeugt werden. Dort wurde die Decarboxylierung 8et3-MIMA (6) zu N-(1-
Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid durch Karpulver in 3-Picolin beschrieben.

Hier wurde dasN-(1-Heptyloctyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimiB] statt Verbindung6

eingesetzt.
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MWVWN

O Os_N._O

O
Z

O‘O Cu, 3-Picolin O‘O
OO 24 h, reflux OO
Oo” O ~O

15
18

Abbildung 17: Synthese vorN-(1-Heptyloctyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid (15).

2.2.2.3Kopplung der Komponenten unter Variation der Bedingungen

Im Vergleich zu vorhergehenden Versuchen (sieh@)oberrylenbisimide darzustellen, wurde
in dieser Arbeit DBN und Kaliubertbutoxid im L&semittel vorgelegt und unter striktem
Sauerstoffausschluss mit Hilfe von Argon-Schutzttaeaphére gearbeitet. In jedem Fall
werden die beiden Kopplungskomponenten im entspretdn Solvens gelést und ebenfalls
unter striktem Sauerstoffausschluss dem auf ReatBmperatur erwarmten Basengemisch

zugegeben.

Bei der Verwendung von Diglyme und NMP als Loseehikionnte mittels DC-Kontrolle nach
30 min Reaktionszeit bei 130°C nur eine auf3ersingerUmsetzung detektiert werden. In
Chinolin war bei den gleichen Bedingungen zumindgse Produktbildung gut erkennbar,
welche sich jedoch auf unter 2 % belief.

Eine deutlich intensive Blaufarbung der Reaktiorssinung, als Indikator fir die Kopplung,
konnte im LoOsemittel Toluol beobachtet werden. BReaktion wurde nach drei Stunden
Ruhren unter Rickfluss (111°C) beendet und das gsetifie Produktl6 konnte nach
saulenchromatographischer Reinigung mit 48 % el¢éana@nalysenrein isoliert werden. Die
Verlangerung der Reaktionszeit auf 6 h brachte kesseres Ergebnis (45 %).

Die Reaktion wurde bisher jeweils mit zwei Aquivaien Naphthalimid.4 durchgefiihrt. Eine
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Verdopplung der Stoffmenge des Naphthalimids aukctivalente brachte dagegen keine
Erhéhung der Ausbeute. Diese war mit 41 % ¥£6rs0gar etwas geringer als beim Einsatz von

zwei Aquivalenten.

Bei der Zugabe vom Perylenmonoimidb ohne die Komponente Naphthalimidi konnte
ebenfalls eine sofort einsetzende intensive Bléuifdy beobachtet werden. Diese kann auf die
Bildung des Radikalanions des Perylenmonoimidsckgeéfiihrt werden.

Unter milderen Bedingungen konnte bei 60°C das idalion teilweise gebildet werden,
jedoch blieb die weitere Umsetzung mit Naphthalim#lerfolglos. Nach Reaktionsabbruch
konnten nur die Edukte zurlickerhalten werden.

Bei Raumtemperatur konnte keine Bildung des Radikahs beobachtet werden.

Auch eine Temperaturerhéhung auf 140°C fur dren@&m verursachte im Solvens Mesitylen
nur eine Verschlechterung auf unter 40 % 1&h Der Grund ist wohl in der zunehmenden

Bildung von Nebenprodukten zu suchen.

Zuletzt sollte die Rolle der Hilfsbase DBN unterdsueerden und diese durch verschiedene
Zusatzstoffe ersetzt werden um Ruckschlisse auMimanismus dieser Reaktion ziehen zu
konnen.

Dabei wurde zuerst ein ,Proton-Sponge“, es handeltsch um 1,8-
Bis(dimethylamino)Naphthalin als starke Base undakEr fur DBN, mit Kaliunertbutoxid
vorgelegt und die Reaktion unter gleichen Bedingumnign Toluol durchgefiihrt. Dieser soll als
.Protonenspeicher* bzw. ,Protonenkafig® oder ,Proéotrager® wirken, und das
Kalium-tert-butoxid in seiner Wirksamkeit unterstitzt.

Es zeigte sich keine farbliche Veranderung der Reaslosung, was bedeutet, dass das
Radikalanion vorl5 nicht gebildet wird. Nach der Reaktionszeit vomeeiStunde konntewvia
Dunnschichtchromatographie nur Edukte nachgewieszden.

Nimmt man an, dass das Radikalanion durch Elekidnertragung seitens des DBNs gebildet
wird, so konnte 1,3-Dinitrobenzol womdoglich ein d&BN ebenbirtiges Reagenz sein. Der
Zusatz brachte jedoch keine Veranderung und est&omeder Radikalanion noch Produkt
detektiert werden. Zurlick blieben wieder nur dielee Edukte.

Als Ersatz fur die moégliche Wirkungsweise des DBMNs Oxidationsmittel wurde auch der
Zusatz von Kaliumpermanganat untersucht. Dies lkofpedoch auch mit Zugabe von dem

Phasentransferreagenz Tetrabutylammoniumbromid esowiit 18-Krone-6-Ether keine
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Umsetzung bewirken. Eine Ubersicht befindet sichiabelle 4

Tabelle 4 Reaktionsbedingungen, Zusatze und Ausbeuten beedDarstellung von 16in
diversen Losemitteln.

Nr. Losemittel 15/14

Hilfsbase/Zusatz

Rkt.-Bedingungen Ausbeute [%]

1 Chinolin
2 NMP
3 Diglyme
4 Toluol
5 Toluol
6 Toluol
7 Toluol
8 Toluol
9 Mesitylen
10 Toluol
11 Toluol
12 Toluol
13 Toluol
14 Toluol

1.2
1:2
1:2
1:2
1:2
1:2
1:4
1:2
1:2
1:2
1:2
1:2
1:2
1:2

DBN
DBN
DBN
DBN
DBN
DBN
DBN
DBN
DBN

~Proton-Sponge*
1,3-Dinitrobenzol

KMnQ

KMnQ, NBwBr, tBuOH
KMnQ, 18-Krone-6

0.5 h, 130°C
0.5 h, 140°C
0.5 h, 140°C
3h,RT
3 h, 60°C
3 h, 111°C (reflux)
3 h, 111°C (reflux)
6 h, 111°C (reflux)
3 h, 140°C
3 h, 111°C (reflux)
3 h, 111°C (reflux)
3 h, 111°C (reflux)
3 h, 111°C (reflux)
3 h, 111°C (reflux)

<1
<1
<1
0
<1
48
41
45
38
0

100 pmol, 1.0 AgN-(1-Heptyloctyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimitb), 9.0 Aq. KQBu, 12.0
Aq. Hilfsbase/Zusatz.
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2.2.2.4Einfluss der Bromierung einer Kopplungsstelle des

Perylenmonoimids

Erganzend zur Wahl der Reaktionsbedingungen undveBsés in vorhergehenden
Unterkapiteln soll im Weiteren noch der EinflussnvBrom-substituierten Kopplungsstellen
des Perylen-Monoimids in der Reaktion zu Terrylsimbiden untersucht werden. Ziel ist die
Darstellung des gut solvatisierbaren und symmétrssbstituierten Terrylenbisimids dasfur

weitere Funktionalisierungen vorgesehen ist.

Die Darstellung der Perylenmonoimid-Kopplungskomgraen erfolgte im ersten Schritt wie
schon in Kapitel 2.2.2.2 beschrieben nach einer Synthesemethode kanghals und
SuRmeie?. Hier wurde zuerst ausgehend \®19-MIMA (19) dasN-(1-Nonyldecyl)perylen-
3,4-dicarbonsaureimid() (analog der Synthese vdh) synthetisiert. Die Verbindung konnte
mit 75 % Ausbeute elementaranalysenrein erhaltedeme

Das Absorptionsspektrum der Verbindung zeigt eimeitdd Absorptionsbande mit zwei
Extremwerten. Der maximale Extinktionskoeffiziente bei 482.6 nm betragt
31900 Lhol*@m™, der bei 505.6 nm betragt 3100Gol*Gm™.

Fur die Bromierung an 9-Position des Perylengeriigtede nach einer Vorschrift vorH.

Langhals und L. Feileverfahrert®

OO Br,, Chlorbenzol OO
9 9

20 21

Abbildung 18: Synthese vorN-(1-Nonyldecyl)-9-brom-3,4-perylendicarbonsaureimid21).
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Das N-(1-Nonyldecyl)-9-brom-3,4-perylendicarbonsaureinfll) sollte nun unter gleichen
Bedingungen wie das nicht bromie@26 mit Naphthalimid14 zum S-19Terrylenbisimid 7)

umgesetzt werden.

(0] O (0] (0]
Oy LS s {00

(0 T e G
aRRaSe e SeRe s

(0] @] (0] o

X=Br 21

X=H 20

Abbildung 19: Synthese von S-19-Terrylenbisimid (7) mit und ohne bromierter 9-Position des

Perylenmonoimids.

Dabei konnte beobachtet werden, dass mit dem Mado2® ohne Brom in9-Position mit
57 % Ausbeute ein sehr gutes Ergebnis erzielt wekdante. Dagegen konnten nur 23 % des
gewinschten Produkts bei Verwendung der bromi&fegbindung21 erhalten werden.

Das S-19-Terrylenbisimid (7) weist mit einem molaren Extinktionskoeffizienteron
£=136700 Imol*©@m™ bei 651.8 nm einen deutlich hdheren Wert auf $3 (3) mit
£=388000 bei 526.8 nm.
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Abbildung 20: Absorptionsspektrum von 20 (jriin) und 7 (blau); Fluoreszenzspektren von 20rfsa) und 7
(rot).

Zudem wurde als Nebenprodukt d&sl19Quaterrylenbisimid Z2) in etwa 3 % Ausbeute
gebildet, da das bromierte Perylenmonoi@iddurch eine Homokupplung auch mit sich selbst

reagiert.

38888

22

Abbildung 21: N,N'-Bis-(1-nonyldecyl)quaterrylen-3,4:13,14-tetracarlmnsaurebisimid (22).
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Der aromatische Kern des Farbstdfsist im Vergleich zumS-19Terrylenbisimid um eine
Naphthalineinheit verlangert was eine bathochromersthiebung von 110 nm des

Absorptionsmaximums in Bezug auf das Terrylenbididverursacht.

N ﬂ
0,8 -
0,6 -
EreI.
0,4 -
0,2 | k
M
0 ‘ ‘ ;
300 500 700 900

A [nm]

Abbildung 22: Absorptionsspektren von 7 (schwarz) nd 22 (plau).

Die Bildung von Quaterrylenbisimiden wurde bei ddmsetzung von nicht bromierten

Perylenmonoimid-Spezies nicht beobachtet.

2.2.2.5 Zusammenfassung der Ergebnisse zur Syntheseoptimierg

Die Optimierung der Synthese von Terrylenbisimieer aufgrund der hohen Ausbeuten und
der vollstandigen Reproduzierbarkeit erfolgreicls. Konnte gezeigt werden, dass schon ein
geringer Uberschuss an der leichter zuganglicheppKmgskomponentd4 ausreicht um

maximale Ausbeute an Kopplungsproddktzu erreichen. Das preferierte Solvens Toluol hat
den Vorteil gegentuber dem von Sakamoto favorisieidéglyme, dass es die Edukte, das
Basengemisch und das Produkt gut solvatisiert unduserheblich héheren und verlasslich

reproduzierbaren Ausbeuten fuhrt. Zudem ist essgimistiger, weniger toxisch und leicht
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durch Destillation oder Ausfallen mit Methanol emtfbar.

Des Weiteren wurde festgestellt, dass die vorheBgmnierung der Perylenkomponent an
9-Position anstatt einer erhofften Verbesserungais@ine erhebliche Verschlechterung der
Ausbeute ary bewirkte. Jedoch kénnen bromierte Perylenmonoimiae21 fir die Synthese

von symmetrisch und unsymmetrisch substituierteat€uylenbisimiden verwendet werden,

die damit in einem Syntheseschritt zugénglich sind.
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2.3 Ein-/Ausschalten der Fluoreszenz von Perylenbisimih

mittels elektronenreichen Methoxy-Substituenten

Das optische Schalten von Fluoreszenzlicht durabtgahnduzierten Ein-Elektronen-Transfer
(PET* bzw. SET) ist ein sehr umfangreich untersuchtes Forschwetiisyy das bereits viel
versprechende  Anwendung im Bereich der Sensorik ta@en) und der
Informationsverarbeitung im molekularen Mal3stalddin Schon 1982 konnted. Langhals

u. A. Rademache?’ eine Léschung der Fluoreszenz von Perylenbisimidéarch
elektronenreiche Substituenten (z. B. Hydroxy- cetiMxy-Gruppe) beobachten. Bei einer
spateren Arbeit vom. Langhals u. W. Jorfakonnte ein Perylenbisimid-Derivat mit dieser
Eigenschaft, verursacht durch eine freie Amino-@rypfir den UV/Vis-spektroskopischen
Nachweis von Carbonylverbindungen eingesetzt werd@ases Phanomen wurde bereits
damals als eine Ein-Elektronen-Ubertragung auf Raylenbisimid durch eim-Orbital des
Substituenten, welches energetisch hoher gelegemlssdas HOMO des Chromophors,
beschrieben. Ahnlich funktionalisierte Perylenbisienkonnen, wie in einer 2010 erschienenen
Arbeit von H. Langhals und T. Puddiskutiert wurde, fiir den Einsatz gb$i-Indikator in
wassrigen Systemen genutzt werd€nin einer weiteren Arbeit vorH. Langhals und
S. Saulich’ wurde eine Ein-Elektronen-Ubertragung von niclutfeszierenden im UV-Bereich
absorbierenden Chromophoren auf das bathochromesorl@brende Perylenbisimid
beschrieben, die zur Minderung und sogar Auslosgldan Fluoreszenz bei Letzterem gefiihrt
haben. Einen experimentellen Nachweis flr Laduegsting eines kovalent verbundenen
Donor-Akzeptorpaares nach Anregung des Akzeptorsievin einem Artikel vorH. Langhals
und L. Flamigni et alerbrachf*

Da Perylenbisimide leicht zu ihren Radikalanioneduziert werden kénnéh(E, = -0.6 eV
geg. GKE'), welche durch ihre breite und intensive Absonpiim NIR-Bereich mit Hilfe der
Absorptionsspektroskopie nachweisbar sind, stekem ideale Modellsysteme fir eine
mechanistische  Untersuchung mit Hilfe von statienar und zeitaufgelosten

Spektroskopiemethoden dar.

X PET: engl.; Roto-induced Ectron_Transfer
¥ SET: engl.. $hgle Hectron_Transfer
X GKE: Geséttigte Kalomel-Elektrode

43



Theoretischer Teil

Die bei der Fluoreszenzdeaktivierung des Perylemids ablaufenden Prozesse kdnnen
allgemein wie folgt zusammengefasst werden:

Nach Anregung des Perylenbisimids in seinem Abgmipbereich wird ein im HOMO
befindliches Elektron in einen angeregten Zustaetdd 2,3 eV') versetzt, der energetisch
ausreichend hoch liegt, dass das so gebildete etisnig niedrigere SOMO ein Elektron von
einem energetisch nahe liegenden HOMO eines elektreichen Substituenten aufnehmen
kann. Das Zurickfallen eines des im energetischehdlegenden SOMO befindlichen
Elektrons in das niedrigere SOMO unter Abgabe eiRéstons (Fluoreszenzlicht) wird
dadurch aufgrund ddzauli-Prinzipseffizient verhindert und die Fluoreszenz wird geogeht.
Aufgrund der kurzen Fluoreszenzlebenszeit der Bebysmide (ca. 3.8 ns) muss der
Elektronen-Donor sehr nahe, also moglichst direktGhromophor gebunden sein, damit der

Elektronentransfer geniigend schnell erfolgt.

=1 - ;P

- LUMO —T— SOMO 2 _T_
hv /:

i _H_ n SET _H_ n H _l_ n
—H— 7T HOMO —1—’ 7T HOMO —H— 4

HOMO SOMO 1

Chromophor Substituent Chromophor Substituent Chromophor Substituent

Abbildung 23: Mechanismus desSingle Electron Transfer(SET) zur Fluoreszenzléschung.

Ein far weiterreichende Untersuchungen geeignetgste8 stellen Methoxy-subtituierte
Phenylreste an deN-Position von Perylenbisimiden dar. Diese werden \Weiteren als

sogenannte Diaden betrachtet.

Es wurden Methoxybenzol-Perylenbisimide mit unteisdlichen Substitutionsmustern

synthetisiert und die spektroskopischen Eigensehaifintersucht, um Ruckschlisse auf einen

I gemessen in der Arbeitsgruppe \Bn Lucia Flamigni(ISOF-CNF Bologna) bei 77 K in festem Toluol.
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genauen Mechanismus ziehen zu kdnnen. Desweitevedew die Oxidationspotentiale der
Verbindungen bestimmt und DFT-Rechnungen durchgeffih

Ow. i
O~
o 0
6
HoN OMe Meo\@\

\©/ Chinolin, Zn(OAc), 220°C NH,
OMO.O ’ e Ow. i
O~ » O
o 0 OMe o O

23 24

Abbildung 24: Synthese der Perylenbisimide 23 und2

Die Synthese der Zielsubstanzen erfolgte Uber Kosateonsreaktionen vo8-13-MIMA (6)

mit entsprechenden Methoxy-Anilin-Derivaten. Dieida® Derivate23 und 24 wurden in
Chinolin mit Zinkacetat als Katalysator dargestdlite gewiinschten Produkte konnten in sehr
guten Ausbeuten von 88 und 93 % elementaranalyisegntealten werden.

Als Referenzsubstanz wurde das Perylenbisi@bdmit einem unsubstituierten Phenylrest

analog zur Synthese v@3 und24 dargestellt und spektroskopisch untersucht.

<
At S et Te!

Chinolin, O O
Zn(OAc),, 220°C fe} e}

25

Abbildung 25: Synthese des Perylenbisimids 25 alseierenzsubstanz.
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Das Perylenbisimid-Deriva25 konnte nach s&ulenchromatographischer Reinigung8én®o
Ausbeute elementaranalysenrein erhalten werden. Blasorptionsspektrum zeigte die
charakteristischen Banden der Perylenbisimide. [HBiRioreszenzquantenausbeute des
Einzelchromophors betrug in den Lésemitteln Tolu@hloroform und Dichlormethan
annahernd 100 % was einen SET-Mechanismus audschiBe Fluoreszenzlebensdauer-

Messung ergab in Toluol und Dichlormethan einentWen 7= 3.8 ns.

Das Absorptionsspektrum der Verbindung3 in Chloroform zeigt die typischen
Perylenbisimid-Banden mit einem molaren Extinktiareffizienten von
£= 88300 Imol*em* am Maximum bei 526.7 nm. Das Fluoreszenzspektmispeach dem
von S-13(3). Die Fluoreszenzquantenausbeute in Chloroforrel@Rtrizitatskonstante= 4.8)
betrug nur 77 % und war damit im Vergleich 2b (® = 100 %) mit einem unsubstituierten
Phenylrest deutlich niedriger.

Die Fluoreszenzquantenausbeute im etwas polaretsentittel Dichlormethaf!' (¢=8.9)
konnte auf 72 % bestimmt werden. Im sehr unpolaFetuol™ (s=2.4) konnten 99 %
gemessen und somit keine Fluoreszenzdeaktivierasigdstellt werden. Damit ist eine
deutliche Abhangigkeit der Quantenausbeute vonLésungsmittelpolaritat erkennbar. Die
Fluoreszenzlebensdauer in Toluol betrug bei eineredungswellenlange von 465 nm &8
etwa 3.7 ns, in Dichlormethan nur 2.6 ns. Bei lextn ist eine Abnahme der Lebenszeit im
Vergleich zu25 im polareren Solvens erkennbar. Bei einer Tempenradn 77 K wurden in

Toluol ebenfalls 3.8 ns Lebenszeit gemessen.

Xl Messungen in C}Cl, und Toluol wurden in der Arbeitsgruppe vbn. Lucia Flamigni(ISOF-CNF Bologna)
durchgefiihrt.
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Abbildung 26: Absorptionsspektren der Verbindungen25 (schwarz), 24 tflau), 23 bzw. 27 {( ) und
Fluoreszenzspektrum von 25 Aex. =490 nm) (ot), 23 (@Aexe=490 Nnm) ( ) und 24

(Aexc = 491 nm) (osa) in Chloroform.

Das Absorptionsspektrum der Dia@d in Chloroform zeigte die typischen Perylenbisimid-
Banden und wies am Maximum bei 527.5 nm einen ranldxtinktionskoeffizienten von
£=86900 IMol'@m™* auf. Das Fluoreszenzspektrum zeigte die charakisghe
Bandenstruktur vos-13(3). Die Fluoreszenzquantenausbeute in Chloroformugdiei24 nur
noch 8 % und war somit erheblich niedriger als2&ei

Die Fluoreszenzquantenausbeute in Dichlormethamtkoabenfalls mit 8 %, in Toluol nur
noch mit 19 % gemessen werden. In allen verwendstdvenses unterliegt die Verbindung
einer starken Fluoreszenzdeaktivierung, wobei diesien polareren Medien noch deutlicher
ausgepragt ist. Die Fluoreszenzlebenszeit bei ekmeegungswellenlange von 532 nm und
295 K betrug 720 ps in Toluol, 225 ps in Dichlorhet. Beide Messwerte liegen deutlich
unter dem fur nicht-fluoreszenzdeaktivierte Perngenide wie 25 (3.8 ns). Bei einer
Messtemperatur von 77 K in festem Toluol konnten&etluoreszenzdeaktivierung festgestellt
werden. Auch die Fluoreszenzlebensdauer entsprécB.8ns dem Wert fu25. Somit kann
festgestellt werden, dass der Prozess der Fluoredeaktivierung thermisch beginstigt ist und

in festem Medium (Toluol-Glas) stark unterdricktdvi
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Im transienten Absorptionsspektriih(sieheKapitel 2.5.2.3 mit Picosekundenauflésung und
einer Anregungswellenlange von 532 nm (35 ps, dpkonnten fir die Referenzsubsté
ohne Methoxy-Substituent in den Losemitteln Toluwwld Dichlormethan unterschiedliche
Signale detektiert werden. Wéhrend in beiden Logemidie stimulierte Emission (SE) im
negativen Bereich von 575-620 nm detektiert wer#tennte, zeigte die Verbindung im
positiven Bereich ein mafig intensives Signal &€ 6m und eine breitere Absorption bei 800-
900 nm in Toluol, wohingegen in Dichlormethan eth&feres, sehr intensives Signal bei etwa
710 nm und eine schwéachere Absorption im Bereioch Z&0-950 nm beobachtet wurde. Trotz
ihrer unterschiedlichen Signale im positiven Bdneimurden beide Spezies als Absorption des
elektronisch angeregten Zustands (ESA) mit einerbebhszeit im Bereich der

Fluoreszenzlebenszeit v@d identifiziert.

02| ®oq. 04{ ®eq,
061 A s * oo 061 A | < %2 Tom S ee
0.0y 580 nm ;(1 oob®  s75nm
< g4l - < ] “To | _oo0000°
<5 04 ' -o.zﬁw 5 0.4 _0'2/000
0 1000 2000 3000 01000 2000 3000
0.2 0.2 L s
0.0- 0.0-
-0.2 M T T T T -0.2 T T T T
600 700 800 900 600 700 800 900
A/nm Alnm

Abbildung 27: Transientes Absorptionsspektrum derVerbindung 25 in Toluol (links) und Dichlormethan
(rechts).

Fur die in Toluol ungequenchte VerbinduBgd konnten in beiden Losemitteln die gleichen
Signalmuster festgestellt werden, ebenso fur diebéiden Solvenses starker gequenchte
Verbindung24. Jedoch konnte in keinem der drei Fali8, (24, 25) die Bildung eines weiteren

Intermediats wahrgenommen werden.

v Anregungs-Abfrage-Experiment basierend auf einesiniYRG-Laser (Continuum PY62/10, Pulsfolge: 35 ps,
A =532 nm, 3.5 mJ.

48



Theoretischer Teil

B 02 * o
0.6+ 690 nm 0641 B -
<
< 0.0p o 0.008
< 044 02 %g@,egg)‘im E 0.4+ 0.2 575 nm
| 200 400 600 ‘ 100 200 300 400 500
y 024 A\ time | ps
0.0 3
02M— : : : 02— : , -
600 700 800 900 600 700 800 900
A/nm 2/ nm

Abbildung 28: Transientes Absorptionsspektrum derVerbindungen 23, 24 und 26 in Toluol (links) und

Dichlormethan (rechts).

Zum Vergleich wurden noch zwei weitere Derivateangezogen. Zum einen das in ortho-

Position substituierte Perylenbisin®6** und zum anderen die Trimethoxy-Verbind@ig”.

(@) O 0} O OMe
Rt IREHE
26 27

Abbildung 29: Struktur der Chromophore 26 und 27.

Verbindung 26 weist die gleichen optischen Eigenschaften wie ‘derbindung 23 auf.
Allerdings betragt die Fluoreszenzquantenausbeutd & Chloroform und Dichlormethan
annahernd 100 %.

Das Derivat27 zeigt exakt das gleiche Absorptionsspektrum 2@ ist dagegen in allen
Solvens fast vollstandig fluorezenzgeldscht. DieoFészenzlebenszeit wurde auf 33 ps in
Toluol und 52 ps in Dichlormethan bestimmt. Im #si@mten Absorptionsspektrum kann im
Solvens Toluol im negativen Bereich des Spektrusiaekstimulierte Emission nachgewiesen
werden. Im positiven Bereich unterschieden sich 8ignale eindeutig von denen der
Verbindungen23, 24 und 25. Das Spektrum zeigt breite Banden bei 700, 800 @6@nm.
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Diese kbnnen dem Radikalanion des Perylenbisimigeardnet werden.
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Abbildung 30: Transientes Absorptionsspektrum der \érbindungen 27 in Toluol.

Daraus kann geschlossen werden, dass hier eine ngsiennung nach dem oben
beschriebenen SET-Mechanismus stattfindet, nachRiemaip, dass der Methoxy-Substituent
als Elektronen-Donor fungiert und das Perylenbidinals Elektronen-Akzeptor. Diese
Annahme wird zusatzlich von der Temperaturabharagigler Spektren und der daraus
resultierenden  Abnahme der Bewegungsfreiheit desste8)s unterstitzt. Die
Fluoreszenzausloschung kann als dynamischer Prbe&sshtet werden. Dieser kann im Falle
einer Ladungstrennung durch frei bewegliche Logeniblekile stabilisiert werden, da sich
diese neu anordnen konnen. Im starren Zustand, ihiegefrorenem Toluol, kann eine
Umorientierung nicht stattfinden und der ladungsageite Zustand wird durch die negative

Triebkraft sehr ungtinstig.

Zur Interpretation dieser Besonderheit wurden dieid&ionspotential&® der jeweiligen
Methoxy-Phenyl-Reste und deren Hammett-Substitakionstanteff betrachtef? Im Falle
von Verbindung26 konnte wegen des schlecht zu erfassenden Einflugse sterischen
Wechselwirkungen keine exakte Angabe bezlglichHEnmett-Konstante gemacht werden.
Zudem wurden die Molekul@3 bis 27 quantenchemisch mit der Methode DFT-B3-LYP

berechnet.
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Bei Betrachtung der Hammett-Konstanten konnte fém &erylenbisimid-Substituenten der
Verbindung 23 eine etwas elektronenziehende =(+0.12), fir die Substituenten der
Verbindungen24 (c =-0.27) eine starker un@7 eine schwachers(= +0.12; +0.12;-0.27)
elektronenschiebende Wirkungen in Bezug auf dastdrAdes Imids festgestellt werden.
Damit konnte der Zusammenhang zwischen der Fluereszschung und der
elektronenschiebenden Wirkung aber noch nicht eitngideschrieben werden, da der starker
aktivierte Substituent (Donor) der Verbindun@4 eine wesentlich schwachere
Fluoreszenzléschung verursacht als der des nur geting aktivierten Substituenten der
Verbindung27.

Die detektierte Bildung des Radikalanions b2 lasst auf eine Oxidation des
Trimethoxyphenyl-Rests als Funktion eines ElektmB®nors und einer Reduktion der
Perylenbisimid-Einheit, die als Elektronenakzeptungiert, durch einen wie oben
beschriebenen SET-Mechanismus schlieBen. Bei Betnag der Oxidationspotentidleder
unterschiedlichen Aryl-Substituenten, konnte gezeigrden, dass der Trimethoxy-Phenyl-
Substituent von27 deutlich leichter oxidierbar (+1.42 V) ist als di¥ei Monomethoxy-
Substituenten vo@23, 24 und 26 (+1.76 V). Alle Methoxy-Substituenten sind zudegutlich
leichter oxidierbar als der Phenyl-Substituent\dergleichssubstan25 (+2.48 V).

Mit den Werten fir die Oxidationspotentiale der §ithenten und dem Wert fiB-13 (3)
(E°=-0.62V in CHCl,) konnten naherungsweise die Energie-Niveaus fie di
ladungsgetrennten Zustande (CS) der funf Diaigr24, 25, 26, und27 in beiden Solventien
abgeleitet werden und mit der Energie des eleldobni angeregten Zustands (fur

alle E = 2.3 eV) der jeweiligen Substanzen verglichen wefie

* E,« gemessen in Acetonitril geg. GKE

“ Rechnungen wurden in der ArbeitsgruppemL. Flamigni (ISOF-CNF Bologna) durchgefiihrt.
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Abbildung 31: Schematische Darstellung der Energidliveaus von den CS-Zustanden der Diaden 23 bis
27 verglichen mit ihrem elektronisch angeregten Zuand S;-PBI.

Fur die Trimethoxy-Verbindun@7 konnte in beiden Lodsemitteln die niedrigste Erergi
(E= 2.1 eV) aller CS-Zustande ermittelt werden, fig derbindund5 ohne Methoxy-Gruppe
die hochste E=2.7 eV). Dies macht deutlich, weshalb im Falle \@h die Fluoreszenz
geldscht wird und im Falle voR5 nicht. Der ladungsgetrennte Zustand Be@éiist gegenuber
dem angeregten Zustand energetisch beginstigtpodeé5 aulierst unginstig. Der CS-Zustand
der ortho-Methoxy-Verbindung26 liegt in Toluol und Dichlormethan energetisch Uber
(E=2.4eV) dem des elektronisch angeregten Zustamdsshalb findet hier keine
Ladungstrennung statt urd® fluoresziert ahnlich wi@5. Der CS-Zustand degrara-Methoxy-
Verbindung?24 liegt in beiden Solvenses unterhatb~ 2.2 eV) vom elektronisch angeregten
Zustand und ist somit gunstiger als dieser. Die bwelung unterliegt einer
Fluoreszenzlbschung. Eine héhere Stabilisierundodsite24 gegenibe23 und 26 wird durch
die Stabilisierung der positiven Ladung des Dorausch die inpara-Position stehende und
elektronenschiebende Methoxygruppe erreicht. DezZ@S8and desnetaMethoxy-Derivat23
liegt in beiden Losemitteln energetisch im Bered®s elektronisch angeregten Zustands bei
(E= 2.3 eV). In Dichlormethan jedoch etwas unterhaild in Toluol etwas tberhalb, was eine

leichte Fluoreszenzléschung v@3 in Dichlormethan erklart. Diese Abhangigkeit voard
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Losemittelpolaritat kann auch b&4 beobachtet werden. Der CS-Zustand kann durch das
polarere Lésemittel Dichlormethan besser und séémstabilisiert werden, was die Triebkraft
der Ladungstrennung erhéht und zu einer schnellendrstarkeren Fluoreszenzléschung fuhrt.
Das Radikalanion, welches im Falle v@d spektroskopisch nachgewiesen werden konnte,
belegt die Bildung einer ladungsgetrennten Speidgs.Detektion war allerdings nur durch
eine aullerst kurze Fluoreszenzlebenszeit deduSands und einen extrem schnellen SET-
Prozess aufgrund der hohen Triebkraft durch diggetisch bevorzugte Lage mdglich. Im
Falle von24 konnten aufgrund einer schnellen Ladungsrekomioindaum messbare Mengen
an Radikalanionen angehauft werden und nur ein@rbsn des $Zustands nachgewiesen

werden.

Zur Bestéatigung der bisher erlangten Erkenntnisserden noch quantenchemische
Rechnungen fir die energetischen BegebenheiteSyderundzustéande voR3, 24, 26 und 27

durchgefuhrt. Dabei wurde ersichtlich, dass die H¥Vder Methoxyderivate sehr hoch, im
Bereich der HOMOs der Perylenbisimide liegen. GgirStrukturénderungen, wie hier die
Position der Methoxy-Gruppe sind dafir ausschlaggepbob die Fluoreszenz abgeschwacht,

komplett ausgeldscht oder unbeeinflusst bleibt.

' n.ogf"* *

Abbildung 32: Darstellung der Orbitale HOMO -2, HOMO -1, HOMO, LUMO (von unten nach oben)
der Diaden 26 (links) und 27 (rechts) berechnet mibFT-B3-LYP-Methode.
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Im Falle von26, sowie auch25 liegen die hochsten besetzten Orbitale der Meti@yppe
energetisch unterhalb von denen der Perylenbisimidewie inAbbildung 33 schematisch

dargestellt, kann kein photoinduzierter SET stadiin.

E A —_— LUMO

B R

SET .- —H— HOMO
SET /,—H—’HOMO
W

HOMO

Substituenten-Typ 1 Perylenbisimid Substituenten-Typ 2

Abbildung 33: Darstellung des Mechanismus des  SinglElectron-Transfer-Prozesses  mit

elektronenarmen (links, Typ 1) und elektronenreicha Substituenten (rechts, Typ 2).

Bei 27 ist es genau umgekehrt. Es liegen sogar zwei Zies@rbitale des Trimethoxy-
Substituenten energetisch Uber denen des Peryimnssund ein SET (nach Substituenten
Typ-2) vom HOMO des Trimethoxy-Aryls in das, nach optisc Anregung gebildete,
energetisch niedrigere SOMO des Perylenbisimids lstattfinden. Ebenso verhélt es sich bei
Verbindung24, bei der das HOMO des Methoxy-Phenyl-Substituedtech diepara-Position
der Methoxygruppe energetisch etwas héher liegtlassdes Perylenbismids und ein Elektron
in das SOMO des Chromophors donieren kann, was iner eVerminderung der
Fluoreszenzgquantenausbeute auf bis zu 8 % in Didelihan und Chloroform fuhrt.

In der Diade23 befinden sich die beiden HOMOs von Donor und Akaepuf einem
ahnlichen energetischen Niveau. Hier entscheid®er@uFaktoren, wie die Solvenspolaritat,
die den ladungsgetrennten Zustand zu stabilisigegmag, ob und in welchem Malie ein
Substituenterryp-1 oder Typ-2 vorliegt. Im Falle des Solvens Toluol wird dechliTyp-1
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favorisiert, bei den polareren Losemitteln Dichletiran und Chloroform hat der Substituent
schon etwa3yp-2-Charakter.
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2.4 Darstellung multichromophorer Breitband-
Fluoreszenzfarbstoffe zur Untersuchung intramolekuhrer
Energielbertragungsmechanismen und Anwendung als

Fluoreszenzstandardverbindungen

2.4.1 Perylenfarbstoffe als Fluoreszenzstandardverbindungn

Bereits im Jahr 1998 konnted. Langhals, J. Karolin und L. B-A. Johanssbulie ersten
Verbindungen auf der Basis von Perylenbisanhydiigh@blizieren, die als Eichsubstanzen fur
die Messung von Fluoreszenzquantenausbeuten eingassgden konnten. Hier konnten mit
S-13(3) und Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsauretetramettad 28) zwei in organischen
Losemitteln gut I6sliche Chromophore mit jeweilstarachiedlichen Absorptionsspektren

ausgemessen werden.

0] 0]
O wwoe{ Y )comn
a%e wwoe{ 9L oo

(0] @]
3 28

Abbildung 34: Struktur der Standardverbindungen S-13 (3) und Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure-
tetramethylester (28).

Beide zeichnen sich durch eine hohe Photostabiléiihte Handhabung und einer sehr hohen
Fluoreszenzquantenausbeute von nahezu 10® % {.00) aus. Diese Eigenschaften stellen
klare Vorteile gegenuber Fluorescein oder Chinfiasuldar, die als wasserlosliche
Verbindungen mit geringeren Fluoreszenzquantenatsie@chininsurat = 0.55") weniger
geeignet sind und ihrer Handhabung wegen aufwendgedarstellung und Ausschluss von
Sauerstoff als Quencher weit schwierigef$4f>°>*
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Des Weiteren haben sowohl die Verbindihgls auch28 den Vorzug, dass sie wegen eines
breiten, linienreichen Absorptionsspektrums eineeiteaven Bereich fur die Wahl der

Anregungswellenlange bieten.

1 -1
0,8 - + 0,8
0,6 - + 0,6

E rel. Irel.

0,4 - + 04
0,2 - + 0,2

O T T T 0

250 350 450 550 650 750

A [nm]

Abbildung 35: Absorptionsspektren der Verbindungen 28 (schwarz) und 3 [flau), sowie
Fluoreszenzspektren von 28 A= 443 nm) (iolett) und 3 (Aexc=490 nm) (ot) in

Chloroform.

Im Jahre 2001 gelancH. Langhals und L. B-A. Johansséh die Etablierung eines
Breitbandfluoreszenzfarbstoffs als Fluoreszenzstatwrbindung, der durch Verknipfung
zweier Chromophore unterschiedlicher Absorptionsicle den Spektralbereich von 300 nm

bis 530 nm fur die Anregung ermoglicht.
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29

Abbildung 36: Struktur des Breitband-Fluoreszenzfatstoffs C25 (29).

Diese sogenannte ,Diade€25"" (29) besteht aus einem Benzoperylentrisimid-Rest,ater
Energie-Donor fungiert und einem PerylenbisimidiReer den Akzeptor darstellt. Dabei
bilden die Absorptionsspektren der beiden elekscmientkoppelten Chromophore eine nahezu

perfekte Superposition der jeweiligen Spektrendilezelnen Farbsysteme.

XVii

N?,N3-[Bis(1-hexylheptyl)benzafhiperylen-2,3,8,9,11,12-hexacarboxyl-2,3:8,9:11 Adicarboximid)]-
NN -(1,2-ethyl)-N?-(1-octylnonyl)perylen3,4:9,10-bis(dicarboximid)rds als C25 bezeichnet.
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Abbildung 37: Absorptionsspektren der Verbindung 29(blau) und zum Vergleich von 3 (schwarz) und 34

( ), sowie Fluoreszenzspektrum von 2A{,. = 490 nm) (ot) in Chloroform.

Sowohl bei Anregung des Donors im hypsochromen iBerdetwa 250-470 nm) des
Gesamtspektrums, als auch bei Anregung des Akzeptobathochromeren Bereich wird nur
das Fluoreszenzspektrum des Akzeptors erhalten. Eigster-Resonanz-Energietransfer
(FRET) der Benzoperylen- zur Peryleneinheit laafbel quantitativ ab, da bei Donor- (437 u.
467 nm) und Akzeptoranregung (492 nm) eine Fluemneaguantenausbeute von nahezu 100 %
(@ = 1.00) gefunden wurde. Die Geschwindigkeitskonstatdgs Energie-Ubertrags wurde in
der Arbeitsgruppe urRrof. Dr. E. RiedlgLMU Minchen) vonDr. Igor Pugliesimit Hilfe der
Transienten Absorptionsspektroskopiestimmt. Der Resonanz-Energie-Transfer (RET)t lauf
mit einer Zeitkeitskonstantarer =2.8 ps sehr schnell ab. Dies erklart auch dideho
Fluoreszenzquantenausbeute v@©R5 (29) von @ =1.00 bei der Anregung des Donors mit
einer Wellenlange von 437 nm im Vergleich zu ndr=0.40, die beim Donor-
Einzelchromophor gemessen wurden. Die strahlungdiesaktivierung ist hier im Vergleich
zu FRET sehr langsam (Fluoreszenzlebensdaset ns), was zur Folge hat, dass nahezu die
gesamte Energie des Donors auf den Akzeptor tmnaedfewird, bevor strahlungslose
Deaktivierung ablaufen kann.

Somit kannC25 (29) nicht nur fir Benzoperylen- und Perylen-Derivadendern auch fir
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andere in diesem Wellenlangenbereich anregbamelaierende Substanzen als Fluoreszenz-
Standardverbindung eingesetzt werden.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde25 (29) als Fluoreszenz-Standard ausgemessen und fur die

Bestimmung von Fluoreszenzquantenausbeuten divéesbmdungen verwendet.

2.4.2 Synthese von multichromophoren Farbsystemen fir die
Anwendung als Breitband-Fluoreszenz-Standardverbindng im

langerwelligen Spektralbereich des sichtbaren Licld

Die Anwendung vonC25(29) als Fluoreszenz-Standardverbindung zur Bestimmumg
Fluoreszenzquantenausbeuten ist ideal fur Verbigelun deren Absorptionsbereiche im
Bereich der Absorption vo@25 (29) liegen. Fur langerwellig absorbierende Farbsystannd
die Bestimmung ungenau und verfalscht.

In diesem Abschnitt stand die Entwicklung multiaaphore Farbsysteme im Vordergrund,
die fur die Anwendung als Fluoreszenz-Standardwenigen im sichtbaren Spektralbereich
bis zum nahen Infrarot (NIR) geeignet sind. Dabaiten die in den vorherigen Kapiteln
optimierten Synthesemethoden zur Anwendung komméeiterhin wurden die optischen

Eigenschaften dieser Farbstoffe untersucht.

2.4.2.1Synthese einer bathochrom absorbierenden ChromopheBpezies

durch laterale Kernerweiterung von S-13 (3)

Fir die Synthese eines Breitband-Fluoreszenzfdfbstodessen Absorptions- wu.
Fluoreszenzspektrum verglichen mi£25(29) bathochrom verschoben ist, muss ein
chromophores System gewahlt werden, das langegwabisorbiert als das Perylenbisimid.
Dies ist wie inKapitel 2.2 beschrieben, durch die Einfihrung weiterer Naghttznheiten
fur eine axiale Verlangerung desSystems von Perylenbisimid méglicH. Langhalsund

S. Kinzel® beschrieben die Synthese eines stark fluoresziererFarbsystems mit einer

bathochromen Verschiebung von etwa 60 nm (bezogeénSeal3(3)) durch eine laterale
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Erweiterung des 7£Systems vonS-13(3). Dies gelang durch Imidazol-Anellierung am
Perylenkern in einer Reaktion voi$-13(3) mit Natriumamid und Benzonitril als
Reaktionspartner und gleichzeitig dipolarem Solvens

z. ZT

@

NaNH, , CsHsCN

OO 165°C, 3 h
0

\/\/O\)N\/\/\/
3 4

Abbildung 38: Synthese des Imidazol-anellierten Fdistoffs OBISIM (4).

Das nach oben beschriebener Vorschrift synthe#sie©DBISIM (4) konnte nach
saulenchromatographischer Reinigung mit Toluol Elsent mit 53 % analysenrein erhalten

werden.
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Abbildung 39: Absorptionsspektren der Verbindungen 3 (schwarz) und 4 flau), sowie
Fluoreszenzspektren von 3 Age=490 nm) (iolett) und 3 (Aexc=544 nm) (ot) in

Chloroform.

Fur eine weitere Funktionalisierung wur@dISIM (4) analog zur Synthese v&t13-MIMA

(6) einseitig verseift?

W W

Osx_N_O Os_N_O

H
N
N/>_© KOH, tert-BuOH
1) = o

N
H
30
4

Abbildung 40: Synthese von OBISIM-MIMA (30).
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Die Reaktionszeit wurde auf drei Stunden verlandaurch den erhéhten Elektronendruck der
eingeflhrten Imidazol-Stickstoffe wirdl weniger reaktiv im Vergleich z8-13(3). Zudem ist

4 im Losemitteltert-Butanol schlechter solvatisiert und bildet gro3ggregate verursacht
durch ,7£Stacking“. Nach dem Verlust einsekAlkyl-Gruppe ist die Ldslichkeit dann so
gering, dass das gewlnschte VerseifungsproduBISIM-MIMA “(30) aus der
Reaktionslésung ausfallt und keine weitere Umsejzatattfindet. Von denen, durch die
Asymmetrie vord bedingten, zwei mdglichen Verseifungsproduktendveas inAbbildung

40 abgebildete80 bevorzugt gebildet. Es konnten nach saulenchraynapbdischer Reinigung
mit Toluol/Aceton/Eisessig (12:1:0.1) als Eluent%5des gewlnschten Produkts analysenrein

erhalten werden.

2.4.2.2Darstellung eines linear orientierten bichromophore Breitband-

Fluoreszenzfarbstoffs im Absorptionsbereich von 400is 620 nm

Die Synthese eines Breitband-Fluoreszenzfarbstoks, im Wellenlangenbereich von 400-
620 nm absorbiert, konnte mit der Kupplung des [Rafgrbstoffs 12 mit
OBISIM-MIMA (30) gelingen. Das Tetramethylphenyl-Spacerfragmentéheleistet wie bei
Verbindungl3 die Linearitdt des gewtnschten bichromophorendystbms. Zudem bleibt die
Loslichkeit des Farbstoffs, bedingt durch die Méjhyppen und die damit verbundene
geometrische Anordnung, erhalten. Die Kupplunglseden Chromophor&2 und 30 erfolgt
mittels einer Kondensationsreaktion in Chinolin #itkacetat als Katalysator.
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2esesvEaRIKesee,
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Abbildung 41: Synthese des bichromophoren Farbstodf31.

Die Substanz konnte in einer Ausbeute von 16 %lterhaverden. Die geringere Ausbeute im
Vergleich zul3 kdnnte zum einen an der im Vergleich &@schlechteren Loslichkeit vas0
liegen, das aufgrund seines ausgedehre8gstems mehr zur Aggregation neigt.

Die Existenz der Verbindung konnte massenspektnisobt MALDI und FAB) Uber den
hochaufgeldsten Molekiilpeak und NMR-spektroskopisegt werden. DasH-NMR-
Spektrum zeigt im Aromatenbereich neben dem typiscBignal der Perylenbisimide mit
einem Multiplett von 8.72-8.61 ppm auch die chasaktischen Signale des Imidazol-

anellierten Chromophors. Diese sind zum einen dier sveit nach Tieffeld verschobenen
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Signale des NH-Protons bei 11.62 ppm und das vaoks&bffatom des Heterocyclus sehr
stark entschirmte Kern-Proton bei 10.96 ppm, das euwem Dublett mit einer
Kopplungskonstante von 8.0 Hz aufspaltet. Zum amleind die phenylischen Protonen zu
nennen, die je ein Multiplett bei 8.42-8.40 ppm und2-7.67 ppm erzeugen. Im aliphatischen
Bereich sind neben desekAlkyl-Protonen die jeweils zwei Methygruppen depaBer-
Fragments bei 2.19 und 2.17 ppm als Singulett-8irmal erkennen. Das Absorptionsspektrum
von 31 zeigt deutlich eine additive Zusammensetzung aus Absorptionsspektren der
jeweiligen Edukt-Chromophore. Im Haupt-Absorptiossich von 420 bis 620 dominieren die
S — Si-Ubergéange der beiden Chromophore. Unter 400 nohrsieh Absorptionsbanden von
geringer Intensitat erkennbar, die vong S S-Ubergangen des Imidazol-anellierten

Chromophors herrtihren.

105000 H
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Abbildung 42: Absorptionsspektren der Verbindungen31 (blau), und zum Vergleich 35 {riin) und 4
(schwarz) sowie Fluoreszenzspektrum von 31raf, Aex.= 528 nm) (rechte Ordinate) in

Chloroform.

Der molare Extinktionskoeffizient liegt mit einem N von &£= 101100 [Mol‘Gm™* am
Maximum von 589.8 nm etwas iber dem VOBISIM (4) mit £= 91800 lol‘Gm™. Dies
deutet auf einen ausgeprégten konstruktiven Antesltifekt, womaoglich verursacht durch

Excitonen-Wechselwirkungen hifr>*
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Bei einer Anregungswellenlange von 459 nm und 480kann im Fluoreszenzspektrum trotz
massiver Anregung des hypsochromeren Perylen-Clpbars nur Fluoreszenzlicht des
bathochromeren Imidazol-anellierten Chromophors  eldadrt werden. Die
Fluoreszenzquantenausbeute V@h bei einer Anregungswellenlange von 564 nm betragt
100 %, bei 527 nm 94 % und bei 490 nm 83 %. Diagaedeauf einen effizienten Resonanz-
Energietransfer vom Donor (Perylen) zum Akzeptoridazol-anelliertes Perylen) hin.

Die Substanz kann somit als Fluoreszenz-Standdheemg fiir die Bestimmung von
Fluoreszenzquantenausbeuten Imidazol-anelliertayldtdisimide, sowie aller in diesem

Wellenlangenbereich absorbierende Substanzen etzg@gerden.

2.4.2.3Darstellung eines linear orientierten bichromophore Breitband-

Fluoreszenzfarbstoffs im Absorptionsbereich von 4008is 700 nn?°

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Darstellugiges bichromophoren Farbsystems, dessen
Absorptionsspektrum ausgedehnter ist als das ¥bnund dessen Absorptionsmaximum
bathochromer liegt als das v8a.

Dafur schien die Kupplung eines Perylenbisimid-@mophors mit einem Terrylenbisimid-
Chromophor, welcher verglichen m@BISIM (4) ca. 60 nm rotverschoben absorbiert, als
ideale Kombination. Als Spacer-Fragment wurde wiedie bewahrte Tetramethylphenyl-
Einheit gewabhilt.

Als Synthesestrategie wurde die direkte KreuzkupgdaMethode nacBakamotausKapitel

2.2 gewahlt. Dabei sollte in einer Kondensationsreaktivon Farbstoff 12 mit
Naphthalsaureanhydrid.7) die kopplungsfahige Komponen®2 erzeugt werden, welche im
Weiteren mit Perylenmonoimi®0 zum gewlnschten Perylen-Terrylen-Bichromopla®

umgesetzt werden sollte.
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Abbildung 43: Synthesestrategie fiir Bichromophor 33

Die Synthese des Perylen-Naphthalimid-Bichromopha82 gelang mittels einer
Kondensationsreaktion voh2 mit Naphthalsdureanhydriti7 in Chinolin mit Zinkacetat als
Katalysator in guter Ausbeute von 56 %. Die Sulmsteonnte analysenrein erhalten werden.
Zudem bestatigtetH- und**C-NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie didusig von
32 Im El-Experiment konnte der hochaufgeldste Molekulpestkektiert werden.

Im Aromatenbereich de$i-NMR-Spektrums sind neben einem Multiplett von638/68 ppm,
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das durch die acht Perylen-Protonen erzeugt windh &ignale des Naphthalimid-Rests mit
einem Dublett-Signal der Protonen in 4- und 9-Raisibei einer chemischen Verschiebung
von 8.80 ppm mit einer Kopplungskonstante von 7zuHd zwei Dublett-von-Dublett-Signale
bei 8.31 (5- und 8-Position) und 7.84 (6- und 7sifan) erkennbar.

Das Absorptionsspektrum zeigt neben den typischand8n des Perylenbisimids auch eine
Absorptionsbande des Naphthalimids von 290 bisr860Der molare Extinktionskoeffizient
liegt mit einem Wert vorz = 90900 Ithol*@m™* am Maximum von 526.6 nm etwas tiber dem
von S-13(3) mit €= 88000 lmol*@m™ und deutlich tiber dem va8b. Hier kommt wohl ein
leichter konstruktiver Antennen-Effekt zum tragén’ Im Gegensatz zd?2 fluoresziert32
stark. Bei einer Anregungswellenlange von 491 nmnk® eine Fluoreszenzquantenausbeute

von 98 % detektiert werden.
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Abbildung 44: Absorptionsspektren der Verbindungen 32 (lau), 34 ( ) und zum Vergleich 35
(schwarz) (alle linke Ordinate), sowie Fluoreszenpgktrum von 32 (fot, Aexe = 491 NnM) in

Chloroform.

Bei Anregung der Naphthalimid-Einheit mit einer Agungswellenlange von 350 nm konnte
ausschlieflich Emission des Perylenbisimids gefande werden. Die
Fluoreszenzquantenausbeute betrug 72 %. Das diartmif hin, dass ein Resonanz-Energie-

Transfer vom Naphthalimid zum Perylen stattfindeter in Konkurrenz mit einer
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Fluoreszenzdeaktivierung des Donors durch einenEdhanismus steht.
Diese These sollte an Hand der Betrachtung derelEihmmophore weiter untersucht werden.
Dazu wurden Donor und Akzeptor mit jeweils einentramethylphenyl-Rest3@ und 35)

versehen, deren chemische Struktur am ehesterefteomischen Gegebenheiten in der Diade

wiedergibt.
(< ﬁ Q Ow. .
'1“ O~
W p .
34 35

Abbildung 45: Strukturen der Einzelchromophore 34 und 35.

Dieser Rest wurde durch KondensationsreaktionenCtieomophor-Anhydridés und 17 mit
dem aromatischen Amidi7 eingefuhrt.

Das dabei verwendete Am8Y konnte Uber eine literaturbekannte Synthese-Rauwtsgehend
von 1,2,4,5-Tetramethylbenzol (Durol) durch einfaciNitrierung mit Nitriersaure und

anschlieBender Reduktion mit Zn/ME in wassriger Losung dargestellt werderr®

NO, NH,
HNO3/H2504 Zn/NH4CI
Me-NO,, —10 - 0°C H,0, 80°C
36 37

Abbildung 46: Synthese von Tetramethylphenylanilin(37).

Das Perylenbisimid35 wurde durch eine Kondensationreaktion v8AL3-MIMA (6) mit
2,3,5,6-Tetramethylanilin 3(7) in Chinolin und Zinkacetat als Katalysator datghts Es
konnten nach saulenchromatographischer Reinigungo 4des gewlnschten Produkts
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elementaranalysenrein erhalten werden.

et 2 esid

Abbildung 47: Synthese des Perylenbisimid-Einzelclumophors 35.

Das Absorptionspektrum vaB5 zeigt die typischen Absorptionsbanden der Perysemixe.

Der molare Extinktionskoeffizient ist mit= 83600 Iol*©m™ am Maximum von 526.8 nm
allerdings deutlich geringer als der vBrL3(3) (= 88000 Ihol*@m™), was méglicherweise
auf eine destruktive excitonische Wechselwirkung riekzufihren ist. Das
Fluoreszenzspektrum zeigt die typischen Banden d&rylenbisimide und die
Fluoreszenzquantenausbeute betrug nahezu 100 %. &HIT-Mechanismus vom

Tetramethylphenyl-Rest auf den Perylenbisimid-Chophor wurde somit ausgeschlossen.
Das N-(2,3,5,6-Tetramethylphenyl)-1,8-naphthalimid  34) wurde in einer

Kondensationsreaktion von Naphthalsaureanhydrid fretramethylphenylanilin 37)

Chinolin mit Zinkacetat als Katalysator dargestellt

':i Chinolin, Zn(OAc)z ':i 4§\jé
220°C,4 h

17 34

Abbildung 48: Synthese des Naphthalimid-Einzelchromphors 37.

Das Naphthalimid-Deriva34 konnte in guter Ausbeute von 70 % analysenreiralezh
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werden. Die optische Untersuchung der Verbindunggtee ein sehr ahnliches
Absorptionsmuster, wie es die Teilstruktur in dead2 32 aufwies. Die Fluoreszenz v@4

ist fast vollstandig geloscht. Dies lasst auf ei®&T-Mechanismus des Aryl-Substituenten auf
das Naphthalimid schlie3en. Dieses Phdnomen wuectensin vorhergehenden Arbeiten
beschrieben’ °®

Durch das Imid irpara-Stellung wird der Tetramethylphenyl-Spacer in Dexde im Vergleich
zum Tetramethylphenyl-Rest im Einzelchromophor steigktronenédrmer. Das bedeutet, dass
sein HOMO energetisch abgesenkt wird. Dadurch &t (SET-Prozess weniger begunstigt
(sieheKapitel 2.3). Zudem stellt der wohl sehr schnelle Resonanzgt&dransfer (RET) mit

70 % eine starke Konkurrenz zum Single-Electrom$far-Prozess mit etwa 30 % dar.

SET 30%
(3 Q Ow. O
N S Ua
@) 0] @]
32
RET 70%

Abbildung 49: Energielibertragungsmechanismen in debiade 32.

Die weitere Reaktion mi20 zu 33 wurde mit KQBu und DBN in Toluol durchgefihrt. Das
gewinschte Produkt konnte nach drei Stunden Rewzgit nicht nachgewiesen werden. Von
den beiden Edukten wurde nur nd@bnachgewiesen. Auf dem Dunnschichtchromatogramm
konnten eine Reihe weiterer Spots detektiert werdendenen es sich jedoch nicht um das
Edukt 32 handelte. Dies spricht fir eine Zersetzung vomb#$mstem 32 in diesem

Reaktionsmilieu.
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Ow. . Q aY, g
-0~ ” + N
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32 20

DBN, KOtBu,Toluol, reflux

IBEHIBEE.

Abbildung 50: Syntheseversuch fir die Darstellung en 33.

FUr die Synthese des Zielmoleki{®8 musste daher eine andere Strategie angewandtwerde
Im ersten Schritt sollte mig-19-Terrylenbisimid (7) erst die bathochromer absorbierende
Komponente des Bichromophors dargestellt werden.zimeiten Schritt sollte7 einseitig
verseift und damit eine reaktive Stelle flir eineitere Funktionalisierung erzeugt werden,
welche den dritten Schritt, die Umsetzung fritin einer Kondensationsreaktion, ermoglichen

konnte.
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Abbildung 51: Synthese von Bichromophor 33.

Die Darstellung von7 wurde bereits inKapitel 2.2 beschrieben. Die einseitige
Verseifungsreaktion zumN-(1-Nonyldecyl)terrylen-3,4:11,12-tetracarbonsaByé-imid-11,12-
anhydrid 89) (im Weiteren auch al$-19-Terrylen-MIMA bezeichnet) wurde mit KOH in
tert-Butanol durchgefiih®® Es konnten nach Reinigung 64 % v8@ erhalten werden. Das
Produkt ist aufgrund seines ausgedehme&ystems und daraus resultierender starker Tendenz
zur Aggregation selbst in den fur diese Substassklageeigneten Losemitteln Chloroform
oder Toluol &auflerst schwerloslich. Dies erschwed&e saulenchromatographische
Aufreinigung und die Charakterisierung der SubstanizHilfe der NMR-Spektroskopie. Sie

konnte nur durcHH-Hochtemperatur-NMR im hochsiedenden LésemitkeTetrachlorethan
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nachgewiesen werden. Eine korrekte hochaufgelostesemspektrometrische Untersuchung
bestatigte zudem die Bildung des Zielmolekuls. Z der langeren Reaktionszeit im Vergleich
zu 6 konnte kein zweifach verseiftes Produkt (Terrylsabhydrid) nachgewiesen werden. Das
S-19-Terrylen-MIMA (39) féllt nach seiner Bildung im schwach solvatisieten Losemittel
tert-Butanol sofort aus, sodass keine weitere Realstiattfindet.

Im Absorptionsspektrum voB9 sind Banden bei 599.0 und 651.6 nm zu sehen etliegenau
mit den beiden intensiveren Banden vbrilbereinstimmen. Das Fluoreszenzspektrum zeigt
Emissionsbanden bei 672.4 und 733.9 nm. Die hypeawtre und intensivere Bande ist dabei
zu der von7 etwa 6 nm bathochrom verschoben. Die Fluoreszemtgqnausbeute vo&9
betragt 45 %.

Der anschlieRende Syntheseschritt zum gewilnschtehraBhophor 32 fand in einer
Kondensationsreaktion va®-19-Terrylen-MIMA (39) mit 12 in Chinolin und Zinkacetat als
Katalysator statt. Das Zielmolekil konnte nach salfivendiger sdulenchromatographischer
Reinigung, was die Ausbeute dezimierte, mit 7 ¥kspskopisch rein erhalten werden. Dafur
sprechen die  NMR-spektroskopischen, massenspeliisoen und  optischen
Untersuchungen. Der Molekilpeak v82 konnte mit deMALDI -Methode nachgewiesen
werden. Mit delFAB-Methode gelang eine Hochauflosung des Molekllpeaks

Die Diade ist durch die beidesekAlkyl-Reste und das Tetramethylphenyl-Spacerfragine
welche die Aggregation der ausgedehmeBlysteme hindert, sehr gut l6slich.

Im *H-NMR-Spektrum sind die stark tiberlagernden Sigsttize der Perylenbisimid- und der
Terrylenbisimid-Einheit sichtbar. Hinzu kommen dibeiden Singulett-Signale der
Methylgruppen des Spacerfragments bei einer chéewscVerschiebung von 2.17 und
2.16 ppm.

Das Absorptionsspektrum va@38 zeigt eine additive Zusammensetzung aus den bé&daht-
Teilchromophoren. Das Maximum des molaren Extimiglmeffizients liegt mit
£= 124400 Imhol*@m™ bei einer Wellenlange von 654 nm im Bereich demylenbisimide,
die sowohl einen aromatischen Rest als auch esed&Alkylrest besitzen (wie Verbindung
64> oder 76) aber deutlich niedriger als die der Terrylenbisien#tl (¢= 136700)und 16
(6=129400)mit zwei sekAlkyl-Resten. Zudem ist das Absorptionsmaximum &84 nm im

Vergleich zu7 (Amax= 652 nm) um etwa 2 nm bathochrom verschoben.
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Abbildung 52: Absorptionsspektrum von 33 blau) und zum Vergleich von 35 ¢riin) und 40 (schwarz)
(alle linke Ordinate), sowie Fluoreszenzspektrum wo 33 (ot, Ae= 600 nm) (rechte

Ordinate) in Chloroform.

Das Fluoreszenzspektrum v@3 zeigt sowohl bei einer Anregungswellenlange vof At
(nur Anregung des Donors Perylenbisimid) als aueh diner Anregungswellenlédnge von
600 nm ausschliel3lich die Emission des Terrylenbds. Demnach findet ein vollstandiger
Resonanz-Energie-Transfer vom Donor zum Akzeptatt.sDie Fluoreszenzquantenausbeute
konnte in der Arbeitsgruppe umrof. Dr. L. B-A. JohanssofUmed&-Universitat, Schweden)
mit einer geeichten Apparatur auf 84 % bki.=490 nm und 89 % bede. =600 Nnm
bestimmt werden. Die Fluoreszenzquantenausbeute Tworylenbisimid 7 wurde mit der
gleichen Methode auf 94 % bemess&bie Fluoreszenz der Perylenkomponente der Diade
steht wie beil3, 32 und 35 gezeigt werden konnte nicht in Konkurrenz mit ein&ET-
Prozess, der zu einer geringeren Fluoreszenzquardeaute fuhrt.

Eine konzentrationsbedingte Fluoreszenzléschungrandl von Aggregationen der Molekile
in Losung konnte durch Messungen bei verschieddremd<onzentrationen ausgeschlossen
werden.

Die leichte Fluoreszenzdeaktivierung B8ikonnte mit einem konkurrierenden SET (10 %) auf

das Terrylenbisimid erklart werden. Zur Uberprifutigser These wurde der unsymmetrische
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Terrylenbisimid-Einzelchromophor 40  synthetisiert. Dieser war durch eine
Kondensationsreaktion vonS-19-Terrylen-MIMA  (39) mit dem Amin 34 in

Chinolin/Zinkacetat leicht zuganglich.

WM/WW\A/V\W

O« _N__O
37 ‘

>

O
=z
@]

HoN

Chinolin, Zn(OAc), 210°C

@)
Q
@)

O~ N ~O

2§

Abbildung 53: Synthese des Einzelchromophors 40.

Verbindung40 konnte in einer Ausbeute von 31 % spektroskopreah dargestellt werden.
Die Bildung des gewinschten Produkts konnte duirthhechaufgeldstes Massenspektrum und
die NMR-Spektroskopie eindeutig belegt werden.

Im *H-NMR-Spektrum ist im Aromaten-Bereich neben depigghen Signalen der Terrylen-
Kernprotonen auch das Singulett-Signal des phaidis Rests bei einer chemischen
Verschiebung von 7.11 ppm zu finden. Im Aliphategrdich weisen die beiden Singulett-
Signale der jeweils zwei chemisch aquivalenten MeBruppen bei 2.32 und 2.05 ppm auf
die Produktbildung hin.

Das Absorptionsspektrum vofD zeigt das typische Bandenspektrum der Terrylemits.
Das Absorptionsmaximum liegt bei 653.8 nm mit einalaren Extinktionskoeffizienten von
£= 131300 Imhol*@m™. Dieser Wert liegt deutlich tiber dem der Di&de

Das Fluoreszenzspektrum von 40 zeigt die Emissemddn der Terrylenbisimide. Die
Fluoreszenzquantenausbeute bei einer Anregungsiéltge von 600 nm betragt 94 % wie bei

Verbindungy.
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Somit kann eine Fluoreszenzléschung durch einenl8&dhanismus des Tetramethylphenyl-
Fragments auf die Terryleneinheit sowohl firals auch fir das bichromophore Farbsystem
33 ausgeschlossen werden.

Die leicht verminderte Fluoreszenzquantenausbemte88 hat daher eine andere Ursache, die
im Rahmen dieser Arbeit nicht gefunden werden kenaber mdglicherweise durch ein- und
zweidimensionale transiente Absorptionsspektroskapigeklart werden kann.

Die deutlich geringeren Extinktionskoeffizientennv@3 bei 490 und 600 nm verglichen mit
den beiden Einzelchromophor&3 und 40 deutet zudem auf einen destruktiven Excitonen-
Effekt hin, der ebenfalls mit zeitaufgelbsten zvimiensionalen Spektroskopie-Experimenten

erfasst und visualisiert werden kdnnte.

Durch den sehr breiten Absorptionsbereich von é@@nm, der die Wellenlangen von etwa
400 bis 660 nm umfasst, die hohe Fluoreszenzquamseeute und die hohe Stabilitat B3t
ideale  Voraussetzungen fur die Anwendung als Hasflolegs-Fluoreszenz-
Standardverbindung. Sie stellt dariber hinaus &leale Modell-Substanz fiur tiefergehende
Untersuchungen der Energielbertragungsmechanismgrexcitonischen Wechselwirkungen

dar.

2.4.2.4Darstellung eines linear orientierten bichromophore Breitband-

Fluoreszenzfarbstoffs im Absorptionsbereich von 486is 700 nm

Eine weitere interessante bichromophore Verbindiimgdie Anwendung als Fluoreszenz-
Standardverbindung fir den langwelligen Bereich deshtbaren Spektrums sowie zur
Untersuchung von Energielibertragungsmechanismeixeitbnen-Wechselwirkungen ist die
lineare Kopplung de®BISIM - und Terrylenbisimid-Chromophore.

Als Synthese-Strategie wurde im ersten Schritt denktionalisierung der schlecht
solvatisierbaren KomponenteS-19-Terrylen-MIMA (39) mit einem Uberschuss des
bewahrten 2,3,5,6-Tetramethylphenylendianiit) @ls Spacer-Molekil gewahlt. Dadurch wird
das reaktive Terrylenbisimidil mit einer freien Aminogruppe als Kupplungsstelizeeigt, wie
es schon bei der Synthese von Verbindd2ggezeigt wurde. Die weitere Umsetzung zum

Bichromophor42 erfolgt in einer Kondensationsreaktion von Verling41 mit 30.
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Abbildung 54: Synthese des Bichromophors 42.

Die Verbindungd1 wurde in einer Kondensationsreaktion \@19-Terrylen-MIMA (39) mit
einem Uberschuss von 2,3,5,6-Tetramethylphenylenidigl1) dargestellt. Der Chromophor
wird durch die Einfihrung des sterisch anspruchHemchromatischen Rests verglichen 86t
wieder sehr gut l6slich. Nach saulenchromatograpleis Reinigung konnten 76 % des

gewinschten Produkts isoliert werden. Die Verbimpd#ionnte massenspektrometrisch und

78



Theoretischer Teil

NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. t-NMR-Spektrum sind die beiden
Singulett-Signale, verursacht durch je zwwtho und meta zur Aminogruppe standigen
Methylgruppen bei 2.17 und 2.10 ppm, ein Nachweisdie Bildung vordl. Dariiberhinaus
erzeugen die zwei Protonen der freien Aminogrumney3 ppm ein breites Singulett. fAcC-
NMR-Spektrum ist das Signal des arylischen C-Atodas, an die Aminogruppe gebunden und
von dieser etwas entschirmt ist, bei 118.9 ppmattiaristisch fur die Bildung des Produkts.
Das Absorptionsspektrum vofil zeigt die typische Bandenstruktur von Terrylemhidien.
Die maximale Absorption liegt hier bei einem Wermnv 654 nm um zwei Nanometer
bathochromer als die vory. Der molare Extinktionskoeffizient liegt mit= 130400
Lhol*@m™ bei einer Wellenlange von 654 nm etwa im Bereieh @lerrylenbisimid€0. Die
Fluoreszenzquantenausbeute liegt bei n¥%.Dies ist mit einem SET-Mechanismus von der
freien Aminogruppe auf den Terrylen-Chromophor &nbar. Allerdings ist die Effizienz des
SET im Vergleich zum vollstdndig Fluoreszenz-dea&tien Perylenbisimid.2 geringer, da
das HOMO des Terrylenbisimids verglichen mit demNHD des Perylenbisimids energetisch
hoher liegt und die Energie-Differenz zwischen HOM®d LUMO des Terrylenbisimids

deutlich kleiner ist als die des Perylenbisinfitis.

Fur die Synthese des gewinschten Bichromop#®rsurde41 mit OBISIM-MIMA  (30) in
einer Kondensationreaktion in Chinolin/Zinkacetat mgesetzt. Nach
saulenchromatographischer Reinigung konnten 7 Rtodes Produkts isoliert werden. Die
Bildung des Produkts konnte mit Hilfe der Massektpaetrie FAB und MALDI ) tber den
Molekiilpeak sowie deH- und**C-NMR-Spektoskopie belegt werden. t-NMR-Spektrum
sind sowohl die typischen Signale des Terrylenbdsmals auch die des Imidazol-anellierten
Chromophors erkennbar. Charakteristisch sind die seit tieffeld verschobenen Signale des
NH-Protons bei 11.62 ppm als Singulett und des demdazol-Fragment benachbarten
Kernprotons bei 10.96 ppm als Dublett-Signal. Diisthe Spektroskopie bestatigt zudem die
Bildung des bichromophoren Farbsystems. Das Absmggpektrum zeigt die Summe der
beiden Einzelchromophore. Im Haupt-Absorptionsieéreron 500 bis 660 dominieren die
S — Si-Ubergange der beiden Chromophoren. Unter 480 mah soch Absorptionsbanden
von geringer Intensitat erkennbar, die auf -SS-Ubergange des Imidazol-anellierten
Chromophors zurtickzufiihren sind. Der maximale neokaxtinktionskoeffizient vord2 liegt
mit €= 114800 Ihol*@m™ bei einer Wellenlange von 654 nm deutlich untend&ert der
Terrylenbisimide. Hier sind womoglich destruktivexceonische Wechselwirkungen als

Ursache zu suchén’?*
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Abbildung 55: Absorptionsspektrum von 42 blau) und zum Vergleich von 4 ¢riin) und 40 (schwarz) (alle
linke Ordinate), sowie Fluoreszenzspektrum von 42rdt, Aexc = 595 nm) (rechte Ordinate)

in Chloroform.

Das Fluoreszenzspektrum zeigt bei einer Anregunigsml@nge von 560 nm und 595 nm nur
die Fluoreszenz des Terrylenbisimids, was einelstéwidigen Resonanz-Energie-Transfer von
der imidazol-anellierten Peryleneinheit zur Temg@mheit annehmen Il&sst. Die
Fluoreszenzquantenausbeute betragt 92 % bei einergAngswellenlange von 595 nm und
80 % bei Anregung mit 560 nm.

Das transiente Absorptionsspektrum (si&apitel 2.5.2.0 von 42 zeigt durch die Linearitat
der Diade und das groRRe Uberlappungsintegral varoBBluoreszenzspektrum und Akzeptor-
Absorptionspektrum einen sehr raschen Energiewansfit 7< 300 fs, der durch einen
eindimensionalen Messaufbau nahe an der Aufléswegzg liegt. Die Signaturen des
Grundzustandsausbleichen der Einzelchromophore ls@nin unterscheidbar. Eine enorme
Verbesserung um eine exakte Zeitkonstante des tetramgsfers und etwaige excitonische
Wechselwirkungen zu bestimmen stellt die transi@nieSpektroskopie dar. Mit Hilfe dieser,
fur ultraschnelle Prozesse entwickelten Spektrogkopthode (Pump-Wellenlangen
aufgeldsten Pump-Probe-Spektroskopie) unter Verumegeines 9 fs Breitband-NOPAs ist es

maoglich diese elektronischen Veranderungen miZa#rzu visualisieren.
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2.5 FRET in orthogonal angeordneten Chromophoren

Forster Resonanz Energie Trans{ERET) hat in den letzten Jahren immer mehr desdase
von wissenschaftlichen Bereichen in der Chemie Brathemie geweckt und gewinnt dort
zunehmend an BedeutuigFRET wird als MessgroRe fiir die raumliche Naheiewkicht
absorbierender und fluoreszierender Strukturenkanet und verwendet. Die Anwendungen
beruhen jedoch immer noch auf den Grundprinzipenrdrster-Theorie Diese beschreibt die
Geschwindigkeitskonstante des Energietranddgsisr in Gleichung 2

_ 1000(In10Y%> I, (@,
T 1280° IN, [, (R, || @

Diese ist abhangig von einer Reihe verschiedenktoFen und GroéRen. Dabei idpa das
Uberlappungs-Integral von Fluoreszenz-Spektrum Diesors mit dem Absorptionspektrum
des Akzeptors. Je groRer der spektrale Uberlapeieen Chromophoren, desto héher und
schneller ist die FRET-Rate. Auch die Fluoreszeantgnausbeute des Dond?g beeinflusst
laut Theorie die FRET-Effizienz. Der Faktar steht fir den Einfluss der Orientierung der
Ubergangsdipolmomente der beteiligten Chromophatsinander. Laut désleichung 3 gilt

k= 0 fur orthogonal zueinander stehende Ubergangbkdgmente, was zur Folge haben
wurde, dass die Geschwindigkeitskonstdater ebenfalls null wird und fiir lotrecht stehende

Systeme FRET ausgeldscht ist.

K= (I[[D mA)_ 3(,1:\1[) [HAQDA )mﬁDA mA ) 3)

Aus diesem Grund wurde in der Arbeitsgruppe vémof. Dr. Heinz Langhals ein
Modellsystem entwickelt, welches die optischen gedmetrischen Anforderungen fir die

Untersuchung dieses Postulats erfiillen sétite.
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2.5.1 Entwicklung eines hetero-bichromophoren Farbsystemsmit

orthogonal orientierten Ubergangsdipolmomenten

Orthogonal stehende Ubergangsmomente werden von hielnomophore Farbsysted3
realisiert, bestehend aus einer Benzoperylentrisiamheit (blau), die als Donor fungiert, und
einer dazu bathochrom verschobenen Perylenbisinmielf (rot), die den Akzeptor darstellt.
Die beiden Farbsysteme dieser so genannten ,Disite ideal, da das Uberlappungsintegral
der Donor-Fluoreszenz mit der Akzeptor-Absorptioaximal ist und beide Komponenten mit
sehr hoher Intensitat fluoreszieren. Beide Farlesyst haben zudem den Vorteil, dass es
sowohl bei der Absorption, als auch bei der Emissiour einen elektronischen Ubergang
(S0 - S u. S - &) im sichtbaren Bereich gibt, der bei beiden Eitdrejeweils entlang der
Sechsring-N-N-Molekiilachse polarisiert i&.Um nun die Ubergangsdipolmomente der
Donor- und Akzeptor-Einheit orthogonal zu stellenrden beide Chromophore mit einem

2,3,5,6-Tetramethylphenyl-Fragment als Spacereimhiééinander verknupft.

Benzoperylen Spacer Perylen

ﬁw{

43

Abbildung 56: Struktur und Energielibertragungsmechanismus des ,ortho-RET“-Bichromophors 43.

Durch die geometrische Anordnung, die zum einenclduden sterischen Anspruch der
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Methylgruppen fixiert wird, und zum anderen durch 8teifheit der Aryl-Einheit, stehen die
beiden Chromophore, und damit auch die Ubergangbdipmente, senkrecht zueinander. Da
sich an den beiden Stickstoffatomen des Perylenidsiim HOMO und LUMO Orbitalknoten
befinden, sind die chromophoren Einheiten auchtelalsch voneinander entkopp&it. Dies
wurde durch quantenchemische Rechnungen bestitigt.

Fur die Synthese vofi3 wurde zuerst die hypsochromer absorbierende Kagskomponente
dargestellt. Dies gelang nach einer udnLanghals und S. Kirnét entwickelten Methode,
durch Benzanellierung vo8-13 (3) mit Maleinsdureanhydrid und anschlieRender Ojodat
mit p-Chloranil zum kernerweiterten Farbsysted¥, das im Weiteren alsS-13
Benzoperyled“" bezeichnet wird.

Ow. O
0
O O

12

Chinolin, 230°C
200 W MW, 15 h

43

Abbildung 57: Synthese des Bichromophors 43.

xvill N N’ Bis(1-hexylheptyl)benzafhil-perylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonsaure-2,3:8,@Hgiarboximid)-11,12-
anhydrid wird alsS-13-Benzoperylen(44) bezeichnet.
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Der gewtinschte Bichromphdi3 konnte durch eine Kondensationreaktion vizhmit 12 in
Chinolin dargestellt werden.

Die Reaktion wurde bei sehr hoher Temperatur vadf@3durchgefiihrt. Die Ausbeute betrug
nach einer Reaktionszeit von 5 Stunden etwa 23ifie@ &eutliche Verbesserung auf 36 % an
43 erbrachte die Synthese mit gleicher Temperatur Bedktionszeit in einem Synthese-
Mikrowellengerat (Discoverer von CEM) mit etwa 200 Mikrowellenstrahlung. Nach
15 Stunden Reaktionszeit bei 200 W im Mikrowelldshieonnten sogar 59 % des gewlnschten
Produkts elementaranalysenrein erhalten werdemn{idazolschmelze waren nur 15 % nach
24 h Reaktionzeit erreichbar, in Chinolin ohne MWa8lung ca. 20 % nach 15 h). Dartber
hinaus konnte 43 mit Hilfe von NMR-spektroskopischen Methoden undeii die
massenspektrometrischen Analysemethdgle(Elektronenstrahl-lonisierung) urfdAB (auch
hochaufgeléstes Massenspektrum) nachgewiesen werdeéii-NMR-Spektrum sind sowohl
die Signale der Benzoperylen- als auch der Perfylaheit sichtbar. Die aromatischen
Protonen des Benzoperylentrisimids zeigen Signate tieferen Feld als die des
Perylenbisimids. Die Methylgruppen des Spacerfragmeerscheinen als zwei Singulett-
Signale bei einer chemischen Verschiebung von @a8i02.21 ppm.

Das Absorptionsspektrum vetB zeigt eine additive Zusammensetzung von den Ahisogn
der beiden Einzelchromophore. Da die charakteciséis Schwingungsbanden soweit
unveréndert bleiben, deutet dies zunachst nicht @ag Auftreten von nennenswerten
Excitonen-Wechselwirkungen hin. Dies konnte mit félileiner Gauss-Analyse bestatigt
werden®!

Am Absorptionsmaximum bei 527.2 nm w3 mit einem molaren Extinktionskoeffizient von
£= 93900 lmol*©@m?, einen zuw (4e= +6000) und35 (de= +10300) deutlich hoheren Wert
auf. Diese Erhohung ist wohl auf einen heterochqamooen ,Antennen-Effekt*
zurtckzufihren, der durch die axiale Verlangeruag Berylenbisimid-Chromophors mit dem
Benzoperylen verursacht wird. Die Lichtwelle karm it dem verlangerten chromophoren
System besser wechselwirk€n.Zudem kommt hier der Einfluss einer konstruktiven

excitonischen Wechselwirkung in Frage?
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Abbildung 58: Absorptionsspektrum von 43 blau) und zum Vergleich von 46 ¢rin) und 35 (schwarz)
(alle linke Ordinate), sowie Fluoreszenzspektrum wo 43 (ot, Aex.=490 nm) (rechte

Ordinate) in Chloroform.

Das Fluoreszenzspektrum zeigte bei einer Anreguelismiange von 490 nm die typischen
Emissionsbanden des Perylenbisimids bei einer &tz@nzquantenausbeute nahe bei 100 %.
Ein SET-Mechanismus von der Spacer-Einheit auf 8asylenbisimid konnte hiermit
ausgeschlossen werden. Bei einer Anregungswellgal&on 436 nm, bei der fast nur die
Donor-Einheit angeregt wurde, ware laut ddforster-Theorie keine resonante
Energielbertragung auf die Akzeptor-Einheit zu et®a gewesen, sondern eine
Eigenfluoreszenz der Donor-Einheit. Erstaunlichesee&konnte im Fluoreszenzspektrum nur
Emission des Akzeptors detektiert werden und diemfglszenzquantenausbeute lag ebenfalls
nahe bei 100 %.

In einer frilheren Arbeit vorLanghals et af> wurde ein sehr &hnliches bichromophores
Farbsystem einer genauen spektroskopischen Unkensgc unterzogen. Anhand des
ModellsystemC25 (29) (sieheKapitel 2.4.1) bei dem eine Benzoperylen- und eine Perylen-
Einheit Uber eine Ethylen-Einheit miteinander veéndt ist, wurde eine

Fluoreszenzlebensdauer des Donors von 6.8 ns eltmitler Interchromophor-Abstand
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(Abstand der Mittelpunkte der Ubergangsdipolmompaté 12.3 A und der Férster-Radius auf
49.3 A bestimmt. Die Energie-Ubertragung (100 %)rkén diesem Falle gut als Resonanz-
Energie-Transfer nach dem Forster-Typ interpretieerden, da die beiden Chromophore
raumlich nahe bei einander liegen und durch diglEttyruppe frei zueinander beweglich sind.
Ein weiteres Indiz fur einen FRET ist, dass beiggung der Donor-Einheit vab25 (29) eine
Fluoreszenzquantenausbeute von 100 % ermittelt emerklonnte, obwohl die isolierte
Benzoperyleneinheit nur mit 40 % Quantenausbeuwterdsziert. Dies bedeutet, die Energie
wird hier resonant, vermutlich Uber Dipol-Dipol-Néihing, effizient Gbertragen, bevor eine

strahlungslose Relaxation in der Donor-Einheitttaten kann.

Der Interchromophor-Abstand der orthogonal stehenBéade 43 wurde auf etwa 17 A
bestimmt. Der Energietransfer sollte hier wohl naotem anderen Mechanismus ablaufen, da
hier die von Forster vorgeschlagene Dipol-Dipol-Bkimg aufgrund der Orthogonalitat und
Steifheit des Systems nicht moglich ist. Ein Enetrginsfer nach demexter-Mechanismis
kann ausgeschlossen werden, da die beiden Chromeoplaktronisch voneinander entkoppelt
und raumlich zu weit separiert sind. EiDexter-Energie-Transferkonnte in einer
umfangreichen Arbeit voA. Esterbauéf endgiiltig widerlegt werde¥.Esterbauergelang die
Synthese des Benzoperylen-Perylen-BichromophtEsmit einem linearen aliphatischen
Spacer-Fragment (Bicyclo[2.2.2]octan), das eine jégation der 77Elektronen Uber die

gesamte Spacer-Einheit verhindert.

W
OO 0 Q O 0
N " N N
LG OO0

Abbildung 59: Struktur des Bichromophor 45 mit linearer, nicht-konjugierter Spacer-Einheit.
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Es konnte gezeigt werden, dass trotz der Einfihrorgsp-Zentren im linearen Spacer ein
Energie-Transfer von der Donor-Einheit zur Akzegtarheit stattfindet, was eine

Ubertragung nach deMexter-Mechanismuausschlieft.

Um weitere Aussagen Uber die Energielbertragungshlstesmen in der Diadé3 treffen zu
kénnen, wurden Derivate der Einzel-Chromophore mstigiert und mit optischer
Spektroskopie untersucht. Um den elektronischeneBegheiten so nahe wie madglich zu
kommen, wurde wie schon iKapitel 2.4.2 beschrieben, ein Tetramethylphenyl-Rest als

Spacer-Analogon in die Chromophore eingefuhrt.

Abbildung 60: Strukturen der beiden Einzelchromophae 35 und 46.

Die Synthese und die optischen Eigenschaften degleRbisimid-Derivats35 wurde in
Kapitel 2.4.2 bereits ausfuhrlich behandelt. Die Fluoreszenztpmausbeute der Verbindung
wurde auf nahe bei 100 % bestimmt. Dies bedeutass chier kein SET-Prozess vom

Tetramethylphenyl-Spacer auf die Perylenbisimidhihstattfindet.

Das Benzoperylen-Derivat 46 wurde durch eine Kondensationsreaktion von
S-13Benzoperylen(44) mit 2,3,5,6-Tetramethylanilin 37) in Chinolin im Synthese-
Mikrowellengerét erzeugt. Es konnten nach saulemhtographischer Reinigung 91 % des

gewinschten Produkts elementaranalysenrein erhaéesen.
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H,N 37

Chinolin, 210°C, 180 W MW

44

Abbildung 61: Synthese von Einzelchromophor 46.

Die Bildung des Zielprodukts konnte lber NMR-Spe&kopie und Massenspekrometrie
eindeutig nachgewiesen werden. Das Absorptionsspekivon 46 zeigte die typischen
Bandenstrukur der Benzoperylentrisimide mit einerolamen Extinktionskoeffizient von
£= 60600 IMol*@m™* beim Absorptionsmaximum von 466.0 nm. Dieser Véertspricht den
molaren Extinktionskoeffizienten von Benzoperyl@itniden® Das Fluoreszenzspektrum von
46 zeigte die zwei typischen Emissionsbanden mit khaxibei 476.9 und 509.9 nm. Die
Fluoreszenzquantenausbeute fur die Verbinddegbetrug 30 %. Die Aufnahme eines
transienten Absorptionsspektrums va® (aufgenommen vorDr. Igor Pugliesi aus der
Arbeitsgruppe umProf. Dr. E. Riedle LMU Miuinchen) zeigte keinen Hinweis auf eine
Fluoreszenzdeaktivierung durch einen SET-Mecharssmu

Die Fluoreszenzquantenausbeute des Benzoperylentiss46 ist somit niedriger als die reine
Donor-Einheit vonC25 (29) (40 %), und deutlich niedriger als die gemesser@h% der
Diade 43 bei Anregung des Donors. Eine mdgliche Erklarurigeydass analog ZD25 die
Geschwindigkeitskonstante fir den Resonanz-Endngiasfer grol3er ist, als die einer

strahlungslosen Deaktivierung oder eines SET-Mashaurs.

Um weitere Aussagen Uber einen mdglichen Energréidigeings-Mechanismus treffen zu
kénnen wurde die Diadé3 einer umfangreichen spektroskopischen Untersucmimdilfe

der Transienten Absorptionsspektroskopigerzogen. Des Weiteren wurde die Substanz unter
Durchfihrung verschiedener quantenmechanischer rikegen umfangreich theoretisch

charakterisiert.
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2.5.2 Optische Untersuchung von orthogonal angeordneten dtero-
bichromophoren Farbsystemen mit Hilfe der Transienen

Absorptionsspektroskopie

2.5.2.1Transiente Absorptionsspektroskopie

Die Transiente Absorptionsspektroskodengl.: pump-probe-experimenist eine nitzliche
und dariber hinaus sehr erfolgreiche Methode f@tutitersuchung von photophysikalisch und
photochemisch ablaufenden Prozes¥efts handelt sich hierbei um eine zeitaufgeldste
optische Spektroskopie-Methode, bei der durch emegungs-Abfrage-Experiment die zu
untersuchende Probe zunachst mit einem AnregunigsiPweinen elektronisch angeregten
Zustand versetzt wird. Ein zeitlich verzdgerter valgle-Puls tastet dann Uber ein breites
Weililichtspektrum  die  Transmissionanderung der Kkldee in  spezifischen
Wellenlangenbereichen ab. Mit Hilfe dieser Method@nnen Ruckschlisse auf
Reaktionsablauf, molekulare Dynamik und Energieiibgung-Prozesse im untersuchten
System gezogen werden. Fir eine prazise Messungnergietibertragungs-Prozessen in den
dargestellten Bichromophoren werden extrem kurs@ fs) Anregungspulse bendtigt.

2.5.2.2Das Sub-50 fs Breitband-Absorptionsspektroskopie Eperiment®’

Im folgenden Experiment wurde mit ultrakurzen Las#sen bei 435nm und einer
Wiederholungsrate von 1 KHz der Bichromoph#® angeregt und die Anderungen des

elektronischen Zustands mit der Zeit durch einemd\éit-Abfrage-Puls beobachtet.

89



Theoretischer Teil

-D_D A_'A-_'-g E % :E delay
A NOPA

Ti:Sa FS prism

filte

Abbildung 62: Schema des Femtosekunden-Breitbandbsorptionsspektrometers®® NOPA: non-collinear
optical parametric amplifier; PC: Prismenkompressor, BBO: fBariumborat Kristall;
WLG: Weisslichterzeugung; VA: variable Abschwéchung (variable attenuator); FS:

Quarz glass (fused silica); MCD: Multikanaldetektor (multichannel detector).

Die speziell auf die gezielte Anregung der BenzglearDonoreinheit modifizierte gepulste
Anregungsstrahlung wurde mit einem NOPA (nichtkedire optisch parametrische
Verstarkung) erzeugt. Mit dem NOPA kodnnen frei dhgtonmbare Pulse verschiedenster
Frequenzen aus einem spektral begrenzten Quelllaser Ti:Saphir-Laser) erzeugt werden.
Die hier verwendete Wellenldnge von 435 nm wurdewyt, indem durch Einstrahlung eines
CPA-Quelllaserd™ auf einen Saphir-Kristall WeiBlicht erzeugt wurded die benétigte
Frequenz in einem BBO-Kristallzweifach nicht kollinear parametrisch verstarkrdviMit
einem CakEinkristall wurde das Weildlicht fir den Abfragepulerzeugt, der im
Wellenlangenbereich von 290 bis 720 nm die zewlictierdnderung des elektronischen
Zustands Uber ein extrem breites Spektrum verfolgest. Dieses trifft in einer um 54.7°
(,magischer Winkel“) zur Anregung verdrehten Pdation auf die Probe um den Einfluss der
Eigenrotation der Molekiile auf das Messsignal zenaniicken.

Um simultan das komplette Weil3lichtspektrum aufnehrmu kénnen, wurde ein Mehrkanal-
Detektor mit 1 KHz-Rate betrieben und durch dasppea des Anregungspulses war kein
Referenzkanal notwendig. Die einzelnen Wellenlangamurden mit Hilfe eines
Prismenpolychromators raumlich aufgefachert und emer CCD-Kamera detektiert. Durch
die Verwendung von sehr diinnen Durchflusskivettemar 200um diinnem Quarzglas und
120pm  Schichtdicke, konnten koherente Artefakte und digiskrepanz der
Gruppengeschwindigkeiten zwischen Anregung- undraggwellenlange reduziert werden.
Diese, und einige andere Feinheiten der Messappaché sehr ausfuhrlich in d€yuelle 67

X* CPA: engl.: chirped pulse amplifier
* BBO: Beta-Bariumborat
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beschrieben sind, liefern eine zeitliche Aufléswog unter 50 fs.

2.5.2.3Die Dynamik des Energietransfers im Modellsystem 43

Zur Untersuchung der energetischen Prozesse undliasfs des Energie-Transfers wurden
zeitaufgeloste Messungen der Modellsubstanz mitfeHdler beschriebenen Breitband-
Apparatur durchgefuhrt. Die Probenlésung wurde lhuden NOPA mit Pulsen einer
Anregungswellenlange von 435 nm bestrahlt. Dabeirdeu selektiv der Donor des
bichromophoren Systems angeregt. Die Anregung deetors konnte aufgrund der sehr
geringen Absorption bei dieser Wellenlange verrassigt werden (sien&bbildung 58). Es
wurden die Transmissionsanderungen gemessen, id.Nedanderung des Spektrums durch
das Verhaltnis von Signal mit Anreguriy)(zu Signal ohne Anregungp). Die Verdnderungen

werden inAmOD angegeben (Anderung der optischen Dichte) getaéBleichung 4

1" (A, 4t)

In Abbildung 63 ist das transiente Spektrum v48 abgebildet. Dieses zeigt unmittelbar nach
der optischen Anregung (1 ps) eine Ausbleichung @sindzustands GSB ™) der
Donoreinheit (unter 500 nm), die dadurch zustaraharkt, dass einige Benzoperyleneinheiten
in den elektronisch angeregten Zustand versetzdemerund sich weniger Molekile im

Grundzustand befinden.

I GSB: engl.; gound sate Beach
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Abbildung 63: Transientes Absorptionsspektrum desModellsystems 43in Chloroform. Dariiberstehend
zum Vergleich die Absorptionsspektren der Einzelchomophore 35 und 46, sowie das

Fluoreszenzspektrum der Peryleneinheit 35 in Chlorfmrm.

Dadurch kann eine Abnahme der optischen Dichteirfktxdn) des Grundzustands bei dieser
Wellenlange beobachtet werden. Des Weiteren zeigtSpektrum eine breite Absorption des
angeregten Zustands (E¥H der Donoreinheit (500 bis 700 nm). Diese Bandesultieren

aus der Absorption der bereits angeregten Benzimpeinpheiten und Ubergang in einen
hoheren energetischen Zustand {S,). Zu diesem Zeitpunkt ist keine stimulierte Enossi

(SE) der Donoreinheit beobachtbar. Eine stimuli&massion tritt dann auf, wenn ein Photon
auf einen elektronisch angeregten Zustand trifftl wilabei genau die Energie hat, die der
Differenzenergie der beiden Energieniveaus entspria diesem Falle kann das Molekdl in
den elektronischen Grundzustand Ubergehen und leato® der gleichen Wellenlange und
Richtung wie das Eintreffende abgeben. Mit zunehdeenzeitlicher Entwicklung des

Spektrums weichen die Signale des Donors denerAkiesptors. Deutlich erkennbar ist das

zunehmende Grundzustandsausbleichen des Akzembdetvia 530 nm, da dieser durch die

i ESA: engl.; &citet 2ate dsorption
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resonante Energielbertragung vom Donor angeregt, wind die stimulierte Emission der
Peryleneinheit. Als Folge wird der GSB des Donoitsdar Zeit immer geringer, was ebenfalls
auf einen Energietransfer zurtckzufihren ist. Zude&n eine zunehmende ESA der
Peryleneinheit erkennbar. Nach etwa 50 ps ist derdgtetbertragungsprozess beendet und die
energetischen Gegebenheiten des Akzeptors bleitvem £ns bestehen. Dies entspricht der
typischen Fluoreszenzlebenszeit von Perylenbisimide

Die hier beobachteten zeitlichen spektralen Veramdgen deuten klar auf einen sehr schnellen
Resonanz-Energie-Transfer  hin.  Nach  Auswertung r alldaten konnte die

Geschwindigkeitskonstante des Energietransfersrayft 9.4 ps bestimmt werden.

Die Orthogonalitat der Ubergangsdipolmomente deshi®imophors43 konnte in einem
winkelabhangigen Experiment bewiesen werden. Dal@ die Transmissionsédnderung mit
Anregepulse einmal parallelAQ0D;|) und einmal senkrecht40D;) zum Abfragepuls
polarisiert gemessen. Die Anisotropie r des trarisie Signals wird gemald d&eichung 5
berechnet, welche auch den Bezug Zudem Winkel zwischen dem angeregten und

abgetasteten Ubergangsdipolmoment zeigt:

_ 40D, -40D, _ ., ,3cos f-1

r(t) =
= 26D, + 220D, 2 )

Abbildung 64 zeigt die zeitliche Entwicklung der Anisotropieheades isosbestischen Punktes
bei 475 nm. Dort ist zu erkennen, dass sich diesel@enselben Zeitkonstante entwickelt wie
der Resonanz-Energie-Transfer. Im spektralen Berein den isosbestischen Punkt sind die
transienten Signale des Donors sowie des Akzeptiors etwa gleich und die
Anisotropiednderung kann als Funktion der Poputgtignamik gesehen werden. Die
Anisotropie andert sich von +0.4 (Maximum fur ry fiarallele bis-0.2 (Minimum fur r) far
orthogonale Absorptions- und Emissionsdipole mirsdiben Zeitkonstante von 9.4 ps.
Zusammenfassend ist ersichtlich, dass bei paralleferegung ein orthogonaler
Anregungszustand des Ubergangsdipolmoments resullies belegt die Orthogonalitat der
Ubergangsdipolmomente, wie sie auch schon durchgdmmetrische Anordnung erwartet
wurde, die durch die chemische Struktur gegebeistz der Orthogonalitat wurde ein sehr

schneller Energietransfer niiter = 1.06x 10'* s™* gefunden.
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Abbildung 64: a) Zeitliche Entwicklung der Absorptionsanderung des GSB von Donor (Kreise und blaue
Linie) und SE des Akzeptors (Quadrate und rote Ling) bei 435 nm der Diade 43. b)
Zeitliche Entwicklung der Anisotropie nahe dem isobestischen Punkt bei 475 nm (gefittete
graue Linie) und Verlauf der transienten Spektren rahe dem isosbestischen Punkt

(Fenster mit gelbem Hintergrund).

Die allgemeinste Formel fur die Geschwindigkeit dagergietransfer&pa eines angeregten
Donors auf einen sich im Grundzustand befindlicA&meptor, kann aus der zeitabhangigen

Stérungstheorie unermis Goldener Regebgeleitet werdeff.

2

Kpa = 7” ’VDA‘Z Jpa (6)

In der Gleichung 6 stehtVpa fur die vollstdndige elektronische Kopplung zwisshden

Anregungen von Donor und Akzeptdvlit dem durch die gemessenen Spektren bestimmten
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Wert fir das Uberlappungsintegrd, von 0.295x 102 cm konnte fiirVpa ein unerwartet

hoher Wert von 17.5 crherhalten werden.

Aus der Forster-Theorie geht hervor, dass die mlrldche Kopplund/pa hauptsachlich durch
Coulomb-Wechselwirkungen zustande kommt, und deausaresultierende Energietransfer
wird als FRET bezeichnet. Der Coulomb-Einfluss wird Forsters Arbeit durch eine
Multipolentwicklung, die vom Abstand der Mittelpuek der beteiligten Chromophore
abhéangig ist, weiter vereinfacht. Die Gleichungdumrach dem dipolaren Term abgebrochen

ZU.

Vpa = K ‘”DHHA‘
470 | |Rpal’ ()

wobei « der Orientierungsfaktor au&leichung 2 ist. Daraus wird ersichtlich, dass bei
Chromophoren mit orthogonal angeordneten Dipolmderekein FRET auftreten kann, da der
Dipol-Term der Coulomb-Kopplung null ist.

In einer neuen Arbeit Gber FRET wurde gezeigt, dass Dipol-Naherung fur Chromophore,
die sich raumlich sehr nahe sind, nicht mehr aclsesid ist. In diesem Fall sind zur korrekten
Beschreibung der Coulomb-Kopplung Terme htheren@rg notwendig®

Durch intensive quantenchemische Studien, die mAdbeitgruppe umProf. Dr. Eberhardt
Riedle(LMU Minchen) vonDr. Igor Pugliesidurchgefiihrt wurden, konnte jedoch erarbeitet
werden, dass fur die Gleichgewichts-Struktur v&# die Terme héherer Ordnung in der
Multipolentwicklung der Coulomb-Kopplung nicht fidten hohen Wert der elektronischen

Kopplung verantwortlich sintf

Die ab initio quantenmechanischen Rechnungen werden allerdiegter Weise fur Molekile

bei 0 Kelvin durchgefiihrt. Bei Temperaturen Ubdrhdés absoluten Nullpunkts gewinnen
intramolekulare Bewegungen zunehmend an Bedeutung stellen einen entscheidenden
Faktor fur die physikalischen Eigenschaften dersfarr dar. Eine Normalmoden-Analyse auf
Basis einer optimierten Struktur des Grundzustaleis/erbindungl3 zeigte die Existenz von

mindestens 5 aktiven nieder-frequenten (ca. 6 Bisn2') Schmetterlings-Schwingungen der
beiden Chromophore. Diese Vibrationen werden th&simipopuliert und brechen die

orthogonale Anordnung der Ubergangsdipolmomente Mientierungsfaktok ist somit nicht
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mehr null, und durch die Bewegungen verandern sleh Coulomb-Einflisse auf die
elektronische Kopplung, was wohl den unerwartetelnokiVert von 17.5 ci erklart. Diese

geometrischen Effekte kbnnten also einen Resonaergie-Transfer nach dem Forster-
Mechanismus ermdéglichen.

Die theoretischen Ergebnisse sollten durchRaimp-ProbeExperimentbestatigt werden. Die
Verbindung43, geldst in Toluol, wurde bei verschiedenen Temjpeea von—-15 bis +55°C

untersucht. Mit zunehmender Temperatur ist ein idgster Transferratéger bzw. eine
Abnahme der Zeitkonstantger zu verzeichnen.
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Abbildung 65: Einfluss der Temperatur auf die FRET-Rate in einemPump-Probe-Experimen(in Toluol).

Die grauen Fehler-Balken illustrieren die Standardé&weichung von drei Messreihen; die
rote Linie entspricht dem Fit der gesammelten Daten

Dies veranschaulicht deutlich, dass die Steuerugrg Sthwingungsaktivitat des Molekils
durch Temperaturdnderung die FRET-Rate beeinfli&se hohere Temperatur hat starkere
Deformationsschwingungen zur Folge, die einen Agstder elektronischen Kopplung

verursacht, welche wiederum eine erhohte FRET-Ratetglicht. Der Resonanz-Energie-
Transfer ist somit wohl nach dem Forster-Typ zs&ifzieren.
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Einen weiteren Beleg fur einen Resonanz-Energi@sfea durch den Bruch der Orthogonalitat
verursacht durch Schwingungen soll die Synthesesedenzoperylen-Perylen-Bichromophors
mit einer weniger steifen Spacereinheit, die dehnde Orthogonalitat der Farbsysteme
gewahrleistet, erbringen. Hierflr sollte anstelks dretramethylphenyl-Spacers ein Phenyl-
Spacer die beiden Chromophore kovalent verbindeasdD ist aufgrund des Fehlens der
Methylgruppen weniger steif und kann rotieren. Béstand der Chromophore bleibt zudem

verglichen mit43 gleich.

Fir die Synthese der Perylenbisimid-Kopplungskorept® wurde in einer
KondensationsreaktiorS-13-MIMA  (6) mit einem Uberschuss an 1,4-Phenylendiamin
umgesetzt. Das so erhalteneN-(4-Aminophenyl)N-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-
tetracarbonsaurebisim{d7) wurde in einer weiteren Kondensationsreaktion mit

S-13-Benzoperylen44) zum gewinschten Bichromoph#8 umgesetzt.

97



Theoretischer Teil

Ow. O
Ja S WaN
O o]

6

HzN@NHz

Imidazol

120°C
SO~
(0] (@]

47

Chinolin, 230°C
200 W MW, 15 h

WSS WS
O o} o

Abbildung 66: Synthese des Bichromophors 48.

Das Perylenbisimid7 konnte mit 20 % Ausbeute erhalten werden. Die &éntsmaliig kleine

Ausbeute ist wohl auf die Reaktion in Imidazolsctreezurtickzufiihren, bei der eine Vielzahl
von Nebenprodukten gebildet wurde, sodass eine adinendige sdulenchromatographische
Aufreinigung notwendig war. Diese wurde durch danBerl6slichkeit des Produkts aufgrund
von 7estacking zusatzlich beeintrachtigt Die Verbinduaannte massenspektrometrisch und

NMR-spektroskopisch eindeutig identifiziert werdeBas Absorptionsspektrum vod7
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entspricht dem der Verbindurd@. Die Fluoreszenz vo#7 ist mit einer Quantenausbeute von
unter 2 % fast vollstadndig gel6scht und kann, wee 12 auf einen SET-Mechanismus der
Aminophenylgruppe auf das Perylen zurtickgefuhrdeer

Der Bichromophor 48 wurde analog zu43 in Chinolin bei 230°C und 200W
Mikrowellenstrahlung dargestellt. Nach 15 Stunden ealRionszeit und
saulenchromatographischer Reinigung konnten 21 %s dgewulnschten Produkts
elementaranalysenrein erhalten werden. Die kleiAeisbeute im Vergleich z43 kdnnte auf
die Schwerloslichkeit des Perylenderivdizuriickgefihrt werden. Die Diadi konnte mit
Hilfe von NMR-spektroskopischen Methoden und Ubde dnassenspektrometrischen
AnalysemethodeMALDI und FAB (auch hochaufgelostes Massenspektrum) nachgawiese
werden. Im*H-NMR-Spektrum waren neben den charakteristischgma®n der beiden
Chromophore vor allem die beiden Dublett-Signale jegveils zwei Protonen des Phenyl-
Spacers bei 7.96 und 7.63 ppm ein Beweis flr diduBg von48. Die Substanz war im
Vergleich zu Verbindundg3 sehr viel schwerer |slich. Dies kann mit eindirlstre Tendenz
zur Aggregation frstacking) des ausgedehntereSystems aufgrund der fehlenden
Methylgruppen am Spacer-Element begriindet werden.

Das Absorptionsspektrum vof8 zeigt eine additive Zusammensetzung der Spektmn v
beiden Einzelchromophore2b und 49. Das Absorptionsmaximum bei 528.1 nm weist einen
molaren Extinktionskoeffizienten van= 92100 (ol @m™ auf und ist damit gegeniiber dem
Einzelchromophor25 (= 86700 Iol*@m™)* deutlich erhéht. Somit kann eine geringe
excitonische Wechselwirkung der Chromophore audr hicht vollstandig ausgeschlossen

werden.
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Abbildung 67: Absorptionsspektrum von 48 blau) und zum Vergleich von 49 ¢rin) und 25 (schwarz)
(alle linke Ordinate), sowie Fluoreszenzspektrum wo 48 (ot, Aex.=490 nm) (rechte

Ordinate) in Chloroform.

Das Fluoreszenzspektrum vat8 zeigt bei einer Anregungswellenlange von 491 nm di
typischen Emissionsbanden des Perylenbisimids ineir é-luoreszenzquantenausbeute nahe
bei 100 %. Ein SET-Mechanismus von der Spacer-Hirdng#@ das Perylenbisimid konnte
hiermit ausgeschlossen werden. Bei Anregung deiBamit einer Wellenlange von 436 nm
konnte im Fluoreszenzspektrum, wie auch #8j nur Emission des Akzeptors detektiert
werden und die Fluoreszenzquantenausbeute bebégtadls nahe bei 100 %.

Um weitere Aussagen uber die energetischen Prozeften zu konnen, sollten Derivate der
Einzel-Chromophore synthetisiert und mit optisch&pektroskopiemethoden untersucht
werden. Um den elektronischen Gegebenheiten 4®1$0 nahe wie mdglich zu kommen,
wurde in beide Chromophore ein Phenyl-Rest eingefibie Synthese des Perylenbisimids
wurde bereits inKapitel 2.3 besprochen. Der Benzoperylen-Einzelchromoph@rkonnte
durch eine Kondensationsreaktion von Anilin n8t13-Benzoperylen44) in Chinolin

dargestellt werden.
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Chinolin, 210°C
200 W MW, 3 h

Abbildung 68: Synthese des Einzelchromophors 49.

Vom Benzoperylen-Deriva#l9 konnten nach saulenchromatographischer Reinigugo 9
elementaranalysenreines Produkt isoliert werdes. Alssorptionsspektrum zeigt die typischen
Banden der Benzoperylentrisimide und einen Wertrdekaren Extinktionskoeffizienten von
£= 60000 IMol*@m* beim Absorptionsmaximum von 466.5 nm, welcher &dEnmit den
Literatur bekannten Werten fur Aryl-substituierteroperylentrisimide Ubereinstimmt. Die
Fluoreszenzquantenausbeute des Einzelchromophtégbd %. Dieser im Vergleich z46
viel kleinere Wert deutet auf eine Fluoreszenzdeikting durch einen SET-Mechanismus
hin® Zudem wurde eine strahlungslose Relaxation desekditd durch Rotation der

Phenylgruppe, wie schon Hei Rauschebeschrieben, in Betracht gezodén.

Die Fluoreszenzquantenausbeute des PerylenbisimmklEhromophors25 liegt nahe bei

100 %, was einen SET-Mechanismus ausschlief3t.

Das transiente Absorptionsspektrum vighahnelt dem vod3 und die zeitliche Entwicklung
der Signale deutete ebenfalls auf einen sehr delnn&esonanz-Energie-Transfer hin. Der
Energietransfer lief im Vergleich z43 jedoch deutlich schneller ab. Nach Auswertungralle

Daten konnte die Zeitkonstante des Energietranai#frgier = 5.4 ps bestimmt werden.
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Abbildung 69: oben: Transientes Spektrum der Diade 48 in Chloroform._uaten: Zeitliche Entwicklung

der Absorptionsdnderung von der Stimulierten Emissn der Akzeptor-Chromophore von
48 (grune Punkte, graue Linie) und 52 (range Punkig schwarze Linie) bei einer

Anregung von 435 nm.

Dies bestatigt die Annahme, dass wie #8ischon beschrieben, in Losung Schmetterlings-
Schwingungen die Orthogonalitdt der Chromophoreh®e. DFT-Rechnungen zeigten, dass
sich die Geometrien der Diadet8 und 48 in Bezug auf die energetisch gunstigsten und
favorisierten Anordnungen der Chromophore zueinandéerscheiden. So stehen die Ebenen
der Chromophore i8 fast orthogonal zueinander. Des Weiteren beféatiagt Fehlen der
Methylgruppen am Spacer-Element die Chromophorkestéuszulenken wié3, bei dem das
Auslenken durch die vier Methylgruppen behindert iBies hat zur Folge, dass die

Uberlappung der Dipole bei8 besser und schneller ist als #& und der Energietibertrag
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schneller ablauft.

Im Bichromophor45 konnten im transienten Absorptionsspektrum Siggateinden werden,
die ein klares Indiz fur eine Fluoreszenzdeaktiuigr des Benzoperylenchromophors uber
einen SET-Mechanismus durch die substituierte HHempeit lieferten. Dies wird an den
Signaturen des Benzoperylen-Donors im Bereich véthkls 510 nm deutlich. Nach 1 ps kann
dort noch die ESA des Chromophors detektiert werdéihrend diese schon nach 5 ps dem
Radikalanion der Benzoperylen-Einheit weicht. Whiite ist das Aufkommen der Bande bei
350 nm als eine CT-Komplex-Spezies des Aryl-Sulpstiten zu deuten. Die Zeitkonstante fir
den SET konnte auf etwaer= 4 ps bestimmt werdefl. Es hat somit ein Ladungstransfer

stattgefunden, der ein Konkurenz-Prozess zu FREStaldh und die Quantenausbeute der

Diade45 dezimiert.

Abbildung 70: Strukturen der Benzoperylentrisimide 46 und 50.

Noch ausgepragter ist dies am Beispiel der beid@mr@ophore46 und 50 zu beobachten.
Wahrend46 mit etwa 30 Prozent Quantenausbeute fluoresagtrtjas Benzoperylentrisimid
50, das den Donor-Einzel-Chromophor £bidarstellt, vollstandig fluoreszenzdeaktiviert. Wie
schon bei Verbindungd5 beschrieben, weicht die ESA des Chromophb6s seinem
Radikalanion und einer Signatur im Bereich von BB wohingegen dies bei der

ungequenchten Verbindud® nicht der Fall ist.
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Abbildung 71: Transiente Spektren der Verbindungen 46, 50 und 45 (von oben nach unten) in

Chloroform.

Der Einelektronentransfer im Bichromophdb lauft innerhalb 4 ps ab. Dies ist mehr als

doppelt so schnell wie die Zeitkonstamtgr = 9.4 ps fur den Resonanz-Energie-Transfe3in

und 1.4 ps schneller als in48 Dies wirde eine deutliche Minderung der
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Fluoreszenzquantenausbeute bei Anregung der DanbeiE zur Folge haben. Jedoch sind im
transienten Spektrum vatB keine Signale fir einen SET zu erkennen. Durchrdidgruppe

des Akzeptors als Substituenten, wird der Phenyh&it Elektronendichte entzogen und das
HOMO des Spacer-Elements soweit abgesenkt, so kEesSET-Prozess auf den Donor

stattfinden kann.

SET=0%

e
o0
;O;Z{(

\_/

FRET =100 %

Abbildung 72: Energietibertragungsmechanismen in Dide 48.

Um weitere Einblicke tber die Abhangigkeit der Keitstante von der Geometrie der Donor-
und Akzeptor-Chromophore zueinander zu erhalten dirdoben erwogenen Annahmen zu
bestéatigend, wurde ein Benzoperylen-Perylen-Biclmamor mit einer ahnlich steifen Spacer-
Einheit synthetisiert. Hierfir wurde ein 2,5-Dimgiphenyl-Spacer gewahlt. Der Abstand der
Chromophore und die Orthogonalitat bleiben dabealézn.

Dabei wurde, wie schon bei der Darstellung v@rbeschrieben, ein reaktives Perylenbisimid
mit einer freien Aminogruppe au$-13-MIMA (6) und einem Uberschuss an 2,5-
Dimethylphenyl-1,4-diamin in einer Kondensationgtemn erzeugt. Das so erhalteie(4-
Amino-2,5-dimethylphenyIN-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsasieid  (51)
wird in einer weiteren Kondensationsreaktion &ifl3-Benzoperyler{44) zum gewiinschten
Bichromophor 52 umgesetzt. Es konnten 44 % der Zielverbindung efgaranalysenrein
erhalten werden. Massenspektrometris¢b®B) und NMR-spektroskopische Untersuchungen
lieferten eindeutige Befunde fiir die Struktur V&2 Im *H-NMR-Spektrum sind neben den
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chromophorspezifischen Signalen im hohen Feld diddm aromatisch gebundenen Methyl-
Gruppen des 2,5-Dimethylphenyl-Spacers als je emyuett-Sinal bei 2.29 und 2.41 ppm
erkennbar. Im tiefen Feld sind die aromatischentdPen der Spacer-Einheit jeweils als

Singulett-Signale bei 7.59 und 7.52 ein deutlichnebz fir die erfolgreiche Verknupfung der

O O

siae

e UaUat
6

H,N NH,

Chromophore.

Imidazol
120°C

aYaval
O O
51
Chinolin, 230°C, 200 W MW, 15 h
Ow. .
SR
O O

52

Abbildung 73: Synthese des Bichromophors 52.

Das Absorptionsspektrum vorb2 zeigt eine additive Zusammensetzung der beiden
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Einzelchromophore. Das Auftreten von Excitonen-Vedlirkungen konnte hier wie auch bei
43 und 48 nicht vollstandig ausgeschlossen werden, da diearagkeristischen

Schwingungsbanden zwar unverdndert bleiben, jedoddr Wert des molaren
Extinktionskoeffizients mite= 94600 IMol‘ém* am Absorptionsmaximum bei 527.4 nm,

deutlich Gber dem des Einzelchromophoddiegt.
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Abbildung 74: Absorptionsspektrum von 52 blau) und zum Vergleich von 53 ¢riin) und 54 (schwarz)
(alle linke Ordinate), sowie Fluoreszenzspektrum wo 52 (ot, Aex.=490 nm) (rechte

Ordinate) in Chloroform.

Das Fluoreszenzspektrum vd@? zeigte bei einer Anregungswellenlange von 490 nen d
typischen Emissionsbanden des Perylenbisimids ineir é-luoreszenzquantenausbeute nahe
bei 100 %. Ein SET-Mechanismus von der Spacer-Hirdng# das Perylenbisimid konnte
hiermit ausgeschlossen werden. Bei Anregung de®iBanit einer Wellenlange von 436 nm,
konnte im Fluoreszenzspektrum, wie auch B8i und 48, nur Emission des Akzeptors
detektiert werden und die Fluoreszenzquantenaushem52 liegt ebenfalls nahe bei 100 %.
Eine Fluoreszenzdeaktivierung des Donors durchiRdimation der Spacer-Einheit konnte durch

die beiden Methylgruppen und den schnellen RescBaergie-Transfer nicht stattfinden.

Um weitere Aussagen Uber die energetischen Prozesféen zu kénnen, wurden ebenfalls
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Derivate der Einzel-Chromophore synthetisiert unidl eptischer Spektroskopie untersucht.
Um den elektronischen Begebenheiten so nahe widichdgu kommen, wurde in beide
Chromophore ein 2,5-Dimethylphenyl-Rest eingeflibré beiden Einzelchromophore konnten
durch Kondensationsreaktionen von 2,5-Dimethylanitnit S-13-MIMA (6) und S-13-
Benzoperylen(44) in Chinolin dargestellt werden.

HoN

Chinolin, 210°C
200 W MW, 3 h

NH»

SOL Q : ’
S iggta!
(O~ cman OO
o O Zn(OAc), 220°C o o)

6

54

Abbildung 75: Synthese der Einzelchromophore 53 uné4.

Vom Benzoperylen-Derivah3 konnten nach saulenchromatographischer Reinigérg 8es
Produkts elementaranalysenrein isoliert werden. Alsorptionsspektrum zeigte die typischen
Banden der Benzoperylentrisimide und wies beim Afsansmaximum von 466.5 nm einen
Wert des molaren Extinktionskoeffizienten vare 61000 IMol*@m™ auf, was mit den
Literatur bekannten Werten fur Aryl-substituierteroperylentrisimide Ubereinstimmt. Die
Fluoreszenzquantenausbeute des Einzelchromophotg) 22 %. Dieser im Vergleich A6
etwas kleinere Wert deutet auf eine Fluoreszenzigaking durch einen SET-Mechanismus,
oder eine strahlungslose Relaxation des Molekitshd®otation des Aryl-Substituenten hin.
Bei Letzterem ist die Rotation durch dietho-Methylgruppe im Vergleich z49 deutlich

gehindert, woraus nur eine geringe Abnahme derréfzenzquantenausbeute im Vergleich zu
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46 resultiert.

Das Perylenbisimi®4 konnte mit 89 % Ausbeute elementaranalysenreialterh werden. Die
Struktur konntevia Massenspektrometrie und NMR-Spektroskopie eindentchgewiesen
werden. Das Absorptionsspektrum zeigt die typiscRenylenbisimid-Banden. Der molare
Extinktionskoeffizienten betragt= 80900 Lol ‘6m™ bei einer Wellenldnge von 526.8 nm.
Das Fluoreszenzspektrum zeigt die charakteristits&rmissionsbanden der Perylenbisimide.
Die Fluoreszenzquantenausbeute der Verbindung dbetrdahezu 100 % bei einer

Anregungswellenlange von 490 nm.

Das transiente Absorptionsspektrum \&hahnelte dem vod3 und die zeitliche Entwicklung
der Signale deutete wie b8 und48 auf einen sehr schnellen Resonanz-Energie-Trahsfer
(sieheAbbildung 69). Die Zeitkonstante ist mitgrer = 9.2 ps ausserst nahe am Wert ¥@n
(7ret = 9.4 ps) gelegen. Dies bestétigt die Annahmes daées bei43 und48 schon beschrieben,
in Losung Schmetterlings-Schwingungen die Orthotgitader Chromophore brechen, das
Auslenken aber durch die Methylgruppen am Spacagiient wie be#3 etwas gehindert ist.
Dies wurde auch durch DFT-Rechnungen bestéatigiciveeteigten, dass sich die Geometrien
der DiadeM3 und52 in Bezug auf die energetisch gunstigsten und farsten Anordnungen
der Chromophore zueinander kaum unterscheiden. rDladkonnten bei52 und 43 fast

identische Zeitkonstanten gemessen werden.

Die Forster-Theorie kann als vereinfachtes Modeler dEnergie-Ubertragung in
multichromophoren Systemen betrachtet werden. FRie eetaillierte Beschreibung des
photophysikalischen Prozesses mussen jedoch dieldgien der Ubergangs-Zustandsdichten

und die Molekulschwingungen mit einbezogen werden

2.5.2.4Untersuchung von hetero-bichromophoren Farbsystemenmit

minimalem Uberlappungsintegral

In diesem Abschnitt sollte der Einfluss des UbelamsintegralsJpn auf die FRET-
Geschwindigkeit untersucht werden. In den vorheegdien BeispieleA3, 48 und52 wurden
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bichromophore Systeme mit optimaledberlappungsbereich vom Fluoreszenzspektrum des
Benzoperylentrisimid-Donors und dem Absorptionsspek des Perylenbisimid-Akzeptors
behandelt. Um eine bichromophore Verbindung mit lisigt geringem Uberlappungsinteral
zu erzeugen sollte zum einen ein Akzeptor-Farbeystait moglichst bathochromer
Absorption, zum anderen ein Donor-Chromophor mitghetist hypsochromer Fluoreszenz
gewahlt werden.

Als Akzeptor erschien das Terrylenbisimid wegennseisehr schwachen Absorption im
kurzwellig sichtbaren Bereich, jedoch aul3erst stiarRbsorption in der langwelligen Region
des sichtbaren Spektrums und einer hohen Fluoregaantenausbeute von etwa 94 % als
geeignete. Die Wellenlangen des Fluoreszenzligithen zudem bis an die Auflésungsgrenze
des Fluoreszenzspektrometers zwischen 850 und B00Somit ware ein noch weiter
bathochrom verschobener Chromophor, wie z.B. Qudésbisimid nicht optimal fur die
Messung der Quantenausbeute und somit zur BestignohemFRET-Rate.

Als hypsochrom fluoreszierender Donor-Chromophordeuein vonS. Zimdar$! aus der
Arbeitsgruppe vorProf. Dr. Paul Knochelentwickeltes Phenyl-Benzoxadiazbb) gewahlt,

das eine bemerkenswert hohe Fluoreszenzquantenaeisiom 26 % aufweist.

OO
Soteleles
O~ |

O o
R=C_|_9H39 7 55

Abbildung 76: Strukturen der Chromophore 7 und 55.

Die Verbindung 55 konnte nach saulenchromatographischer Reinigung 69 %

elementaranalysenrein erhalten werden. Das Absmiggpektrum zeigt eine Bande mit einer
maximalen molaren Extinktion van= 8400 Lhol*©@m* bei einer Wellenlange von 341.8 nm.
Die Substanz weist im Fluoreszenspektrum bei diaseegungwellenlange ein Maximum bei

438.3 nm und damit einen extrem hohen Stokes-&iftfast 100 nm auf.
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Abbildung 77: Absorptionsspektrum von 7 plau) und 55 (schwarz) (beide linke Ordinate), sowie

Fluoreszenzspektrum von 55r0t, Ae. = 345 nm) (rechte Ordinate) in Chloroform.

Die Fluoreszenzlebenszeit der Verbindd@tgin Chloroform bei einer Anregungswellenlange
von 341 nm wurde auf 2.30 ns bestiniffit. Bei Betrachtung der optischen Spektren der
Einzelchromophore void und 55 in Abbildung 77 wird deutlich, dass der Terrylenbisimid-
Akzeptor-Chromophor im Bereich der Fluoreszenz desors nur dul3erst gering absorbiert
und die Uberlappung der beiden Spektren minimalBst Anregung des Donors sollte somit
laut Gleichung 2 die Geschwindigkeitskonstankeret klein sein und somit die Effizienz des

Resonanten Energietransfers ebenfalls gering dersfal

Die kovalente Verknipfung der Chromophore konntecldiSynthese des Amino-Deriveié
und anschlieender Kondensationsreaktion it9-Terrylen-MIMA (39) in Chinolin mit

Zinkacetat als Katalysator bewerkstelligt werden.

il Messungen der Fluoreszenzlebenszeit wurden inAdegitsgruppe vorProf. Dr. C. Brauchlevon F. Feil
durchgefiihrt.
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Abbildung 78: Synthese des Bichromophors 57.

Es konnten 37 % der gewiinschten Verbindung spéddpisch rein erhalten werden.

Der sekAlkyl-Rest sorgte fur eine ausreichend gute Lo#lehim Solvens Chloroform. Somit
war eine saulenchromatographische Reinigung prdb&endurchfiihrbar. DasH-NMR-
Spektrum musste jedoch, wegen nicht ausreichendéslichkeit in CDC} bei
Raumtemperatur, in deuteriertem Tetrachlormethan dieer Temperatur von 105°C
aufgenommen werden, um eindeutige und scharfe Bigmhalten zu kdnnen. Deutlich sind
die zwei dem Benzoxadiazol néher stehenden Protdeef®henylrings zu erkennen, die durch
die Néhe zum Stickstoff-Atom des Heterocyclus delutl entschirmt und dadurch
tieffeldverschoben bei 8.26 ppm ein Dublett-Sigmél einer Kopplungskonstante von 8.3 Hz
zeigen. Die beiden anderen Phenyl-Protonen bildsarmmen mit dem Signal des Protons in
6-Position des Heterocyclus ein Multiplett von 76388 ppm. Die ubrigen zwei Protonen des
Benzoxadiazol-Fragments bilden jeweils ein Dubeit7.91 ppm¥) = 9.0 Hz, 7-Position) und
7.74 3 = 6.8 Hz, 5-Position).

Das Absorptionsspektrum vd&v zeigt die Summe der beiden Einzelchromophore, wihg
Terrylenbisimid durch die hohe molare Extinktiont miE 139500 Iol*©m* am Maximum
von 655.3 nm sehr dominant ist. Das Absorptionsmara ist um 3.5 nm im Vergleich zum

S 19-Terrylenbisimid (7) (Amax = 651.8 nm) bathochrom verschoben.
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Abbildung 79: Absorptionsspektrum von 57 blau) und zum Vergleich 7 (schwarz) und 55¢(ftin) (beide
linke Ordinate), sowie Fluoreszenzspektrum von 57rdt, Aexc = 602 nm) (rechte Ordinate)

in Chloroform.

Im Fluoreszenzspektrum sind Emissionsbanden deaylé&ebisimids bei 671.8 und 738.0 nm
zu sehen. Diese sind mif verglichen um 6 nm leicht bathochrom verschobene Di
Fluoreszenzquantenausbeute betragt 90 % bei Angedes Akzeptorchromophors mit einer
Wellenlange von 602 nm und entspricht somit in etdean Wert von7 (94 %). Die leichte
Verringerung kann mit einem SET-Mechanismus desnatischen Substituenten auf das
Terrylenbisimid begriindet werden. Dafur sprichtraeme kirzere Fluoreszenzlebenszeit der
Diade, die bei einer Anregungswellenlange von G834n0 ns betragt und somit etwas kurzer
als die der Substanzmit 4.6 ns ist. Die Verkirzung kommt wohl durcle ddonkurrenz der
beiden Prozesse zustande (siehe dazu Kapitel 2.3) und ist in Arbeiten vorH. Langhals
und L. Flamigni et albereits beschrieben word&h??

Bei Anregung des Donors mit einer Wellenlange v80 Bm konnte keine Fluoreszenz des
Donors detektiert werden. Dagegen wurde eine interiSmission des Akzeptors beobachtet,
die mit 67 % bemessen werden konnte. Dieser untgtveohe Wert kann auf einen sehr
schnellen und effizienten Resonanz-Energie-Tranaferder Phenylbenzoxadiazol-Einheit auf

den Terrylenchromophor zurtickgefuhrt werden. Demgere Wert der Quantenausbeute bei
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niedrigerer Anregungswellenlange kann mit einer labign strahlungslosen Deaktivierung,
zum Beispiel durch Rotation des Donors, oder eineé®fET-Mechanismus als
Konkurrenzprozess erklart werden. Fir letzteres agdpm die etwas kirzere

Fluoreszenzlebenszeit von etwa 2.7 ns bei eineedumrgwellenlange von 341 nm.

Transiente Messungen zeigten, dass ein Energi&ramdolgt. Dieser hat eine Zeitkonstante
von etwa 200 ps. Das Uberlappungsintegreal von60.440* cm ist 20 mal kleiner als bei
Verbindung 43 (0.295x 10°cm), woraus sich nactGleichung 6 eine experimentelle
elektronische Kopplungskonstante von 15%aengibt. Diese ist mit der Konstante von 17.5 cm
! bei Verbindungd3 vergleichbar, was darauf hindeutet, dass Verbigdithsich gemaR der
Forsterregel verhalt und die geringen Zustandseightdie zum Uberlappungsintegreal

beitragen, den Energietransfer ermdglichen.

2.5.2.5 Untersuchung eines hetero-bichromophoren Farbsysteem mit
minimalem Uberlappungsintegral und orthogonal angeadneten

Ubergangsdipolmomenten

Im Weiteren sollte ein bichromophores Farbsystenthstisiert und seine spektroskopischen
Eigenschaften untersucht werden, dessen Uberlapjpniagral minimal und dessen
Ubergangsdipolmomente analog z48 senkrecht aufeinander stehen. Als Akzeptor-
Chromophor wurde aufgrund seiner idealen optischEigenschaften wieder ein
Terrylenbisimid gewahlt. Als geeigneter Donorchrgrnor erschien das Benzoperylentrisimid
durch seine Eigenschaft, eine hohe FRET-Effizienzbesitzen und Uber eine hohe molare
Extinktion im kurzwelligen Bereich des UV/Vis-Spakins zu verfigen. Wie iAbbildung 80
ersichtlich wird, ist ausserdem nur ein duRershkleUberlapp der Donor-Fluoreszenz mit der

Akzeptor-Absorption gegeben.
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Abbildung 80: Absorptionsspektrum von 40 blau) und 46 (schwarz) (beide linke Ordinate), sowie

Fluoreszenzspektrum von 46r0t, A = 436 nm) (rechte Ordinate) in Chloroform.

Die Verknipfung und gleichzeitig Separation derdbai Farbsysteme sollte mit dem
bewahrten Tetramethylphenyl-Spacer erfolgen, uis®iade58 erhalten zu kénnen.
Diade 59 und eine

Als Synthese-Route wurden zwei Kondensationsreadtio zur

anschlieende Kreuzkupplung @ mittels derSakamotareen routegewahilt.
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Abbildung 81: Syntheseroute 1 zur Darstellung desibhromophoren Farbsystems 58.
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Fur die Darstellung von 59 wurde S-13-Benzoperylen (44) mittels einer
Kondensationsreaktion in Chinolin mit dem Diamihund dem erhaltenen Chromopl&dyin
einer weiteren Kondensationreaktion mit Naphthaksdinhydrid {7) in Chinolin/Zinkacetat
zur gewlnschten Kopplungskomponeb®umgesetzt.

Verbindung60 konnte in guter Ausbeute von 78 % elementaranafgse erhalten werden.
Massenspektrometrische und NMR-spektroskopischeerBimthungen konnten die Struktur
eindeutig belegen. Das'H-NMR-Spektrum von 60 zeigt neben den typischen
Benzoperylentrisimid-Signalen im hohen Feld bei22uhd 2.20 ppm Singulett-Signale der
jeweils zwei chemisch aquivalenten Methylgruppen Rinenyl-Rest, wobei die etwas weiter
tieffeld auftretenden, von den Imid-SauerstoffercHe entschirmt, naher am Chromophor
stehen. Ein breites Signal bei 3.90 ppm weist aefEkistenz der freien Aminogruppe am
Aromaten hin. Die Verbindung zeigte bei der UV/\Wiralyse das typische Bandenspektrum
der Benzoperylentrisimide mit dem Maximum bei 466. Die Fluoreszenz vo80 wurde
durch einen SET-Mechanismus des Amino-Substituerd#standig ausgeldscht.

Durch die weitere Umsetzung mit7 konnte die Kopplungskomponent&9 mit 67 %
elementaranalysenrein erhalten werden. Die Bildudw®y Zielstruktur konnte Uber ein
Massenspektrum belegt werden. BidsNMR-Spektrum beweist ebenfalls die Bildung V&%)
das neben den charakteristischen Signalen des perytentrisimids im Aromatenbereich
auch die Signale des Naphthalimids zeigt. Das DuBignal bei 8.74 ppm mit einer
Kopplungskonstante von 7.1 Hz wird von den beid#en Imidsauerstoffen nachsten, und
durch diese entschirmten, Protonen erzeugt, didenubenachbartemetastandigen Protonen
koppeln, welche ein Dublett von Dublett bei 7.885/ppm zeigen. Die beidgreri-H-Atome

in 6- und 7-Position weisen ein gemeinsames Duble¢i 8.34 ppm mit einer
Kopplungskonstante von 8.3 Hz auf. Im hohen Febd gwei Singulett-Signale bei 2.27 und
2.18 ppm sichtbar, die jeweils von zwei chemischivaenten Methylgruppen erzeugt werden.
Das Absorptionsspektrum voB9 weist im sichtbaren Bereich Uber 400 nm die drei
charakteristischen Banden der $ S;-Ubergange bei 410.4, 436.2 nm und dem Maximum bei
466.4 nm mit einem molaren Extinktionskoeffizienteon £= 60600 IMol*@m™ auf. Im
nahen UV-Bereich ist eine intensive Bande dgs. S5,-Ubergang bei 377.0 nm erkennbar. Zu
hoheren Energien (berlagern sich die Absorptionear & — S,-Ubergange des
Benzoperylentrisimids mit der Absorption des Naphthids mit einem Extremum bei
354.6 nm. Bei 274.8 nm ist eine Bande dgs-SS;-Ubergangs mit maRiger Intensitat zu

sehen.
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Abbildung 82: Absorptionsspektrum von 59 blau) und zum Vergleich von 34 ¢rin) und 46 (schwarz)
(alle linke Ordinate), sowie Fluoreszenzspektrum wo 59 (ot, Ae=490 nm) (rechte

Ordinate) in Chloroform.

Das Emissionsspektrum zeigt sowohl bei einer Ammggwellenlange von 350 nm als auch bei
436 nm die beiden, fir Benzoperylentrisimide typest Banden bei 476.6 und 508.4 nm. Eine
Eigenfluoreszenz bei Anregung des Naphthalimidsitt erkennbar. Dies bedeutet, dass ein
schneller und effizienter Resonanz-Energie-Transiesm Naphthalimid-Donor zum
Benzoperylen-Akzeptor  stattfindet. Die  Fluoreszerargenausbeute bei 436 nm

Anregungswellenlange betragt 37 %.

Die abschlieRende Kopplung v&8 mit dem Perylenmonoimid0 zum gewinschten Produkt
58 war nicht erfolgreich. Es konnte nach der Aufanoej weder 58 noch das
Homokopplungsprodukt voB9, sondern nur das Ausgangsmategi@lund ein unbekanntes
Benzoperylenderivat erhalten werden. Moglicherweéssedas Funfring-Imid labil gegenuber
der starken Basenkombination KED/DBN oder das kopplungsfahige Naphthalimid-Fragme
wurde Uber eine Verseifungsreaktion abgespalten.

Um dies experimentell abzusichern wurde ein Benzdpetrisimid-Perylenmonoimid-

Bichromophor ¢1) synthetisiert, der in einé8akamoteReaktion mit Naphthalimid4 zum
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Zielmolekil58 umgesetzt werden sollte.

FiUr den ersten Schritt sollte ausgehend Yaneiner einstufigen Reaktion nakh Langhals u.
L. Feiler dasN-(2,5-Di-tert-butylphenyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimié) dargestellt und
anschlieBend Uber eine Verseifungsreaktion das léPeBy4-Monoanhydrid 63) erzeugt

werden.

/:< Os_0._0O
OO \ . oL N _o  1)KOHtertBuoH

‘ 105°C, 6 min OO

Imidazol, Zn(OAc), H,0, 190°C OO 2.) KoCOyH,0, 100°C ‘

3.) H'/H,0 OO

CC

62

63

Abbildung 83: Darstellung von Perylen-3,4-monoanhydd (63).

Die Darstellung des Perylenmonoimi@& gelang durch eine Autoklavenreaktion in einem
dickwandigen Reaktionsrohr mit Teflon-Schraubvelssh und Spezialdichtung (Seal Tlbe
der Fa. Ace Glass). Nach saulenchromatographisei@igung konnten 48 % vdR erhalten
werden. Die Umsetzung zum Perylenmonoanhy@Bcerfolgte in einer Verseifungsreaktion
mittels KOH (85 %) intert-Butanol. Die Aufreinigung erfolgte in wassrig dikaher Losung,

in der das Kaliumsalz vo63 in der Warme |6slich wird und beim Abkuhlen ausfalach
Ansauern mit Essigsaure fiel das Pigméataus und konnte sehr rein und in hoher Ausbeute
von 85 % erhalten werden.

Im zweiten Schritt wurdé3 mit 60 in einer Kondensationreaktion in Chinolin/Zinkaatetum

kopplungsfahigen Bichromoph6d umgesetzt.
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Abbildung 84: Syntheseroute 2 zur Darstellung desibhromophoren Farbsystems 58.

Es konnten 21 % des gewunschten Prod@dtsspektroskopisch rein isoliert werden. Die
erfolgreiche Bildung der Struktur konnte mit Hilfeer Massenspektrometri€AB) und der
NMR-Spektroskopie bewiesen werden. th-NMR-Spektrum sind im aromatischen Bereich
neben den charakteristischen Signalen der BenzZepéngimide auch die Signale des
Perylenimids zu sehen, das sich durch 4 Dubletteédggbei 8.74, 8.53, 8.49 und 7.96 ppm und
einem Dublett von Dublett bei 7.66 ppm auszeichimetaliphatischen Bereich sind die jeweils
zwei Methylgruppen als Singulett-Signale bei 2.28 @.20 ppm erkennbar.

Im Absorptionsspektrum wird deutlich, dass es scs der Summe der Absorptionen der
Einzelchromophore zusammensetzt. Im hypsochromereide des Spektrums sind die
S - SxUbergéange bei 264.4, 317.2 und 377.2 nm dominanblauabsorbierenden Bereich
sind die drei Schwingungsbanden der-SS;-Ubergange bei 410.1, 436.4 und dem Maximum
466.8 nm stark absorbierend. Im bathochromeren i&erast die Absorption des

Perylenmonoimids mit einem Extremum bei 510.6 nnbeobachten.
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Abbildung 85: Absorptionsspektrum von 61 blau) und zum Vergleich von 46 ¢rin) und 62 (schwarz)
(alle linke Ordinate), sowie Fluoreszenzspektrum wo 61 (ot, Ae=436 nm) (rechte

Ordinate) in Chloroform.

Im Fluoreszenzspektrum vaodil sind bei einer Anregungswellenlange von 436 nm dhar
Emissionsbanden des Perylenmonoimid-Chromophor&4€iB3 und 579.1 nm zu sehen, was
auf einen schnellen und effizienten resonanten dgweieansfer der Benzoperylentrisimid-
Einheit zur Perylenmonoimid-Einheit schlie3en 1aBsé Fluoreszenzquantenausbeute @an
betragt 68 % bei einer Anregungswellenlange vont6

Die abschlielRend8akamoteéKopplung mit14 zum gewtinschten bichromophoren Systfin
gelang, wie auch in derSyntheseroute 1 nicht. Auch hier fanden sich nur
Zersetzungsprodukte des Benzoperylens sowie da®ktipplungsprodukt des Naphthalimids,
S-19(5).

Durch die Labilitat des Funfring-Imids oder derclgien Abspaltbarkeit des Spacer-Fragments
unter den gewahlten Reaktionsbedingungen, sind B@énzoperylentrisimide keinerlei
Kreuzkupplungsreaktionen nach @akamotdviethode maglich.

Fur die Darstellung des bichromophoren Farbsystfimsusste demnach eine andere Strategie
gewahlt werden. DasS-13-Benzoperylen (44) sollte direkt mit der kopplungsfahigen
Terrylenbisimid-Komponenté5 zur Zielsubstanz umgesetzt werden. Fur die Déusigldes
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funktionalisierten Terrylenbisimids wurde die Syesemethode teilweise modifiziert. um
anschlie3end durch die Umsetzung tdtdas unsymmetrisch substituierte Terrylenbisigdd
erhalten zu konneft. Dieses ist, lauB. Poxleitner durch den einseitig arylischen Rest, und
dessen leichtere Abspaltbarkeit im Vergleich zsekAlkyl-Substituenten, gut und selektiv
zum S-19-Terrylen-MIMA (39) verseifbar. Im Weiteren sollt89 mit dem Diaminll zum
funktionalisierten Terrylenbisimid65 umgesetzt werden, das schlieBlich ndi4 zum
gewilnschten Bichromoph&B8 umgesetzt werden koénnte.

Die Synthese des Terrylenderiva® mittels SakamoteKreuzkupplung lieferte nach
saulenchromatographischer Reinigung nur 12 % deduRts. Der Grund hierfur kann in der
schlechteren Solvatisierbarkeit des Perylenmona@n®@ in Toluol im Vergleich zu
20 gesucht werden. Durch die stark aggregierendegealehnten Aromaten ist die Bildung
des Radikalanions voB2 eingeschrankt. Der Kopplungspartrigr reagiert somit grof3tenteils
mit sich selbst. Die weitere Umsetzung z@®¥19-Terrylen-MIMA (39) verlief mit 32 %
Ausbeute nicht optimal.
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Abbildung 86: Syntheseroute 3 zur Darstellung desibhromophoren Farbsystems 58.

Die Kombination dreier Faktoren konnte hier fur ddezimierung, der im Vergleich zur

Verseifung vonS-19-Terrylenbisimid (7) nur halb so gro3en Ausbeute gefuhrt haben: Die

123



Theoretischer Teil

geringere Loslichkeit der unsymmetrisch substiteierSpezie5 im Solvenstert-Butanol
durch das Fehlen eines zweiten SsE8Alkyl-Rests, die kiirzere Reaktionszeit von nur i m
und die Bildung zweier Verseifungsprodukte.

Die Darstellung vor89 tber das symmetrisch Substituiedd 9-Terrylenbisimid (7) erfordert
zwar zwei zusatzliche Stufen im Gesamt-Syntheseausgehend vof, jedoch kann deutlich
mehr Zielsubstanz erhalten werden, als bei demekénz Reaktionsweg. (17 % vs. 2%

ausgehend voh).

Der letzte Syntheseschritt zur Kopplung der bei@&anomophore44 und 65 erfolgte mittels
einer Kondensationsreaktion in Chinolin. Der geveims Bichromopho68 wurde mit 64 %
Ausbeute elementaranalysenrein erhalten. Die edalige Bildung der Struktur wurde zudem
Uber die massenspektrometrischen Methodli&LDI und FAB belegt, wobei bei Letzterer
auch eine Hochauflosung des Molekllpeaks gelangtevéeBeweise lieferten die NMR-
Spektren. Im'H-NMR-Spektrum sind im tiefen Feld die typischeroramtischen Protonen
beider Chromophore zu sehen. Zudem kdnnen die faotder beiden unterschiedlich stark
verschobenen Methin-Gruppen detektiert werdenaieMultiplett-Signale bei 5.39-5.28 ppm
bzw 5.26-5.19 ppm zu beobachten sind. Im hohen Bawd die am Spacer-Fragment
gebundenen Methylgruppen bei 2.30 und 2.22 ppmttsichDas Spektrum de$C-NMRs
zeigt zwei unterschiedliche Methin-Kohlenstoffe 18&.3 und 55.7 ppm, sowie die Imid-C-
Atome des Benzoperylens bei 167.0 und des Terryden$63.1 ppm.

Das Absorptionsspektrum vosB ist die Summe der Spektren der Einzelchromophione.
hypsochromen Bereich dominieren die Absorptionsbandes Benzoperylentrisimids bei
377.1, 410.2, 436.5 und 466.5 nm mit einer mol&etinktion vone = 62300 Iol*©m™* bei
letzerer Wellenlange, wohingegen im bathochromemeiBe bei 557.6, 601.1 und dem
Maximum 654.5 nm mit einem molaren Extinktionski®énten vons = 143000 Itol*©@m™*
die Signaturen des Terrylenbisimids stark domirgintl. Das Absorptionsmaximum ist im
Vergleich zu7 2.5 nm bathochrom verschoben. Der etwas hoherenkirihskoeffizient
verglichen mit 40 ist auf einen deutlich ausgepragten konstruktivemennen-Effekt,
verursacht durch die Verlangerung des chromoph@gstems durch das Benzoperylen-
Spacer-Fragment, zuriickzufiihren. Auch konstrukgixeitonische Wechselwirkungen spielen

hierbei womdéglich eine Rolle.
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Abbildung 87: Absorptionsspektrum von 58 blau) und zum Vergleich von 46 ¢rin) und 40 (schwarz)
(alle linke Ordinate), sowie Fluoreszenzspektrum wo 58 (ot, Aex.= 601 nm) (rechte

Ordinate) in Chloroform.

Das Emissionsspektrum vo®8 zeigt bei einer Anregungswellenlange von 601 nm
Fluoreszenzbanden bei 669.9 und 734.7 nm, die samienen vorY etwa 3 nm bathochrom
verschoben liegen. Die Fluoreszenzquantenausbeote 58 betragt 91 % bei einer
Anregungswellenlange von 602 nm. Dies entspricht etwa dem Wert des
Fluoreszenzstandards/. Die geringe Minderung kann, wie bei Betrachtungr d
Einzelchromophore&0 und 46 bereits gezeigt wurde, nicht mit einem konkurmelen SET-
Mechanismus des Spacerfragments auf den Terrylembis oder Benzoperylentrisimid-
Chromophor interpretiert werden, da dieser Effektkeinem der beiden Farbsysteme auftritt.
Bei Anregung des Donors mit einer Wellenlange vor87 Am konnte eine
Fluoreszenzquantenausbeute von etwa 62 % gemesseéanyDer aufgrund des sehr geringen
Uberlappungsintegrals angenommene deutlich langgamResonanz-Energie-Transfer,
verglichen mit43, steht wohl in starker Konkurrenz mit einer stralgsiosen Deaktivierung
durch Rotations- und Schwingungsrelaxation des B@twomophors.

Die Aufnahme eines transienten Absorptionsspektruomss8 zeigte sehr &hnliche Signaturen

wie bei Verbindungd3. Das verschwindende Grundzustandsausbleichen dezoperylen-
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Donors und das Aufkommen des Terrylen-Akzeptor-GdBder Zeit, sind deutliche zeichen
fur einen Energietransfer. Im Nahen Infrarot sirelSignaturen der ESA zu sehen.

| i Fluo Akzeptor :
30} iAN :
| Abs Donor fid E
20 A i—-1ps
10| Abs A 1 os
0- i ) 1 — 5 ps
Y \— 10 ps
10t ‘— 50 ps
-20 i

A(nm)500 600 700 800 900 1000 1100

Abbildung 88: Transientes Absorptionsspektrum desModellsystems 58in Chloroform. Dariiberstehend
zum Vergleich die Absorptionsspektren der Einzelchomophore 40 und 46, sowie das

Fluoreszenzspektrum der Terryleneinheit 40 in Chlooform.

Damit sich das Weildlicht bis in den NIR Bereichtrskt, wurde ein CaFKristalls mit
1200 nm geseedet. Das erzeugte Kontinuum reichtersd00 bis 1200 nm.

Das Uberlappungsintegral von Donor-Fluoreszenz hdeptor-Absorption betragt etwa
0.211x10* cm, und ist damit 14 mal kleiner als bei Verbingds. Der Energieiibertrag findet
jedoch mit einer Zeitkonstante vaper = 16 ps statt. Da der Energielibertrag, wie auckldre
Verbindungen43, 48 und 52 trotz formal orthogonaler Orientierung der DondezAptor
Ubergangsdipolmomente erfolgt, ermoglichen wohl haudei dieser Verbindung
niederfrequente Normalmoden den Energietransfee Deéometrische und elektronische
Struktur von58 lasst auf ahnliche Ubergangsdipolmomente und samit eine &hnliche
elektronische Kopplung schliessen. Dies wirde beteudass die Transferzeit von
Verbindung58 etwa 14 mal grésser sein musste, als bei Verbind@ngxperimentell ist sie

aber nur 1.7 mal so gro3. Der Interchromophoralstard durch das verlangerfeSystem im
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Terrylenbisimid im Vergleich zul3 etwas grof3er, was eine adaquate Verlangsamung der
Transferzeit zur Folge haben konnte. Die Abhangigkeder FRET-Rate vom

Uberlappungsintegral ware in diesem Falle vernasigdar klein.

2.5.2.6 Minimierung des spektralen Uberlappungsintegrals eies
bichromophoren Farbsystems durch Rotverschiebung de
Akzeptors

Das Ziel sollte nun die Darstellung eines bichrohwmen Farbsystems sein, dessen Akzeptor
bathochromer absorbiert als das TerrylenbisimidelUBeihehaltung des Donor-Chromophors
Benzoperylentrisimid wird die Absorptionslicke zehen den Chromophoren gréf3er und der
spektrale Uberlapp nimmt, verglichen mit Dia88, weiter ab. Mit Hilfe der transienten
Absorptionsspektroskopie sollte ermittelt werdenie vsich die Zeitkonstanterrer des
resonanten Energietransfers bei weiterer Verklamgr des Uberlappungintegrals mit
gleichbleibendem Abstand der Chromophormittelpunkgehalt. Durch die Einfihrung von
elektronenschiebenden Resten am Terrylenbisimidaiiseflte dessen Absortionsspektrum zu
langeren Wellenldngen verschoben werden. Dies kosahon in einigen Arbeiten gezeigt
werden’®"*Hier wurden Terrylenbisimide zuerst bromiert undcrieRend tiber nukleophile
aromatische Substitutionsreaktionen in phenoxy+subeste Derivate Uberfihrt. Dabei konnte
eine Rotverschiebung von 12 nm erreicht werden.

Da die Bromierungsreaktion sehr unselektiv ablawérden viele verschiedene Derivate mit

unterschiedlichem Bromierungsmuster erhalten.

Durch die Synthese eines symmetrisch substituiekaephthalimids und Verwendung der
SakamoteKreuzkupplungsmethode soll die kernsubstituiergeryllenbisimid-Spezie$6 mit
klar definiertem Substitutionsmuster erzeugt werd&as Naphthalimidderivat fur die
Kopplungsreaktion wurde in einer zweistufigen Swsth dargestellt. Ausgehend von 3,6-
Dihydroxy-1,8-naphthalsaureanhydrid67f wurden nach einer etwas modifizierten
literaturbekannten Synthese-Roufte die Hydroxygruppen durch Deprotonierung und
anschlieBender \@-Reaktion mit 1-Bromnonan alkyliert. Die NMR-spedgkopischen und
massenspektrometrischen Untersuchungen konnteStdiktur der entstandenen Verbindung

68 deutlich belegen.
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Abbildung 89: Synthese des substituierten Naphthatidderivats 69.

Danach wurde in einer Kondensationsreaktion mit d&mh9Amin (10) in Imidazol die
gewiinschte Kopplungskomponen®® synthetisiert. Das leicht gelbliche Ol konnte nach
saulenchromatographischer Reinigung mit 24 % Ausbeyausgehend von 67)
elementaranalysenrein erhalten werden. Die Struetes gewiinschten Produkts wurde mit
Hilfe der Massenspektrometrie und NMR-Spektroskameleutig nachgewiesen.

Das Absorptionsspektrum der Verbindung zeigt eirthdchrome Verschiebung des

Absorptionsmaximums um 39 nm verglichen mit denubsstuierten Derivat4.
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Abbildung 90: Absorptionsspektrum von 69 blau) (linke Ordinate), sowie Fluoreszenzspektrum von %

(rot, Aexc = 369 nm) (rechte Ordinate) in Chloroform.

Das Fluoreszenzspektrum v@® zeigt eine breite Emission bis Uber 500 nm mitemin
Maximum bei 416.7 nm. Die Fluoreszenzquantenausizert Verbindun®9 betragt 27 %.
Die anschlielRende Kopplung n2® zum gewiinschten kernsubstituierten Terrylen-Dé e
nicht erfolgreich.
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Abbildung 91: Syntheseversuch des symmetrisch kerabstituierten Terrylenbisimids 66.

Zwar wurde wahrend der Reaktion das Radikalaniom 2@ gebildet, was durch eine tiefe
Blauféarbung visuell deutlich erkennbar war, jedaggiang die weitere Umsetzung mit dem
substituierten Naphthalimi@9 nicht. Auch ein Homokopplungsprodukt v68@ konnte nicht

detektiert werden. Moglicherweise war durch derkttsmendruck der Alkoxy-Substituenten

der Angriff eines Radikalanions v@® thermodynamisch zu ungunstig.
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2.6 Amorphe funktionale Fluoreszenzfarbstoffe auf Basisder

Perylenbisimide

Als amorphe&" Material werden feste Stoffe bezeichnet, die ireihFestkdrperstruktur
keinerlei Fernordnung besitzen, wie dies bei kitiseam Material der Fall ist, sondern nur tber
eine gewisse Nahordnung verfiigen. Sie kénnen samitGegensatz zu Kristallen, keine
ebenen Begrenzungsflachen oder Polyeder ausbitiieiinen der innere geordnete Aufbau
fehlt. Als Beispiel ware Siliziumdioxid zu nennatgs als Quarz eine kristalline, als Glas eine
amorphe Struktur besitzt. Eine Unterscheidung wmorahen und kristallinen Kérpern kann
durch ihr Verhalten gegeniber RoOntgenstrahlung Ilgafo Kristalle sind in der Lage

Rontgenstrahlen zu beugen, wohingegen amorphedpstidiese Fahigkeit nicht besitz&n.

Vor allem in opto-elektronischen Materialien, wieEDs (Organic Light Emitting Diodsoder
photovoltaischen Zellen auf organischer Basis werolemer leistungsfahigere organische
Halbleiter-Elemente bendtigt. GroRe Vorteile steltie leichte Zuganglichkeit und einfache
Verarbeitung der Materialien (vapor depositionngmating, versch. Drucktechniken, etc.) dar.
Dabei kommen vorzugsweise amorphe Materialien stni@lymere — zum Einsatz, die durch
die bevorzugte Konformation des statistischen Kisikeine kristallinen Strukturen ausbilden
kénnen. Dies hat den Vorteil, dass keine Korngrerzeischen Mikrokristalliten erreicht und
ausgebildet werden, die als Ladungstransportfabéirend sind und Interferenzeffekte
verursachen. Dies ist haufig bei dinnen polykdisiah Filmschichten der Fall. Opto-
elektronische Materialien basieren oft auf ausgeth/zSystemen, mit polycyclischen und
heterocyclischen Aromatef.Durch ihre hohe thermische und optische Stabiki@nten
Perylenfarbstoffe, daher die Entwicklung neuartiggstungsfahiger Materialien bereichern.
Durch das ausgedehnte aromatische System neigdPedjenfarbstoffe jedoch sehr stark zu
Aggregation und somit zur Ausbildung von kristadimBereichen, was fur derartig technische

Anwendungen einen erheblichen Nachteil darstellt.

In diesem Abschnitt der Arbeit sollten amorphe,htiabsorbierende Farbsysteme entwickelt,

und deren optischen Eigenschaften untersucht werden

v Amorph:griech: ,ohne Gestalt*
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2.6.1 9,9-Spirobifluoren-funktionalisierte Perylenfarbstoffe

GombergundClarksonbeschrieben 1930 zum ersten Mal die Synthese @ispirobifluoren
(70). Diese Modellsubstanz — auch teilweise modifizierst ein Grundbaustein, der gut fur
den Aufbau von organischen Halbleiterschichtenggestiist’”’® Sie wird verwendet, um zwei
oder mehrergeSysteme mit gleichen oder unterschiedlichen Fonkih miteinander tUber ein
sp>-hybridisiertes Atom zu verkniipfen. Dadurch kanme dnorphologische Stabilitat von
Materialien mit niedrigem Molekulargewicht erhohtesden. Durch den hohen sterischen
Anspruch der sperrigen Struktur werden Aggregahomneeitgehend verhindert und die
Loslichkeit dadurch deutlich erhoftt.

Abbildung 92: Struktur des 9,9-Spirobifluoren (70) (links) und dem 9,9'-Spirobifluoren-2-amin (71)
(rechts).

Durch die Verkniupfung der 9,9'-Spirobifluoren-Eiithanit Perylenfarbstoffen sollten
Funtionalmaterialien geschaffen werden, die fir Ietig Anwendungen im opto-
elektronischen Bereich verwendet werden konnen.

Durch die Bereitstellung der Substanz 9,9'-Spitabien-2-amin 71) durch die Arbeitsgruppe
um Prof. Dr. Josef SalbecfUniversitat Kassel) war es moglich Gber Kondeonsateaktionen

mit Saureanhydriden der Perylenderivate Spirobi#aefunktionalisierte Farbsysteme

darzustellen und auf ihre optischen und morphotdgia Eigenschaften zu untersuchen.

Zuerst sollte das symmetrisch substituierte Tentylmid 72 Uber eine Sakamote

Kreuzkupplung von Naphthalimid-Deriva8 und Perylenmonoimi@4 synthetisiert werden.
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Abbildung 93: Struktur des symmetrisch substituieren Terrylenbisimids 72.

Die Kopplungskomponenten waren durch Kondensataktienen vonl7 und 63 mit dem

Amin 71in Chinolin/Zinkacetat gut zuganglich.

73

0]
0 BaW,
Wl DadaVaV,
=P - W
O O Chinolin, Zn(OAc), 210°C @] '

Abbildung 94: Synthese der Kopplungskomponenten 78nd 74.

Das Naphthalimid?2 wurde nach saulenchromatographischer Reinigumgnier Ausbeute von
85 % erhalten. Die massenspektrometrische Unteusigclkonnte die Bildung des Produkts
anhand des Molekllpeaks belegen. Auch die NMR-$psktpie erbrachte den Beweis der
Strukturbildung vorn72. Im *H-NMR konnten sowohl die drei charakteristischegn@le des

Naphthalimids mit zwei Dubletts bei einer chemistherschiebung von 8.53 und 8.20 ppm
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und einem Dublett von Dublett-Signal bei 7.72 pats, auch die zahlreichen aromatischen
Signale des Spirobifluoren detektiert werden. 118-NMR-Spektrum lieferte das quartare
spiro-C-Atom ein Signal bei einer chemischen Verschigbuon 66.0 ppm und die quartaren
Imid-C-Atome ein Signal bei 164.1 ppm, die fur gewiinschte Produktbildung sprechen.

Das Absorptionsspektrum vorYy3 zeigt im bathochromen Bereich die Banden des
Naphthalimids bei 350.2 und dem Maximum bei 3351 Das Spektrum weist jedoch im
Vergleich zur Verbindun@4 eine starke Absorption des Spirobifluorens im logbsomen
Bereich unter 320 nm auf. Die Fluoreszenz des Neghintids wird, wohl bedingt durch einen

SET-Mechanismus, vollstandig geldscht’
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Abbildung 95: Absorptionsspektren von 74 Blau) und 73 (schwarz) sowie Fluoreszenzspektrum von 74
(rot, Aexc=486 nm); zum Vergleich die Absorptionsspektren an 34 ( ) und 20

(grun) sowie das Fluoreszenzspektrum von 2005a, Aexc = 486 nm).

Das Perylenmonoimi@d4 konnte nach saulenchromatographischer Reinigueger Ausbeute
von 65 % erhalten werden. Mit Hilfe der Massenspmeketrie konnte die Bildung des
Produkts anhand des Molekiilpeaks belegt werden NM&-spektroskopische Untersuchung
erbrachte ebenfalls den Beweis der Strukturbildumg 74. Im *H-NMR konnten sowohl! die

funf charakteristischen Signale des Perylenmona@nmdt vier Dublett-Signalen bei einer
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chemischen Verschiebung von 8.53, 8.44, 8.40 u@d pm und einem Dublett von Dublett
bei 7.63 ppm auszeichnet, als auch die zahlreieinematischen Signale des Spirobifluorens
detektiert werden. Inf*C-NMR-Spektrum lieferte das quartaspiro-C-Atom ein Signal bei
einer chemischen Verschiebung von 66.0 ppm undjaetaren Imid-C-Atome ein Signal bei
164.1 ppm, die fur die gewinschte Produktbildumgaipen.

Das Absorptionsspektrum vord zeigt im bathochromen Bereich eine verglichen dam
Perylenmonoimid mit aliphatischem R&{ um 3.5 nm rotverschobene Absorption bei 486.2
nm. Das Spektrum ist jedoch wie auch I& gepragt von der starken Absorption des
Spirobifluorens im hypsochromen Bereich unter 320 Das Fluoreszenzspektrum zeigt am
Maximum eine z20 um 5 nm bathochrom verschobene Emissionsbhand&429 nm. Die

Fluoreszenzquantenausbeute betragt 73 % bei enregAngswellenlédnge von 486 nm.

Beide Substanzen73 und 74) zeigten bei einer XRD-Messuffj eine deutlich kristalline

Morphologie. Dies ist anhand der zahlreichen semaReflexe erkennbar.

12000 -

10000 -
Iabs o)

8000 - O N
6000 - aval

4000 -

2000 ~

Abbildung 96: Roéntgenpulverdiffraktogramm von 73.

* Die Aufnahme und Auswertung der XRDs wurde \Dn Marianne Rotter(ArbeitsgruppeProf. Dr. Dirk

Johrendt LMU Miinchen) durchgefiihrt, der an dieser Steiemeinmal herzlichst gedankt sei.
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Abbildung 97: Réntgenpulverdiffraktogramm von 74.

Die SakamoteKreuzkupplung zum gewinschten Terrylenbisimi@ war jedoch nicht
erfolgreich. Die Bildung des Radikalanions vofy welches durch seine blaue Farbe deutlich
sichtbar sein sollte, konnte optisch nicht wahrgemen werden. Es konnten nach 3 h
Reaktionszeit nur die Edukte und in geringen Mendas durch Homokopplung von3
gebildete, symmetrisch substituierte Perylenbisiméektiert werden. Die Ursache hierfur
liegt moglicherweise an der geringen Lo6slichkeits dedukts 74 in Toluol. Auch durch
Temperaturerhbhung in den hoher siedenden SolveMgsgtylen und Nitrobenzol konnte
keine Produktbildung festgestellt werden.

Q (@)
oIEase
O - KO =
30 T O-OLY) e
asa) OO

73 74

LM = Ldsemittel: a) Toluol; b) Mesitylen; c) Nitremzol;

Abbildung 98: Syntheseversuch von Terrylenbisimid Z.
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Im Weiteren wurden die unsymmetrisch substituieRenylen- und Terrylenbisimidé5 und
76, sowie das Benzoperylentrisimid-Derivd?7 als Zielverbindungen gewahlt. Alle drei
Farbsysteme waren leicht durch Kondensationreadtiohrer Saureanhydride mit dem Amin
71 zugénglich.

Das Benzoperylentrisimid77 konnte mittels einer Kondensationsreaktion v&i13-
Benzoperylen (44) mit 9,9'-Spirobifluoren-2-amin7@) in Chinolin unter dem Einfluss von
Mikrowellenstrahlung dargestellt werden. Nach séctteomatographischer Reinigung konnte

das gewtinschte Produkt in einer Ausbeute von 9¥efentaranalysenrein erhalten werden.

Abbildung 99: Synthese des Benzoperylentrisimids 77

Die Bildung der Substanz konnte massenspektrombtril und FAB) dber den
hochaufgelosten Molekilpeak nachgewiesen werdededuergaben NMR-Spektren einen
Beweis fiir die Struktur voi7. Im *H-NMR-Spektrum konnten im tiefen Feld sowohl dieidr
charakteristischen Signale des Benzoperylentrigmads auch die zahlreichen aromatischen
Signale des Spirobifluorens detektiert werden. f@-NMR-Spektrum erzeugte das quartare
spiro-C-Atom ein Signal bei einer chemischen Veigohng von 66.1 ppm und die quartaren
Imid-C-Atome des Funfrings zeigten ein Signal b&6.X ppm, die fur die gewinschte
Produktbildung sprechen.

Das Absorptionsspektrum vaiv zeigt im bathochromen Bereich dig $ S;-Ubergange des
Benzoperylentrisimids mit dem Maximum bei 466.8 nmind einem molaren
Extinktionskoeffizient von 58000 ol*@m™. Im hypsochromen Bereich dominiert der

S — S-Ubergang bei 369.6 nm und die Absorption des $ifltmrens.
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Abbildung 100: Absorptionsspektrum von 77 blau); zum Vergleich: Absorptionsspektrum von 46 (osa) in

Chloroform.

Die Fluoreszenz voi7 ist fast vollstandig ausgeléscht, was mit eineaQenausbeute von
weit unter einem Prozent deutlich wird. Dies kammcti einen Single Electron Transfer von
der Spirobifluoren-Einheit auf die Benzoperylentnisl-Einheit erklart werden. Es handelt sich
hierbei klar umSubstituenten-Typ 2(2.3Kapitel 2.3, Abbildung 33).

Die Aufnahme eines Roéntgenpulverdiffraktogrammsgizedlass die Substanz viele scharfe

Reflexe erzeugt und daher wi8 und74 von kristalliner Morphologie ist.
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Abbildung 101: Réntgenpulverdiffraktogramm von 77.

Die unsymmetrisch substituierte Perylenbisimid-\fediong 75 wurde nach einer
Kondensationreaktion vo8-19-MIMA (19) mit dem Amin 71 in Chinolin/Zinkacetat und

saulenchromatographischer Reinigung mit 86 % Ausbel@mentaranalysenrein erhalten.

matay

Chinolin, Zn(OAc), 210°C

Abbildung 102: Synthese des Perylenbisimids 77.
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Der Nachweis des gewlnschten Produkts gelang ideers Molekllpeak mit Hilfe eines
hochaufgelésten Massespektrurs)( Das'H-NMR-Spektrum lasst im Aromaten-Bereich die
Signale des Spirobifluorens und des Perylenbisimiitennen, wohingegen im aliphatischen
Bereich die Signale der zahlreichen £Bruppen Resonanzen ergeben. 1AC-NMR-
Spektrum erzeugt das Spiro-C-Atom ein Signal bel @én.

Im Absorptionsspektrum von5 dominieren die typischen Banden dgr-S S;-Ubergange des
Perylenbisimids mit einem maximalen molaren Eximiskoeffizient von 91900 Hol*@m™
bei 527.4nm. Dieser, verglichen miB, etwas erhdohte Wert deutet auf eine
Excitonenwechselwirkung hin, der einen leicht kamgiven Antennen-Effekt verursacht.

Das Fluoreszenzspektrum in Chloroform zeigt die isgipen Emissionbanden der
Perylenbisimide. Jedoch betragt die Fluoreszenagqnansbeute nur 8 %. Diese deutliche
Fluoreszenzdeaktivierung wird wohl durch einen SE®zess von der Spirobifluoren- auf die
Perylenbisimid-Einheit verursacht. Wie im Falle vd®erbindung77 handelt es sich um
Substituenten-Typ 2(2.3Kapitel 2.3, Abbildung 33).
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Abbildung 103: Absorptions- (plau) und Fluoreszenzspektrum (0t, Aexc = 491 nm) von 75 in Chloroform;
zum Vergleich S-13 (3) (schwarz).

Im XRD von 75 sind keine Reflexe zu erkennen. Die Hugel im dstejiten Diffraktogramm
stammen von der Polyvinylacetat-Folie und Schiifffavelche fiir die Probenpraparation

bendtigt wurde. Somit handelt es sich bei Verbirgdifium vollsténdig amorphes Material.
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Abbildung 104: Réntgenpulverdiffraktogramm von 75.

Als letzter unsymmetrisch substituierter Chromophaurde das Terrylenbisimid76
synthetisiert.

O
=z
@]

@)
Q
@)

Abbildung 105: Synthese von Farbsystem 76.
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Das Farbsysteri6 konnte durch eine Kondensationsreaktion $h9-Terrylen-MIMA (39)

und Amin71in Chinolin/Zinkacetat und anschlielRender sdulemolatographischer Reinigung
in 53 % Ausbeute elementaranalysenrein erhaltedewer

Die Bildung von76 konnte zudem durch einen positiven hochaufgeloMetekilpeak mit
Hilfe der El-Massenspektrometrie-Methode nachgewiesen werdas.'t®-NMR-Spektrum
lieferte Signale des Terrylenbisimids, die im trefléeld des aromatischen Bereichs bei einer
chemischen Verschiebung von 8.51-8.10 ppm zu firgled. Im mittleren und héheren Feld
des aromatischen Bereichs erzeugen die ProtoneSplexbifluorens die Signale von 8.08 bis
6.75 ppm. Im aliphatischen Bereich des NMR-Spek&ruraigen sich die charakteristischen
Signaturen desekAlkyl-Rests von 5.21 bis 0.83 ppm.
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Abbildung 106: Absorptionsspektren von 76 Iflau) und zum Vergleich 7 (schwarz), sowie

Fluoreszenzspektrum von 76 rpt, Aexc = 601 nm) in Chloroform.

Im Absorptionsspektrum von76 dominieren die intensiven oS- S;-Ubergange des
Terrylenbisimids im  bathochromen Bereich mit einenmaximalen molaren
Extinktionskoeffizient von 119800 Mnol*@m* bei 654.5 nm. Dieser, verglichen n8t19-
Terrylenbisimid (7), deutlich geringere Wert lasst auf eine Excitonerwsetwirkung, die
einen leicht destruktiven Antennen-Effekt zur Folgat, schlieReh’ Im hypsochromen

Bereich des Spektrums unterhalb von 330 nm isindi¥ergleich zum Terrylenisimid weitaus
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intensitatsarmere Absorption des Spirobifluoren®8(Bande bei 311.0 nm) erkennbar.

Das Fluoreszenzspektrum in Chloroform zeigt die isgipen Emissionbanden der
Terrylenbisimide. Im Vergleich zu der Perylen- urgkenzoperylen- und Naphthalin-
Verbindung ist 76 nicht durch einen Fluoreszenzausléschungsprozesgsofien. Die
Fluoreszenzquantenausbeute ist mit 89 % ahnlich oe bei Verbindung. Es handelt sich
in diesem Fall unsubstituenten-Typ 1(2.3Kapitel 2.3, Abbildung 33).

Im XRD von 76 sind wie auch ber5 keine Reflexe zu erkennen. Die Higel im dargdstell
Diffraktogramm stammen auch hier wieder von der dei Probenpraparation verwendeten
Polyvinylacetat-Folie und dem Schilifffett.

Somit kann auch hier von vollstdndig amorphem Maltgesprochen werden.
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Abbildung 107: Rontgenpulverdiffraktogramm von 76.

Durch die unsymmetrische Substitution und die st@rianspruchsvollen Reste auf beiden
Seiten der Perylen- bzw.Terrylenbisimid-Grundkérperd eine geordnete Anordnung von
Molektlen in dem MalRe unterbunden, dass sich keeraordnung ausbilden kann. Dies hat
zur Folge, dass keine Tendenz zur Bildung groRanesotroper Bereiche besteht, die durch
Rontgenbeugungsexperimente detektiert werden kanmie Verbindungery5 und 76 sind
daher amorph.

Die Verbindungery3 und 74 sind immer noch zu symmetrisch und durch das Retidssek
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Alkyl-Rests neigen die7zSysteme der Naphthal- bzw. Perylen-Einheit dazarkstzu
aggregieren. Dies wird durch die schlechte Loskthier Verbindung4 untermauert. Beide
Verbindungen bilden deutlich Bereiche mit Fernompu aus, wie durch das
Rontgenbeugungsexperiment deutlich gezeigt werdemtk. Bei Verbindung7 sind etwas
weniger Reflexe erkennbar als bei3 und 74. Jedoch ist die Symmetrie des
Benzoperylenchromophors und die Ausdehnung seirr&ystems, weitaus besser zur

Aggregation und Ausbildung anisotroper Bereichegyes als dies bef5 und76 der Fall ist.
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2.6.2 Benzothiadiazol- und Benzoxadiazol-funktionalisieg

Perylenfarbstoffe — amorphe bichromophore Farbsystme’

Die Benzothiadiazol-Einheit wurde, durch seine Bgghaft als elektronenarme Verbindung,
bereits  erfolgreich  als  Akzeptor-Einheit in  Hocbktengs-Polymeren  (z. B.
Halbleiterpolymere), sowie in organischen FeldeffBtanistoren eingesetzt® ' 8 In
organischen Solarzellen wurde dabei durch die tatem eine deutliche Erhéhung des
Umwandlungswirkungsgrads und des Ladungstranspogicht®#2

Der Austausch des Schwefel-Atoms gegen Sauerstoffileichen Materialeigenschaften soll
zusatzliche Stabilitat gegentiber Oxidation lieférn.

Bei der Synthese von Benzothiadiadiazolo- und Bradi@azolo-funktionalisierten
Farbsystemen standen neben den morphologischerdaioptischen Eigenschaften im Fokus
des Interesses.

Die in der Arbeitsgruppe umProf. Dr. P. Knochel von S. Zimdar§" entwickelten
Verbindungen 4-Phenylbenzo[1,2,5]thiadiaz@B)( und 4-Phenylbenzo[1,2,5]oxadiazd5(
zeigten interessante optische Eigenschaften im lidknbauf deren Absorptions- und
Fluoreszenzverhalten. Es wurden daher lineare utitbgonal angeordnete bichromophore

Systeme entwickelt und deren optische Eigenschatieme Materialeigenschaften untersucht.

78 55

Abbildung 108: Struktur der Verbindungen 55 und 78.

Die Verbindungerb5 und 78 zeigen eine verhaltnisméaliig hohe Fluoreszenzguansbeute
von 26 und 58 YBemerkenswert ist auch der sehr grof3e Stokes-&hifbeiden Fluorophore.
Daraus resultiert eine gute Uberlappung von denrEkzenzspektren der Donor-Molekiile mit
den Absorptionsspektren der Akzeptor-Chromophorie, iw denAbbildung 109Abbildung
110 deutlich wird. Die Benzothiadiazol- und BenzoxadilaRerivate in Kombination mit

Chromophore auf Perylen-Basis eignen sich dahbesonderem Mal3e fir die Untersuchung
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von Energie-Ubertragungs-Mechanismen.
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Abbildung 109: Absorptionsspektren der Verbindunge 55 plau), S-13 (3) (schwarz) und 49(in) (linke

Ordinate) sowie Fluoreszenzspektrum von 55¢t, Aex. = 342 nm) (rechte Ordinate).
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Abbildung 110: Absorptionsspektren der Verbindungae 78 (lau), S-13 (3) (schwarz), 49¢(iin) und 20
( ) (linke Ordinate), sowie Fluoreszenzspektrum von & (rot, Aex= 352 nm) (rechte

Ordinate) in Chloroform.
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2.6.2.1 Orthogonal angeordnete bichromophore Farbsysteme

Fur die Darstellung einer orthogonal angeordneteimd® wurde das 4-lod-Phenyl-
funktionalisiertes  Benzoperylentrisimi®®>®® in  einer  Palladium(0)-katalysierten
Kreuzkupplungsreaktion mit dem Benzothiadiazol-Ziéagen80’* zum bichromophoren
Farbsystem 81 umgesetzf® Verbindung 80 konnte durch Deprotonierung von
Benzo[1,2,5]thiadiazol mit Tetramethylpiperidinylagnesiumchlorid-Lithiumchlorid-
Doppelsal?” und anschlieBender Zugabe von Zinkchlorid erzewgten.

S T
o N, _N
Pd(dbay, P(2-fur, s

THF, RT
\/\/O\)N\/O\/\/
79 81

Abbildung 111: Synthese des Farbsystems 81.

Nach saulenchromatographischer Reinigung konntgeasinschte Produkt in einer Ausbeute
von 42 % elementaranalysenrein erhalten werdenBdeing der Struktur konnte desweiteren
Uber den hochaufgelosten Molekllpeak IEI-MS-Experiment und Uber die NMR-
Spektroskopie bewiesen werden. ftd-NMR-Spektrum konnten neben den Signalen des
Benzoperylentrisimids auch die Signale der Phemgbthiadiazol-Einheit detektiert werden.
Die Phenylgruppe erzeugt dabei zwei Dublett-SignBlie beiden zum Imidstickstoff-Atom
ortho-standigen Protonen bei einer chemischen Verschgwon 7.97 ppm sind durch die
Imid-Sauerstoff-Atome und dem elektronenziehendestetbcyclus etwas entschirmt und
dadurch nach Tieffeld verschoben. Noch deutlicieffeldverschoben sind die beiden zum
Imid-Stickstoff metastandigen H-Atome, die durch das benachbarte SttkAtom des
Benzothiadiazols starker entschirmt werden und deer chemischen Verschiebung von
8.26 ppm als Dublett erscheinen. Die Protonen daw&thiadiazols erzeugen zwei Dublett-

von-Dublett-Signale bei 8.06 und 7.76 ppm, die HeAAtomen in 7-und 6-Position zuzuordnen
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sind, und ein Dublett-Signal bei 7.87 ppm verursathch das H-Atom in 5-Position. IMC-
NMR-Spektrum sind neben den Signalen der Benzopetry$imid-Einheit die beiden
quartaren Kohlenstoffe des Heterocyclus charakisels die zu den stark elektronegativen
und entschirmenden Stickstoff-Atomen binden unduded im tiefen Feld bei 153.7 und

155.6 ppm erscheinen.

Das Absorptionsspektrum der Diad®&1 zeigt die Addition der Spektren der
Einzelchromophore. Deutlich erkennbar im hypsocleonTeil sind die Signaturen der
Benzothiadiazol-Absorption im Bereich von 295-320.nIm bathochromen Teil des
Spektrums dominieren die drey S S;-Ubergange bei 409.4, 436.8 und 466.8 nm mit einem
maximalen molaren Extinktionskoeffizienten vem 59400 lol™*@m™, welcher im Bereich

der Benzoperylentrisimide liedt.
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Abbildung 112: Absorptionsspektren der Verbindunge 81 (blau) und zum Vergleich 49 (schwarz) ing
(linke Ordinate), sowie Absorptionsspektrum von 78( ) in E; (rechte Ordinate) in

Chloroform.

Die Fluoreszenzquantenausbeute v8id betragt sowohl bei Anregung des Donors
Phenylbenzothiadiazol Afx=350 nm), als auch des Akzeptors Benzoperylamids
(Aexe=436 nm) unter 1%. Dies ist mit einem SET-Preze®r Aryl-Einheit auf die
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Benzoperylen-Einheit erklarbar, der zu einer Flapemzldschung des Akzeptors fiifrt.
Zusatzlich kommt eine Deaktivierung durch Rotatides Aryl-Rests in Frage. Eine
Eigenfluoreszenz des Donors konnte ebenfalls nimmbachtet werden, was auf einen

Resonanz-Energietransfer des orthogonalen Systiemsutet.

Im Rontgenpulverdiffraktogramm von VerbinduB§ sind scharfe Reflexe zu finden, die auf

eine kristalline Morphologie der Substanz hinweisen
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Abbildung 113: Réntgenpulverdiffraktogramm von 81.

Durch Substitution des Schwefel-Atoms durch Saa#rstsollte die Donor-Einheit
elektronenarmer werden und folglich eine Absenkdag Energie ihres HOMOs stattfinden.
Dies wirde mdglicherweise den KonkurrenzprozessHiestElektronentransfers energetisch
schwachen, so dass wieder eine partielle Fluorestesn Akzeptors detektiert werden kann.
Die Darstellung der Benzoperylentrisimid-Phenyl-Bexadiazol-Diade82 gelang in einer

Kondensationsreaktion von Am&6 undS-13-Benzoperylen44) in Chinolin.
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Abbildung 114: Synthese der Diade 82.

Nach saulenchromatographischer Reinigung wurdebaileromophore Verbindung in einer
Ausbeute von 74 % elementaranalysenrein erhaltee. Blldung des Produkts konnte
ausserdem durch eine hochaufgeldste massenspekismimen Analyse iber devi*+H-Peak
belegt werden. Im'H-NMR-Spektrum sind die Signale der Benzoperylenkgit und
zusatzlich die der arylischen Protonen mit je zidebletts bei einer chemischen Verschiebung
von 8.32 und 7.98 ppm, sowie die Signale der H-Atalas Heterocyclus durch zwei Dublett-
von-Dubletts bei 7.87 und 7.58 ppm und einem Dubleit 7.75 ppm vorhanden. HC-NMR-
Spektrum sind im Tieffeld neben dem Signal der GaybKohlenstoffe des 5-Ring-Imids bei
166.7 ppm und den C-Atomen des Kerns, der Benytgmdrisimid-Einheit die beiden
quartaren Kohlenstoffe des Heterocyclus charakisels die zu den stark elektronegativen
und entschirmenden Stickstoff-Atomen binden undudetd stark tieffeld verschobene Signale
bei 149.9 und 148.5 ppm liefern.
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Abbildung 115: Absorptionsspektren der Verbindunge 82 (lau) und 55 ( ), sowie zum Vergleich

von 49 (schwarz) und 81driin) in Chloroform.

Das Absorptionsspektrum der Diad2 zeigt wie bei Verbindung8l die Addition der
Absorptionen der Einzelchromophore. Im hypsochromeihdes Spektrums zwischen 305 und
340 nm ist die Uberlagerung der chromophoren Etehedeutlich zu sehen. Dies zeigt der
Vergleich mit Verbindungd9, dem Benzoperylentrisimid ohne Benzoxadiazol-Einhien
bathochromen Teil des Spektrums dominieren die el S-Ubergange bei 410.1, 436.8
und 467.3 nm mit einem maximalen molaren Extinlglareffizienten vons= 56500 Lol
'@m™, welcher etwas niedriger liegt, als der der Beergentrisimide46, 49 oder auct8l.
Hier sind wohl destruktive excitonische Wechselwirtgen fir eine Schwachung der
Absorption verantwortlich. Die Emission v@2 ist wie bei Verbindun@l, womdglich durch
einen SET- und Rotations-Deaktivierung fast votigig geloscht. Der Einfluss des
Sauerstoffatoms anstelle des Schwefels auf diet@lldge des HOMOs der Benzoxadiazol-
Einheit ist zu gering um eine deutlich messbareofdszenz vom Benzoperylentrisimid-

Akzeptor zu erhalten.

Im Vergleich zu Verbindun@1 sind im Réntgenpulverdiffraktogramm v@&2 keine Reflexe

zu finden. Das Material ist somit vollstandig réetigamorph.
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Abbildung 116: Réntgenpulverdiffraktogramm von 82.

In der Arbeiten vorA. Esterbaue¥ undLanghals et. af® konnte bereits gezeigt werden, dass
in Benzoperylentrisimiden die Substitution eineshlemstoff-Atoms des Aryl-Substituenten
durch ein Stickstoff-Atom imrtho-Postition des Funfring-Imid-Stickstoffs zu eineastischen
Erh6hung der Fluoreszenzquantenausbeute fiihrt. daeaus resultierende Pyridylrest ist
deutlich elektronendrmer, was zu einer erheblicAbsenkung des Substituenten-HOMOs
fuhrt.

Durch Kondensationsreaktionen der Amino-Verbindumg@ und 84*"' der Heterocyclen mit
S-13-Benzoperylen (44) in Chinolin und Mikrowellenstrahlung, konnten dibeiden

bichromophoren Verbindungé® und86 dargestellt werden.

I Die Amine83 und84 wurden vorS. Zimdarsn der Arbeitsgruppe urof. Dr. P. Knochekntwickelt.
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Abbildung 117: Synthese der Verbindungen 85 und 86.

Die Zielsubstanzen konnten nach sdulenchromatbggeper Reinigung mit 77 %8%) und

75 % @6) Ausbeute elementaranalysenrein erhalten werden.

Die Bildung beider Produkte konnte tber eine hotdeldste massenspektrometrische Analyse
Uber den Molekilpeak nachgewiesen werden.

Verbindung 86 zeigte im 'H-NMR-Spektrum neben den typischen Signalen der
Benzoperylentrisimide auch die Signale des PhemyizBthiadiazol-Donors. Hier ist vor allem
das Signal des H-Atoms charakteristisch, welchedHatero-Stickstoff benachbarten C-Atom
gebunden ist und durch die starke Entschirmunghddie Stickstoff-Atome weit nach Tieffeld
verschoben bei einer chemische Verschiebung von pth als Dublett erscheint. IfiC-
NMR-Spektrum sind die beiden, den Thiadiazol-Sticken benachbarten, C-Atome bei 155.6

und 153.2 ppm ebenfalls ein Beweis flr die Bildung.
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Abbildung 118: Absorptionsspektrum von 86 blau) und zum Vergleich von 81 ¢riin) und 49 (schwarz,
diinn) (alle linke Ordinate), sowie Fluoreszenzspekiim von 86 (fot, Aex. = 437 nm) (rechte

Ordinate) in Chloroform.

Das Absorptionsspektrum vod6 zeigt im hypsochromen Teil zwischen 290 und 320 nm
(Maximum bei 315.6 nm) die Bande der Benzothiadi&oheit. Zwischen 330 und 400 nm
sind sehr intensive ¢S~ S,-Ubergange beobachtbar. Im Vergleich zu den Vertbigen81
und 49 werden die § - S-Ubergange bei Verbindurp starker populiert. Die Differenz der
&Werte betragt etwa 7000mhol*@m™* bei 380 nm. Wie ausbbildung 118 noch ersichtlich
wird, entspricht die Schwingungsbande vom-SS;-Ubergang bei 410.8 nm dem Wert von
49, wohingegen die vo8l starker ist.

Durch die Einfihrung des Heteroatoms im Donor-Milekvird dessen HOMO soweit
abgesenkt, das®6 wieder in deutlichem Mal3e Fluoreszenz zeigt. Soveei Anregung des
Donors bei 350 nm als auch des Akzeptors bei 43withausschliel3lich Akzeptor-Emission
detektiert. Die Fluoreszenzquantenausbeute beir edmeegungswellenlange von 437 nm
betragt in etwa 27 %. Bei 350 nm Anregung steigtlert leicht auf 31 % an.

Das Rontgenpulverdiffraktogramm von VerbinduB@ zeigt wie auch Verbindung2 keine
Reflexe. Die Substanz stellt somit amorphes Mdtdaa
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Abbildung 119: Réntgenpulverdiffraktogramm von 86.

Das Benzoxadiazol-Penda85 zeigte im*H-NMR-Spektrum die Signale der Benzoperylen-
Einheit, sowie die Signale der Protonen des Pwibrizoxadiazols. Charakteristisch ist die
chemische Verschiebung, des dem Pyridyl-Stickdtefiachbarten aromatischen Protons bei
9.34 ppm das dort ein Dublett-von-Dubléti(H,H) = 2.5 Hz,°J(H,H) = 0.4 Hz) zeigt. IntH-
NMR-Spektrum erscheinen neben den typischen Signdée Benzoperylentrisimid-Einheit
ebenfalls die Signale der Pyridyl-Benzoxadiazolkeih Hier sind die beiden C-Atome in
Nachbarstellung der Oxadiazol-Stickstoffe bei ctsminén Verschiebungen von 149.7 und
148.6 ppm zu finden. Diese werden wie die dem Rigittkstoff benachbarten C-Atome bei
148.3 und 146.1 ppm von den elektronegativeren bachentschirmt.

155



Theoretischer Teil

60000 - 1
50000 B | 0,8
40000 -

& - 0.6
30000 7 IreI.
20000 - - 04
10000 - ] k -0.2

O [ [ | | O
250 350 450 550 650
A [nm]

Abbildung 120: Absorptionsspektrum von 85 blau) und zum Vergleich von 82 ¢riin) und 49 (schwarz,
diinn) (alle linke Ordinate), sowie Fluoreszenzspekiim von 85 (fot, Aex. = 437 nm) (rechte

Ordinate) in Chloroform.

Im UV/Vis-Spektrum von Verbindung5 ist im hypsochromen Teil zwischen 300 und 335 nm
die Absorption der Benzoxadiazol-Einheit zu erkennéwischen 335 und 400 nm sind, wie
auch bei Verbindun@6, sehr intensive S S;-Ubergange beobachtbar. Im Vergleich82i
und 49 werden die §- S,-Ubergange beB5 starker populiert. Die Differenz dexWerte
betragt hier sogar 9400 fhol‘ém® bei 380 nm. AusAbbildung 120 kann weiterhin
entnommen werden, dass die Schwingungsbande yom %-Ubergang bei 410.8 nm wie bei
86 dem Wert von49 entspricht, wohingegen die von den Verbindun§é&nsowie auch82
sichtbar starker ist.

Durch die Einfihrung des Heteroatoms im Donor-Malewird, wie auch bei86, dessen
HOMO weit abgesenkt, so daB85 wieder fluoresziert. Die Fluoreszenzquantenaugbbet
einer Anregungswellenlange von 437 nm betragtwaets %.

Im Rontgenpulverdiffraktogramm vdb sind keine Reflexe erkennbar, die auf eine kiistal
Fernordnung hindeuten. Die Substanz kann somit 8&2ieind 86 als vollstdandig amorphes
Material bezeichnet werden.
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Abbildung 121: Réntgenpulverdiffraktogramm von 85.

Als Vergleichsverbindung wurde die Dia8& synthetisiert. Die Chromphore sind hier nicht
orthogonal angeordnet un87 weist verglichen mit82 unterschiedliche elektronische
Gegebenheiten auf. Die Absorptions- und FluoresEgenschaften kénnten sich dadurch
andern.

Die Verbindung87 war durch eine Kondensationreaktion von Amino-Der88°“" mit S-13-

Benzoperylen(44) in Chinolin im Mikrowellenfeld zugéanglich.

i Das Amin88 wurde vonS. Zimdarsn der Arbeitsgruppe urRrof. Dr. P. Knochekntwickelt.
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Abbildung 122: Synthese der Verbindung 87.

Das Produkt87 konnte nach saulenchromatographischer Reinigunginar Ausbeute von
75 % elementaranalysenrein erhalten werden. DiduBd der Struktur wurde weiterhin von
einer korrekten hochaufgeltsten masssenspektraieen Untersuchunga demM™+H-Peak
sowie der NMR-Spektroskopie bestatigt. ‘HANMR-Spektrum finden sich die typischen
Benzoperylentrisimid-Signale neben denen des PHeeryzoxadiazols. Charakteristisch im
'H-NMR-Spektrum sind die Aufspaltungsmuster der pfisohen Protonen. Hier zeigt
beispiesweise das H-Atom in 2-Position ohne einiilagproton ein Singulett-Signal bei einer
chemischen Verschiebung von 8.48 ppm.

Das Absorptionsspektrum voB7 ahnelt dem vorB2, zeigt aber im Bereich der Phenyl-
Benzoxadiazol-Absorption ein breiteres Absorptionstar. Der § - Si-Ubergang bei
411.6 nm verliert an Intensitat gegentber des8®uand liegt im Bereich vod9 und85. Der
maximale molare Extinktionskoeffizienten var= 57100 Iol*6m™ bei einer Wellenlange
von 467.3 nm ist wie beB2 etwas niedriger als andere Benzoperylentrisimdtie,in dieser
Arbeit erértert wurden (wie etws6, 49, 81 mit (= 60000 Lol *@m™). Dies rithrt wohl von
destruktiven excitonischen Wechselwirkungen zwisctB®Enzoperylentrisimid und Phenyl-

Benzoxadiazol her.
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Abbildung 123: Absorptionsspektrum von 87 blau) und zum Vergleich von 82 ¢riin) und 49 (schwarz,
diinn) (alle linke Ordinate), sowie Fluoreszenzspekiim von 87 (fot, Aex. = 437 nm) (rechte

Ordinate) in Chloroform.

Im Fluoreszenzspektrum voB7 sind die Emissions-Banden der Benzoperylentrisenad
sehen, mit einer verbreiterten intensitatsstarkBemde bei 476.3 nm. Im Gegensat82udas
nicht fluoresziert, konnte eine Quantenausbeute /0 sowohl bei 350 nm, als auch bei
437 nm Anregungswellenl&ange, gemessen werden. EEmmesion des Donors war auch hier
nicht feststellbar. Durch das Benzoxadiazol-FragmemmetaPostion bezlglich des Imid-
Stickstoffs liegt eine andere elektronische Sitratvor. Eine Ladungsibertragung vom
Phenyl-Fragment des Donors wird energetisch ungjersals bei Verbindung@2 und 87

fluoresziert wieder.

Das Rontgenpulverdiffraktogramm v@&7 zeigt anhand von wenigen scharfen Reflexen, dass
die Substanz nicht als amorphes Material vorli@ges kbnnte mit der gewinkelten Struktur
der Benzoxadiazols zusammenhangen, die eine knstal Fernordnung der

Akzeptorchromophore ermoglicht.
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Abbildung 124: Réntgenpulverdiffraktogramm von 87.

2.6.2.2 Linear angeordnete bichromophore Farbsysteme

Um Benzoxadiazol-funktionalisierte Farbsysteme kehazu kbnnen, wurden dessen Phenyl-
Amino- und Pyridyl-Amino-Verbindungeb6 und 83, in Kondensationsreaktionen ngt13-
MIMA (6) im Losemittel Chinolin mit Zinkacetat als Katafyer umgesetzt.
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Abbildung 125: Synthese der bichromophoren Farbsysime 89 und 90.

Nach saulenchromatographischer Reinigung konnteik@ung89 mit 70 % undd0 mit 72 %
Ausbeute elementaranalysenrein erhalten werdenBilang beider Substanzen wurde zudem

mit einer Hochauflésung des MolekllpeaksEmExperiment bestatigt.

Im 'H-NMR-Spektrum von Verbindung89 erscheinen neben typischen Signalen der
Perylenbisimid-Einheit auch die Signale der Phd@sfizoxadiazol-Einheit. Letztere zeigt im
tiefen Feld ein sehr &hnliches Kopplungsmuster wme orthogonalen Systen82. Die
phenylischen Protonen erscheinen zum einen bei elnischen Verschiebung von 8.24 ppm
als Dublett-Signal und zum anderen als Multipld& (iberlagert) zwischen 7.59 und 7.53 ppm.
Im *C-NMR-Spektrum liefern die zu den Stickstoffen d&nzoxadiazols benachbarten C-
Atome weit nach Tieffeld verschobene Signale be8.44ind 149.8 ppm, welche einen
weiteren Beleg flr die Verknupfung der beiden Chophore zu Struktu9 liefern.

Das Absorptionsspektrum von VerbinduB§ zeigt die Addition der Absorptionen beider
chromophorer Einheiten. Das Spektrum wird, aufgrdesl verglichen mit dem Benzoxadiazol-
Donor etwa zehnfach héheren molaren Extinktiondkoehten, der bei 527.4 nm einen Wert

von &£=89300 lhol*©m® aufweist, vom Perylenbisimid-Akzeptor dominiert. Im
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hypsochromen Teil des Spektrums ist im Bereich 308 bis 390 nm die Donor-Absorption
erkennbar.
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Abbildung 126: Absorptionsspektrum von 89 plau) und zum Vergleich von 55 ¢riin) und 25 (schwarz)
(alle linke Ordinate), sowie Fluoreszenzspektrum wo 89 (ot, A =490 nm) (rechte

Ordinate) in Chloroform.

Das Fluoreszenzspektrum v88 bei den Anregungswellenlangen 350 und 490 nm galgp
dem der Perylenbisimide. Eine Emission des Donamsnte nicht detektiert werden. Die
Fluoreszenzquantenausbeute betragt bei 350 nm émge§5 %, bei 490 nm sind 93 % zu
verzeichnen. Hier ist also ein nahezu quantitatizeergietransfer von der Benzoxadiazol-
Einheit auf das Perylenbisimid zu verzeichnen. BeWerte lassen jedoch auf einen zur
Emission konkurrierenden SET-Prozess von der Daadrelie Akzeptor-Einheit schliel3en.

Im Réntgenpulverdiffraktogramm von Verbindu@gkonnten keine Reflexe gefunden werden,

die auf eine kristalline Morphologie rtickschlie3assen. Die Substanz ist rontgen-amorph.
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Abbildung 127: Réntgenpulverdiffraktogramm von 89.

Die Verbindung90 zeigt im *H-NMR-Spektrum &hnliche Aufspaltungsmuster des Khen
Benzoxadiazol, wie bei Verbindung8s erkennbar. Signifikant ist das Singulett-Signat de
pyridylischen Protons am, dem Hetero-Stickstoff dmparten, C-Atom, das deutlich
tieffeldverschoben bei 9.29 ppm erscheint. f@-NMR-Spektrum erscheinen die, den Hetero-
Stickstoffen des Pyridyl-Benzoxadiazol benachbar@@tome weit im tiefen Feld bei 149.7,
149.6, 148.8 und 148.2 ppm.

Das UV/Vis-Spektrum vor®0 zeigt, wie auch be89 eine Addition der Absorption beider
Chromophore. Die hypsochrome Verschiebung des Atisasmaximums vom reinen Donor-

Chromopho©1im Vergleich zu Verbindun§5 um 10 nm ist auch in der Diadé zu

91
Abbildung 128: Struktur von Chromophor 91.
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beobachten. Der Akzeptor-Chromophor ist auch hiemidant. Der maximale molare
Extinktionskoeffizient vons = 88900 Lhol*@m™ bei 528.1 nm liegt wie b&9 ebenfalls im

Bereich der Perylenbisimide.

90000 - -1
75000 N L 0.8
60000 -
E - 0.6
45000 - | el
- 04
30000 -
15000 - j \\ - 0.2
O [ [ | [ O
250 350 450 550 650 750
A [nm]

Abbildung 129: Absorptionsspektrum von 90 plau) und zum Vergleich von 90 ¢riin), 89 ( ) und 25
(schwarz) (alle linke Ordinate), sowie Fluoreszenpgktrum von 90 (ot, Aexc= 490 nm)

(rechte Ordinate) in Chloroform.

Das Fluoreszenspektrum zeigt auch hier sowohl beedung des Donors bei 350 nm, als auch
bei Anregung des Akzeptors bei 490 nm die Emistianden des Perylenbisimids. Die
Fluoreszenzquantenausbeute betragt in beiden Fahedhernd 100 %, sodass von einem
vollstdandigen Resonanz-Energie-Transfer von der zB8esdiazol-Einheit auf das

Perylenbisimid gesprochen werden kann.
Das Rdntgenpulverdiffraktogramm von Verbindud@ zeigt, dass es sich um uberwiegend

amorphes Material handelt, das aber, im Gegensa&9znoch kleine kristalline Bereiche

aufweist.
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Abbildung 130: Réntgenpulverdiffraktogramm von 90.

Als interessantes Vergleichsmaterial mit verdnde@eometrie des Donors und damit auch
veranderter Lage der Dipolmomente zueinander stdditeBichromopho®2 dargestellt werden
und dessen optische und materielle Eigenschaftearaucht werden. Die Substanz war durch
eine Kondensationreaktion vd13-MIMA (6) mit Amin 88 in Chinolin/Zinkacetat leicht
zuganglich.
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Abbildung 131: Synthese des Farbsystems 92.

Das gewinschte Produl@2 konnte nach saulenchromatographischer Reinigungimer
Ausbeute von 80 % erhalten werden. Die Produktbdgduwurde mit Hilfe der
massenspektrometrischen Analysemeth&tledurch eine Hochauflosung des Molekilpeaks
bestatigt. Zudem zeigten die Signale der PhenykBeadiazol-Einheit neben denen des
Perylenbisimids im'H- und **C-NMR-Spekrum, dass die Verkniipfung der Chromophore
erfolgreich war. Signifikant ist imtH-NMR-Spekrum das Dublett-von-Dublett-Signal bei
8.08 ppm mit zwefJ-Kopplungskonstanten des phenylischen Protons heisclen quartéren
C-Atomen. Im ®*C-NMR-Spekrum sind die quartaren C-Atome des Thizols bei einer
chemischen Verschiebung von 149.8 und 148.4 pprindin fur die Struktur voi92.

Das UV/Vis-Spektrum vor®2 zeigt wie auch bei VerbindurgP eine Addition der Spektren
der Einzelchromophore und ist im Bereich des Donfaist deckungsgleich. Allerdings
unterscheidet sich der molare Extinktionskoeffizieon £= 85900 Lthol*©m™* deutlich von
dem der Verbindun@9. Dies sind vermutlich Anzeichen flr eine destruktiexcitonische
Wechselwirkung der beiden chromophoren Einheitent-luoreszenzspektrum sind sowohl bei
Anregung des Donors bei 350 nm als auch bei deedunrg des Akzeptors bei 491 nm,
ausschlief3lich die Emissionsbanden des Akzeptors tekuerbar. Die
Fluoreszenzquantenausbeute bei 350 nm betragt 8&%ei 491 nm 95 %. Diese Messwerte
entsprechen in etwa denen von Verbind88gund zeigen eine geringe Fluoreszenzléschung,

was auf einen schwach ausgepragten SET-Mechanisimiesutet.
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Abbildung 132: Absorptionsspektrum von 92 plau) und zum Vergleich von 55 riin), 89 ( ) und 25
(schwarz) (alle linke Ordinate), sowie Fluoreszenpgktrum von 92 (fot, Aex.= 491 nm)

(rechte Ordinate) in Chloroform.

Im Rontgenpulverdiffraktogramm va@®2 konnten deutliche Reflexe gefunden werden, die auf

Existenz einer Fernordnung im Feststoff hindeuBas Material ist kristallin.
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Abbildung 133: Rontgenpulverdiffraktogramm von 92.

Zur Praparation der Benzothiadiazol-Perylenbisingdéiten zwei Reaktionswege beschritten
werden. Zum einen die bereits bei VerbindBigbeschriebene metallorganische Synthese-
Route, zum anderen die Darstellung in Kondensawahksionen der Arylamino-Derivate des
Benzothiadiazols mis-13-MIMA (6) bzw.S-19-MIMA (19).

Fur die metallorganische Variante wurde das in Aldreitsgruppe vorProf. Dr. P. Knochel
entwickelte Zink-Reageng0 unter Palladium(0)-Katalyse mit den Perylen-Anyttiden93°°°®

und94%>°® umgesetzt.
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Abbildung 134: Synthese der bichromophoren Farbsystme 95 und 96.

Die resultierenden Diade®b und 96 konnten nach saulenchromatographischer Reiniguhg m
60 und 68 % Ausbeute elementaranalysenrein erhakeden. Die Bildung beider Substanzen

belegten zudem hochaufléséBeMS -Messungen tiber den Molekiilpedk.

Des Weiteren war die Darstellung va@@b mit Hilfe einer Kondensationsreaktion von
S-13-MIMA (6) und dem Amin97*" in Chinolin/Zinkacetat erfolgreich, bei der nach

saulenchromatographischer Reinigung 71 % des Pte@ukalten werden konnten.

Das 'H-NMR-Spektrum von 95 zeigt die Perylen-Signale, sowie die des Phenyl-
Benzothiadiazols. Hier zeigen sich die phenyliscRestonen als Dublett-Signale bei 8.18 und
8.53 ppm mit Kopplungskonstanten von 8.3 Hz. Diei dProtonen des Benzothiadiazol-

Fragments finden sich als Dublett-Signale bei ecteemischen Verschiebung von 8.05 und
7.81 ppm sowie einem Dublett-von-Dublett-Signal Bef3 ppm. Im**C-Spektrum sind die

von ihren benachbarten Sticksoff-Atomen stark dmisten Kohlenstoff-Atome des

il has Amin97 wurde vonS. Zimdarsn der Arbeitsgruppe urrof. Dr. P. Knochekntwickelt.
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Thiadiazols bei 155.6 und 153.4 ppm signifikant.

Das UV/Vis-Spektrum zeigt die Summe der Absorptionbeider Chromophore. Im
hypsochromen Teil zeigt sich im Bereich von 298 890 nm die Absorption der Phenyl-
Benzothiadiazol-Spezies. Dominiert wird das  Spektru von den  typischen
Schwingungsbanden des Perylenbisimids im bathoatmomTeil. Der molare
Extinktionskoeffizient vons = 87900 Iol*©@m™ bei 527.4 nm liegt sehr gut im Bereich der
Perylenbisimides-13(3) und25*
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Abbildung 135: Absorptionsspektrum von 95 blau) und zum Vergleich von 78 ¢riin) und 25 (schwarz)
(alle linke Ordinate), sowie Fluoreszenzspektrum wo 95 (ot, Aexc=491 nm) (rechte

Ordinate) in Chloroform.

Im Fluoreszenzspektrum kann sowohl bei Anregung Ri@sors mit einer Wellenlange von
353 nm, als auch bei Anregung des Akzeptors mitAlAnregungsstrahlung, ausschlief3lich
das Emissionsspektrum des Akzeptors detektiertemerie Fluoreszenzquantenausbeute liegt
in beiden Fallen nahe bei 100 %, was bedeutet, dasgjuantitativer Resonanz-Energie-
Transfer von der Phenyl-Benzothiadiazol-Einheit Rarylenbisimid-Einheit stattfindet. Ein

Fluoreszenzanregungsspektrum @&ei 577 nm zeigte das Absorptionsspektrum der ®iad

Im Rontgenpulverdiffraktogramm vods konnten keine Reflexe, die auf teilkristallineseod
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nanokristallines Material hinweisen, gefunden ward® dass es sich wie auch 88ium ein
vollstandig amorphes Material handelt.
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Abbildung 136: Réntgenpulverdiffraktogramm von 95.

Das in Abbildung 137 dargestellte Bild von Verbindun@5 in Methanol &hnelt frisch
gefalltem Aluminiumhydroxid (linkes Bild). Im rectmt Bild ist der trockene Feststoff von
Farbstoff95 abgebildet, dessen Oberflache glasartig schimmert.

Abbildung 137: links: Substanz 95 in Methanol; recls: Trockener Feststoff von Verbindung 95.
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Das *H-NMR-Spektrum des Pyridyl-Benzothiadiazol-Perylisitnids 96 konnte neben dem
korrekten elementaranalytischen Befund einen wemtdBeleg fur die Bildung der Struktur
liefern.

Im tiefen Feld erscheinen neben den ResonanzeKeateprotonen des Perylenbisimids auch
die Signale des heterocyclischen Substituenten. d@as Hetero-Stickstoffatom benachbarte
arylische Proton erscheint als am weitesten tié¥ischobenes Singulett-Signal bei einer
chemischen Verschiebung von 9.26 ppm.f@-NMR-Spektrum erscheinen die Resonanzen
der Kohlenstoff-Atome, die zu den Thidiazol-Stickén benachbart liegen bei 155.2 und
153.1 ppm sowie die C-Atome benachbart zum Pyr8tidkstoff bei 149.8 und 148.8 ppm.

Das Absorptionsspektrum der Diad86 zeigt die Addition der Absorptionen der
Einzelchromophore. Es ist nahezu deckungsgleichdent von Verbindun@5. Jedoch ist die

molare Extinktion der Perylenbisimid-Einheit beirimdung96 etwa hoher im Vergleich zu
95 oderS-13(3). Der molare Extinktionskoeffizient bei 527.4 nrettigt 91400 hol*©@m™.

Dies deutet auf eine konstruktive Excitonen-Weahisklng in der Diade hin.
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Abbildung 138: Absorptionsspektrum von 96 blau) und zum Vergleich von 95 { ) und 25 (schwarz)
(alle linke Ordinate), sowie Fluoreszenzspektrum wo 96 (ot, Ae=491 nm) (rechte

Ordinate) in Chloroform.
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Die Fluoreszenzeigenschaften v@@ unterscheiden sich nicht von denen der Verbinding
Auch hier kann bei Anregung des Donors bei 353 nmsehlie3lich die Emission des
Akzeptors gemessen werden. Bei den Anregungswafigeh 353 nm und 491 nm liegt die
Fluoreszenzquantenausbeute nahe bei 100 %. Diedetdeauf eine vollstandige

Energielbertragung vom Donor- zum Akzeptor-Chronoobin.

Das Rontgenpulverdiffraktogramm von Verbindu@§ zeigt, dass es sich wie b80 um
Uberwiegend amorphes Material handelt, das abéeegensatz zu den Verbindunggund
95 noch kleine kristalline Bereiche aufweist. Das éfetStickstoff-Atom bei96 und 90

bewirkt offensichtlich etwas geordnetere Zustande.
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Abbildung 139: Rontgenpulverdiffraktogramm von 96.

Bedingt durch7zStacking aufgrund der sehr ausgedehnten aromatisSiisteme neigen viele
Perylenbisimide, die nur einen Ioslichkeitssteigem Rest besitzen, etwas zu Aggregation.
Dies konnte fur technische Anwendungen, wie beispieise den Prozess des ,spin-coatings”
aus konzentrierter Losung etwaigen hinderlich &éimte.

Durch Verwendung einesekCigs-Rests kann die Loéslichkeit erheblich gesteigerrden,

wobei das chromophore System nicht verandert Wird.
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Mittels einer Kondensationreaktion von Amino-PheBginzoxadiazol 47) mit S-19-MIMA
(19) in Chinolin/Zinkacetat konnte das bichromophoaeldsysten®8 dargestellt werden.

\/\/\/\/Y\/\/\/\/ Wm
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>
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Abbildung 140: Synthese des bichromophoren Farbsysins 98.

Das Zielprodukt98 konnte nach saulenchromatographischer Reinigungré? Ausbeute
elementaranalysenrein erhalten werden. Die Bildungde mit einer Hochauflosung des
Molekilpeaks imEI-MS -Experiment bestatigt. Zudem belegten die NMR-gsskbpischen
Daten die Entstehung der Struktur von Verbind®8gIm *H-NMR-Spektrum erzeugen die
phenylischen Protonen zwei Dublett-Signale bei akenen Verschiebungen von 8.17 und
7.52 ppm. Die Signale des Benzothiadiazol-Fragmemd wie erwartet fast identisch mit
denen von Verbindung5. Bei den Protonen in 4- und 6-Position ist jedneben defJ(H,H)-
Kopplung noch einéJ(H,H)-Kopplung erkennbar, die bedingt durch die énghLoslichkeit
von 98 aufgelést werden kann. D&&C-NMR-Spektrum zeigt als signifikante Signale die
Thiadiazol-C-Atome bei 155.6 und 153.4 ppm.

Das Absorptionsspektrum vo®8 zeigt erwartungsgemald die gleiche Form wie von

Verbindung95. Der molare Extinktionskoeffizient van= 92500 Lol *6m™ bei 527.4 nm ist

jedoch etwas hoher.
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Abbildung 141: Absorptionsspektrum von 98 blau) und zum Vergleich von 95 {( ) und 25 (schwarz)
(alle linke Ordinate), sowie Fluoreszenzspektrum wo 98 (ot, Aex.=491 nm) (rechte

Ordinate) in Chloroform.

Die Fluoreszenzspektren zeigen bei Anregung desoBomit 353 nm Anregungwellenlange
ebenso die Emissionsbanden des Akzeptors wie HendBAnregung. Eine Eigenfluoreszenz
der Phenyl-Benzothiadiazol-Einheit kann nicht bebibet werden. Die
Fluoreszenzquantenausbeute lag in beiden Fallem lbaill00 %. Dies beweist auch hier einen

gquantitativen Resonanz-Energie-Transfer von derob&inheit zum Perylen-Akzeptor.
Bei Betrachtung des RoOntgenpulverdiffraktogrammsdwersichtlich, dass keine Reflexe

vorhanden sind, die auf eine Fernordnung schlid&ssen konnen. Wie auch 10 und 95

handelt es sich um ein vollstdndig amorphes Mdteria

175



Theoretischer Teil

5000 |
4500
4000

labs 3500 -
3000 |
2500 |
2000 |
1500 -
1000 -

500

Abbildung 142: Rontgenpulverdiffraktogramm von 98.

Eine weitere interessante Eigenschaft @konnte nach Zugabe der 30fachen Menge an
Methanol zu einer konzentrierten Lésung der Sulastaichlormethan beobachtet werden.

Abbildung 143: Substanz 98 in Methanol
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Anders als bei fast allen Perylen-Farbstoffen,isgie€Solvens Methanol nahezu unléslich sind,
fielt die Substanz nicht als Niederschlag aus, sondbildete eine Suspension von
Nanopartikeln im Losemittel Methanol, die auch naobhrwdchigem Stehen stabil blieb und
dessen Partikel sich nicht absetzten. Dieser Zddtannte auch nach mehrmaligem partiellem
Einengen der Suspension unter stark verminderteockDzur Entfernung des restlichen
Dichlormethans nicht verandert werden. Eine DLS-8fieg™™ ergab erstaunlich kleine

Partikelgréen um 28 nm.
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Abbildung 144: GréRenverteilung der Nano-Partikel von 98 in Methanol durch DLS-Messung.

Diese GroRenverteilung konnte zudem durch eine REfMahmeé™ bestatigt werdef™

XX DLS: Dynamische [chtsreuung
** REM: Raster-Bektronen-Mkroskop
4 An dieser Stelle s@enjamin Mandimeievon der Arbeitsgruppe ufrof. Dr. Thomas Beiffiir die Aufnahme

der REM-Bilder herzlichst gedankt.
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Abbildung 145: REM-Aufnahme der Nano-Partikel von98 nach Abdampfen des Solvens Methanol.

Als letzte Verbindungsklasse sollten Benzothiadidzoktionalisierte Perylenmonoimide
synthetisiert werden und deren optische und mdeer&ruktur analysiert werden. Fir die
Darstellung der Zielverbindungen wurden metallorgetme Synthese-Routen angewandt. Um
eine reaktive Stelle fur die Kopplung bereitstell@nkonnen wurden in 9-Position bromierte
und iodierte Perylenmonoimid-Spezies eingesetzt.

Durch Umsetzung deN-(1-Hexylheptyl)-9-brom-3,4-perylendicarbonsaurein®® mit dem
Organo-Zinkreagen80 in einer Palladium-katalysierte Kreuzkupplungs-Reaktait 2 mol%
Pd(OAc» und 4 mol% des Liganden 2-(2',6’-Dimethoxybiphedityclohexylphosphin
(SPhos) war das Benzothiadiazol-Perylenmonoitidizugénglich’®
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Abbildung 146: Synthese des Farbsystems 100.

Es konnten nach saulenchromatographischer Reinigdngo der Zielverbindungl00
elementaranalysenrein erhalten werden. Die Subdtanate zudem Utber ein hochaufgelOostes
Massenspektrumvia dem Molekilpeak und Uber die NMR-Spektroskopie hgaeviesen
werden. Im*H-NMR-Spektrum sind sowohl die Signale der Perylenaimid-Einheit als auch
die drei Signale der Benzothiadiazol-Einheit sielntbAls signifikantes Signal kann das
entschirmte Dublett-von-Dublett-Signal des Protams4-Position des Benzothiadiazols bei
einer chemischen Verschiebung von 8.17 ppm genaarten. Im™C-NMR-Spektrum weisen
die quartaren C-Atome des Thiadiazols bei 155.115®13 ppm auf eine erfolgreiche Bildung
hin.

Das UV/Vis-Spektrum vor00 zeigt die Summe der Einzelchromophore. Die Absonptles
Benzothiadiazols ist im hypsochromen Teil des Speks zwischen 280 und 350 nm zu
finden. Die Absorption ist im Vergleich zum reinBerylenmonoimid20 deutlich verbreitert.
Daraus resultiert auch ein bathochrom verschobéhssrptionsmaximum bei 513.3 nm mit
einem verglichen mit 20 (¢=31900 Ifol*@m™) deutlich erhdhtem molaren
Extinktionskoeffizienten vone= 38400 Llol*@m™. Dies ist moglicherweise auf einen

konstruktiven Antennen-Effekt durch eine héhereldff/e Oszillatorlange zurtickzufihren.
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Abbildung 147: Absorptionsspektrum von 100 lflau) und zum Vergleich von 20 (schwarz) (beide linke

Ordinate), sowie  Absorptionsspektrum von  Benzothiazol ( ) und

£

Fluoreszenzspektren von 100 rét, Ae=491nm) und zum Vergleich 20 (

Aexc = 482 nm) (alle rechte Ordinate) in Chloroform.

Das Fluoreszenzspektrum vaQo ist im Vergleich zu20 stark verbreitert sowie durch den
Substituenten 20 nm rotverschoben und weist einifdax bei 557.3 nm auf. Die Energie des
Fluoreszenzlichts reicht bis in den NIR-Bereiche Bluoreszenzquantenausbeute betragt 90 %

bei einer Anregungswellenl&ange von 491 nm.
Nach Analyse der Morphologie von Substd®) kann eindeutig von kristallinem Material

gesprochen werden. Dies wird bei Betrachtung destgedpulverdiffraktogramms deutlich,
bei dem einige scharfe Reflexe vorzufinden sind.
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Abbildung 148: Réntgenpulverdiffraktogramm von 100.

Als letztes bichromophores Farbsystem sollte digy aine Phenyl-Einheit erweiterete
Verbindung101 synthetisiert werden. Mit der Diade, welche formaak den beiden Einzel-
Chromophorerb5 und 102 zusammengesetzt ist soll neben seinen optischgengthaften

auch der Einfluss des Phenyl-Benzothiadiazol-Fragsneauf die morphologischen

Eigenschaften weiter untersucht werden.

Die Synthese des Zielmolekil91 erfolgte auf metallorganischem Weg durch eineddalim-
katalysierte Kreuzkupplungsreaktion des Zink-Ordsai®3 mit N-(1-Hexylheptyl)-9-iod-3,4-
perylendicarbonsaureimid.@4), welches durch Monoiodierung von Perylenmonoit@@ an
9-Position mit elementarem lod und Orthoperiodsdimreeinem Schwefelsdure-Eisessig-

Gemisch zugéanglich war.
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Abbildung 149: Synthese des Farbsystems 101.

Das gewlnschte Produkt konnte nach séaulenchronagimigcher Reinigung in einer Ausbeute
von 7 % elementaranalysenrein erhalten werden.Vibeigeren konnte VerbinduntO1 durch
ein hochaufgelostes Massenspektrum im El-Experimemt Gber NMR-spektroskopische
Befunde eindeutig nachgewiesen werden. 1ANMR-Spektrum sind die Signale des
Perylenmonoimids neben denen des Phenyl-Benzo#lzaldi vorhanden. Die phenylischen
Protonen von Letzerem liefern ein Dublett-Signal emer chemischen Verschiebung von
7.71 ppm und ein Multiplett-Signal (da noch tbeelagvon 8.14 bis 8.10 ppm. Die Protonen
des Benzothiadiazols sind mit drei Dublett-von-abEignalen bei 8.06 und 7.82 ppm
(jeweils *J- und*J-Kopplung) sowie bei 7.75 (zweim&l-Kopplung) zu finden. Inf’C-NMR-
Spektrum sind die C-Atome des Thiadiazols bei 15m@8 153.5 charakteristisch fur die
Bildung.

Das Absorptionsspektrum von Verbindud@l zeigt im bathochromen Bereich eine im
Vergleich zu100 verbreiterte Absorption mit zwei Maxima bei 502.4du518.5 nm. Der
molare Extinktionskoeffizient vore = 40200 LHhol‘@m™ fur beide Wellenlangen ist noch
einmal deutlich héher als der von Verbindur@, was mit einer Verlangerung desSystems
und damit einer hoheren effektiven Oszillatorlangeisammenhangen konnte. Im

hypsochromen Bereich sind die Signaturen des PHggytothiadiazols erkennbar.
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Abbildung 150: Absorptionsspektrum von 101 ijlau) und zum Vergleich von 20 (schwarz) und 100

( ) (alle linke Ordinate), sowie Absorptionsspektrum von 78 @rin) und

£

Fluoreszenzspektren von 101 rft, Ae.=498 nm) und zum Vergleich 20
Aexc = 482 nm) und 1001(sa) (alle rechte Ordinate) in Chloroform.

Das Fluoreszenzmaximum von Verbindub@l ist verglichen mitl00 12 nm rotverschoben,
verglichen mit 20 sind 32 nm. Die Fluoreszenzquantenausbeute betl#gt einer

Anregungswellenlange von 498 nm nahezu 100 %.

Im Rontgepulverdiffraktogramm sind keine Reflexelb&chtbar, die auf kristalline Bereiche
im Feststoff schlieRen lassen. Es handelt sich witstéindig amorphes Material. Die
Integration des Phenyl-Fragments erbringt hier n&fiehtlich den gewtnschten Effekt. Die
Praparation der Probe fur die Messung wurde inediegalle ohne Schlifffett durchgefihrt,
wie am Fehlen des ersten groRen Higels verglichierden anderen Diffraktogrammen zu

sehen ist. Es sind nur die Folienhiigel erkennbar.
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Abbildung 151: Réntgenpulverdiffraktogramm von 101

Zum Vergleich ist inAbbildung 152 das Rontgenpulverdiffraktogramm von Verbind2@y
dargestellt. Die zahlreichen Reflexe zeigen deutlidass es sich be&?0 um eindeutig

kristallines Material handelt.
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Abbildung 152: Réntgenpulverdiffraktogramm von 20.

Durch die Einfihrung von Aryl-Benzothiadiazol- uidyl-Benzoxadiazol-Fragmenten ist es
maoglich lineare bichromophore Farbsysteme auf Bebdsis darzustellen, die annahernd
quantitativen Resonanz-Energie-Transfer zeigen. @@emetrie der Donor-Verbindungen ist
entscheidend fur die Morphologie der Diade.

Fur die Darstellung von bichromophoren Farbsysteaud Perylenbasis mit amorpher
Erscheinung ist offensichtlich die Funktionalisiegumit einem Phenyl-Benzoxadiazol- oder
Phenyl-Benzothiadiazol-Fragment in linearer Anomtnierforderlich. Die kann anhand der
Verbindungen89, 95, 98 und 101 gezeigt werden. Die Einfihrung eines Hetero-Stafks
Atoms in die Donor-Einheit wie b&0 und 96 geschehen, bewirkt bereits die Tendenz zur
Ausbildung einer Fernordnung. Bei nicht-lineareroAdmung der Chromophore neigt das

Farbsystem ebenfalls zur Kristallinitat, wie beirbi@dung92 deutlich wird.
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3 Zusammenfassung

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wurden mitfédeines Katalysator-Screenings optimale
Bedingungen fur die Kondensationsreaktion von prandaromatischen Aminen mit
Saureanhydriden von Perylenfarbstoffen gefunden.f Alieser Basis konnten in
Chinolin/Zinkacetat als Losemittel/Katalysatorsysteviele Aryl-substituierte Perylen- und
Terrylenbisimide in sehr guten Ausbeuten dargastalden2.1). Des Weiteren konnten mit
dieser Methode die linear angeordneten bichromarhofarbsysteme31l, 33 und 42
synthetisiert werden, die als Eichsubstanzen flworfglszenzmessungen, sowie fir die
Untersuchung von Energietbertragungsmechanismerexcitbnischen Effekten Anwendung
finden Kapitel 2.4). Die fur die Darstellung der Substanz&3 und 42 notwendige,
langerwellig absorbierende Terrylenbisimid-Kompaeenvar durch die Optimierung der
metallfreien Kreuzkupplungs-Methode naShkamotoeffizient zugénglich. Hier konnte das
symmetrisch substituierte Terrylenbisiniddurch Kopplung der Verbindungdr und 20 in
sehr guter Ausbeute erhalten werden, das durchemgeifFunktionalisierung zu den
kopplungsfahigen Komponente9 und 41 modifiziert wurde. Eine Kopplung von
bichromophoren Farbsystemen nach $i@kamoteMethode gelang nicht2(22.4).

Durch die Synthese und spektroskopische Untersgchumit  Hilfe  der
Fluoreszenzspektroskopie und der Transienten Abeogspektroskopie der Methoxyphenyl-
substituierten Perylenbisimid23 und 24 konnte ein moglicher Mechanismus fiur die
Fluoreszenzléschung bei Perylenfarbstoffen eragbeierden Kapitel 2.3).

Mit den Verbindungem3, 48 und 52 gelang die Synthese von drei Benzoperylen-Perylen-
Bichromophore mit orthogonal angeordneten Ubergdipgénomenten. Die Donor-Akzeptor-
Systeme zeigten trotz Orthogonalitat einen sehnalidn Resonanz-Energie-Transfer. Trotz
gleichen Abstands der Chromophormittelpunkte undliéner Spacer-Geometrie konnten
jedoch unterschiedliche Zeitkonstanten des FRETegsan werden. Daraus lie3 sich eine
schwingungsvermittelte Dipol-Dipol-Wechselwirkunginehmen, welche durch Messungen
unter Temperaturvariation bestatigt wurde. DurcmtBgse der Diad®8 mit langerwellig
absorbierendem Akzeptorchromophor wurde eine wengeressante Modellsubstanz fur die
Untersuchung des Resonanz-Energie-Transfers irogwttal angeordneten Chromophoren
geschaffen. Trotz deutlicher Verkleinerung des lpgungsintegrals von Donor-Fluoreszenz-
und Akzeptor-Absorptionsspektrum konnte eine ahnlikleine Zeitkonstante des

Energietransfers gefunden werden, so dass die iEheer Energielbertragung nach dem
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Forster-Mechanismus zumindest fur raumlich sehrenstehende Chromophore Uberarbeitet
werden sollte apitel 2.5).

Nach Funktionalisierung eines Terrylen- und einesrylenchromophors mit je einer
Spirobifluoren-Einheit konnten die zwei in untensdiichen Wellenlangenbereichen
absorbierende Farbsysteri® und 76 mit rontgenamorphen Materialeigenschaften erhalten
werden2.6.1).

Durch die Verknupfung der im kurzwelligen Wellenig@mbereich absorbierenden Fluorophore
Aryl-Benzoxadiazol und Aryl-Benzothiadiazol mit dmnophoren Einheiten auf Basis der
Perylenbisimide wurden spektroskopisch interessaitbromophore Farbsysteme erhalten.
Die hochfluoreszierenden linear angeordneten Digg&n95, 98 und 101 zeigten daruber
hinaus amorphe Stoffeigenschaften, ebenso die gottad orientierten BichromophoB2, 85
und 86. FiUr die Synthese der Verbindung&d, 89, 90 und 100 konnte eine neuartige
modifizierteNegishiKreuzkupplung zur Verknipfung der chromophoren Eitén erfolgreich
angewendet werden. Alle Verbindungen konnten unrioly charakterisiert und

spektroskopisch untersucht werdz6.2).
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4 Experimenteller Tell

4.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Bei luft- bzw. feuchtigkeitempfindlichen Reaktioneerfolgte die Arbeit mit Hilfe der
Schlenktechnik unter Argon-Schutzatmosphare. Vedetn Spritzen und Kandlen fur den
Transfer von Losemitteln und Reaktionsmischungerrdem vor Verwendung ebenfalls
mehrmals mit Argon gespult. Der Arbeitsdruck demiFakuumanlage, die an der aus Glas
gefertigte Schlenkapparatur eingesetzt wurde, loratf einen Minimaldruck von bis zu
2 x 10° mbar eingestellt werden. Die Reaktionsdurchfiihrenfplgte in Ein-, Zwei- oder
Dreihalskolben, sowie in Schlenkkolben verschiede@edfRen und Reaktionsrohren. Fur
Reaktionen im Synthesemikrowellengerat standen, zislpe fir dafir angefertigte,
Reaktionsrohre mit passender Kunststoff-Verschiaggk zur Verfiigung. Als Inertgas wurde

Argonmit einer Reinheit von 4.8 verwendet.

Die Reaktionskontrolle und chromatographische Gtiarsierung der Reaktionsprodukte
erfolgte mit Hilfe der Dunnschichtchromatographielierzu wurden DC-Fertigplatten
LAlugramm SIL G/UV,s4* (Kieselgel 60; Schichtdicke 0.25 mm) der FirnMerck und
JPolygrant Alox N/UVass(Aluminiumoxid der Firma Macherey-Nagel, Schichukk
0.20 mm) verwendet. Die Reinigung und Isolierung jdereiligen Reaktionsprodukte erfolgte
mittels S&ulenchromatographie. Die saulenchromapsgsche Reinigung der jeweiligen
Reaktionsprodukte erfolgte Uber Kieselgel 60 (gsoB@éeselgel: KorngrolRe zwischen 0.063
und 0.200 mm) oder Kieselgel 40 (feines KieselgekngroRe zwischen 0.040 und 0.063 mm)
der Firmen Acros und Merck oder Uber Aluminiumox{dasisch) der Firma Fluka,
Aluminiumoxid (neutral) der Firmen Macherey-Nagehdu Acros sowie Aluminiumoxid
(schwach sauer) der Firma Acros als stationare é?hass Laufmittel wurden haufig
Chloroform oder Chloroform/Methanol-Mischungen sewi Dichlormethan,
Dichlormethan/Methanol oder Toluol verwendet. Allerwendeten Losemittel wurden gemal

der allgemein bekannten Verfahren gereinigt bzwrog&net.

Die Einwaage der verwendeten Substanzen wurdenan &nalysenwaage PG503 der
Firma Mettler Toledo mit einer Genauigkeit von % @hg bestimmit.
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4.2 Analytik

IR-Spektroskopie:

NMR-Spektroskopie:

UV/VIS-Spektroskopie:

Fluoreszenzspektroskopie:

Massenspektrometrie:

Schmelzpunktbestimmung:

Elementaranalyse:

Rontgendiffraktometrie:

Perkin ElImer BX Il FT-IR mit ATR-Einheit.

Varian Mercury 200, Varian VXR 400S,
Bruker, AMX 600.

Bruins Instruments Omega 20,Varian Cary 5000.

Varian Cary Eclipse.

Finnigan MAT 95Q, JEOL JMS-700,

Bruker Daltonics autoflex II.

Bichi 535 melting point.

Elementar EL, Elementar micro cube.

Huber G670 Guinier imaging plate Diffraktometer
Cu-Kal (A=154.051pm), STOE Stadi P
Diffactometer Cu-Krl (A = 154.051 pm).
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4.3 Synthesevorschriften fur die dargestellten Verbindmgen

4.3.1 Synthese von symmetrisch und unsymmetrisch substierten
Chromophoren im Rahmen der Syntheseoptimierungen auden
Kapiteln 2.1 und 2.2

4.3.1.1 2,9-Bis-(2,5-ditert-butyl-phenyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10
d’e’f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (2’

esesesecay

Es wurden Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurebisaith¢t) (39.2 mg, 100 pmol), 2,5-Dert-
butylanilin @) (50.0 mg, 220 umol) und Zinkacetat (1.8 mg, 1®pnm Chinolin (1.0 mL) 1 h

bei 220°C gerthrt.

Die Reaktion wurde durch Zugabe von 1 mL Ethanal 6BrmL 2m Salzséure beendet, die
Suspension in einen Erlenmeyerkolben Gberfuhrtihdei Raumtemperatur mit 150 miv2
Salzsaure geruhrt und 2 h stehen gelassen. Danade der ausgefallene Farbstoff abgesaugt,
mit dreimal 10 mL 21 Salzsaure und dreimal 30 mL dest. Wasser gewasah@rnl8 h im

Trockenschrank bei 110°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigurigper Kieselgel mit Dichlormethan als Eluent.

Ausbeute: 40 mg (52 %) roter Feststoff.

Ri-Wert (CH .Cly): 0.5
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Schmelzpunkt: >300°C
IR (ATR): 7 = 3655 (w), 2960 (m), 2926 (m), 2870 (m), 2358, (Wj07 (s), 1669 (s), 1594
(s), 1579 (m), 1505 (w), 1462 (w), 1431 (w), 1460),(1354 (s), 1344 (s), 1254 (m), 1198
(w), 1178 (w) 1138 (w), 1138 (w), 1123 (w), 970 (B8p4 (w), 818 (w), 811 (m), 751 (w),
732 (W), 652 (W), 634 cth(w).
'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): J = 8.81-8.73 (m, 8 H, Clbm peryie), 7.63 (d,
3J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, Chlom), 7.51 (d,2J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, Clom), 7.05 (s, 2
H, CHarom), 1.34 (s, 18 H, 8CHs), 1.29 ppm (s, 18 H&CHs).
UV/VIS (CHCI 3): Amax (Ere) = 459.2 (0.22), 490.4 (0.60), 527.2 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCS): Zmax (Ire)) = 534.3 (1.00), 576.6 nm (0.50).

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Aexc= 491 nM,E491 nm, 1 cm= 0.0139, ReferenzC25
mit @ = 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI) m/z(%): 766 (4) M'], 709 (100) M* — C4Hg).

HRMS (Ca3zH40N204): Ber. 766.3771,
Gef. 766.3769 4 =-0.0002.
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4.3.1.2 2-(4-Amino-2,3,5,6-tetramethylphenyl)-9-(1-hexylhetyl)anthra
[2,1,9def6,5,10d'e'f' [diisochinolin-1,3,8,10(H,9H)-tetraon (12)™*

Ow. Q
O~
0] 0]

Es wurden unter Argon 2,3,5,6-Tetramethylbenzotdiadnin (L1) (197 mg, 1.20 mmol), 9-(1-
Hexylheptyl)-H-isochromeno[6',5',4":10,5,6]anthra[2, H8&fisochinolin-1,3,8,10(B)-tetraon

(6) (230 mg, 40Qumol), Zinkacetat (14.8 mg, 8amol) und Chinolin (4 mL) 4 h bei 210°C
geruhrt.

Die tiefrote Reaktionsmischung wurde nach etwasihbdn unter starkem Rihren auf 300 mL
2M HCI getropft, 2 h gerthrt und Gber Nacht stehdasgen. Danach wurde der ausgefallene
Farbstoff abgesaugt, mit 300 mLM2 Salzsaure, 300 mL heiRem dest. Wasser und 300 mL
einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasser gewasdbas Rohprodukt wurde 2 d im

Trockenschrank bei 110°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Aluminiumoxid (basisch) mit CHgMethanol

= 80:1 als Eluent, dann Uber Kieselgel mit
CHCls/Methanol = 40:1 als Eluent.

Ausbeute: 250 mg (87 %) roter Feststoff.

Ri-Wert (CHCI 3/MeOH = 40:1): 0.4

Schmelzpunkt: > 300°C

IR (ATR): 7 = 3482 (w), 3395 (w), 2953 (m), 2924 (m), 2856 (2863 (w), 1698 (s), 1653
(s), 1592 (s), 1577 (s), 1507 (w), 1458 (w), 1488, (1405 (m), 1346 (m), 1328 (s), 1250
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(m), 1198 (w), 1174 (m), 1138 (w), 1107 (w), 962 ,(855 (w), 839 (w), 810 (m), 802 (w),
748 (m), 722 (w), 671 crh(w).

'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 27.0°C, TMS): 0= 8.78-8.66 (M, 8 H, Clbm. peryle)s 5.22-5.16
(m, 1 H, CH), 3.71 (br, 2 H, NBi 2.29-2.21 (m, 2 H3-CHy), 2.16 (s, 6 H, 2xC}),
2.06 (s, 6 H, 2xChJ, 1.91-1.83 (m, 2 HBZ-CHy), 1.38-1.19 (m, 16 H), 0.83 ppm (t,
3J(H,H) = 6.7 Hz, 6 H, 2xCH).

¥C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): § = 163.5, 143.4, 135.0, 134.5, 132.0, 131.2, 130.8,

130.1, 129.6, 126.8, 126.5, 124.3, 123.4, 123.3,112118.9, 54.8, 32.4, 31.8, 29.2,
26.9, 22.6, 15.1, 14.0, 13.9 ppm.

UV/IVIS (CHCI 3): Amax (Erel) = 458.6 (0.22), 490.6 (0.60), 527.2 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCS): Amax (Ire) = 535.8 (1.00), 575.7 nm (0.56).

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCk, Jexc = 491 nm, Es91 nm 1 cm = 0.0164, Referenz:
S-13 (3)mit @ = 1.00):< 0.01.

MS (DEP/EI) m/z (%): 719 (100) [*], 538 (40) M*+H — CisHag, 391 (29) M*+H -
Ci3H2s — CioH14N].

HRMS (C47H49N304): Ber. 719.3723;
Gef. 719.3729 4 =0.0006.
C47H49N304 (7194) Ber. C 78.41 H 6.86 N 5.84;
Gef. C78.22 H 6.89 N 5.78.
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4.3.1.3 9,9-(2,3,5,6-Tetramethyl-1,4-phenylen)bis(2-(1-hexylpgyl)anthra
[2,1,9def6,5,10d'e'f' [diisochinolin-1,3,8,10(H,9H)-tetraon (13)"

Jstesssesetessteall

Es wurden unter Argon 2-(4-Amino-2,3,5,6-tetramgihgnyl)-9-(1-hexylheptyl)-anthra[2,1,9-
def6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10(&,9H)-tetraon  12) (32 mg, 44umol), 9-(1-
Hexylheptyl)-H-isochromeno[6',5',4":10,5,6]anthra[2, d&fisochinolin-1,3,8,10(B)-tetraon

(6) (23 mg, 4Qumol), Zinkacetat (1.5 mg, @mol) und Chinolin (1 mL) 4 h bei 220°C gerthrt.
Die tiefrote Reaktionsmischung wurde nach etwasihbdn unter starkem Rihren auf 150 mL

2 M HCI getropft, 2 h gerthrt und Gber Nacht stehdaggen. Danach wurde der ausgefallene
Farbstoff abgesaugt, mit 150 mLM2 Salzsaure, 150 mL dest. Wasser gewaschen. Das
Rohprodukt wurde 2 d im Trockenschrank bei 110°G/ekuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigungilber Aluminiumoxid (neutral) mit CHgMeOH
80:1 als Eluent, dann Kieselgel mit CHGeOH
40:1 als Eluent.

Ausbeute: 24 mg (47 %) roter Feststoff.

Ri-Wert (CHCI 3/MeOH = 30:1): 0.5

Schmelzpunkt: > 300°C

IR (ATR): 7 = 2953 (w), 2924 (m), 2855 (W), 1694 (s), 1654 (592 (s), 1578 (m), 1506

(W), 1457 (w), 1433 (m), 1404 (m), 1338 (m), 1250, (1198 (w), 1176 (m), 1126 (w),
1107 (w), 1018 (W), 964 (w), 860 (m), 842 (m), §&), 802 (W), 746 (s), 722 (W), 665 ¢m
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(w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): = 8.86-8.65 (M, 16 H, Cldm. peryie), 5.23-5.18
(m, 2 H, CH), 2.30-2.21 (m, 4 H3CH,), 2.15 (s, 12 H, 4xC¥), 2.06 (s, 6 H,
2xCH), 1.92-1.83 (m, 4 HBA-CH,), 1.39-1.19 (m, 32 H, »CH,), 0.83 ppm (t,
3J(H,H) = 6.9 Hz, 12 H, 4xC}).

UV/IVIS (CHCI 3): Jmax (&) = 459.8 (33900), 491.4 (100200), 528.9 nm (187400

Fluoreszenz (CHCS): Zmax (Ire)) = 533.0 (1.00), 575.7 nm (0.56).

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCL, Aexc= 491 nm,E491 nm, 1 cm= 0.0140, Referenzs-13
mit @ = 1.00): 1.00.

MS (MALDI): (Matrix: Anthracenym/z: 1275 M*+1].

MS (FAB+) m/z(%): 1275 M*+H], 1092 M*+H — Cy3Hyq).

HRMS (C84H83N403): Ber. 1275.6133;
Gef. 1275.6224 4 = 0.0091.
C84H82N408 (12746) Ber. C 79.09 H 6.48 N 4.39;
Gef. C 78.66 H 6.43 N 4.29.
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4.3.1.4 2-(1-Heptyloctyl)-11-(1-nonyldecyl)-benzo[13,14]paapheno[3,4,5-
def10,9,8d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(X,11H)-tetraon (16)

laYeYad%!
0~
0] @]

Es wurden unter Argon-SchutzgdauOK (0.10 g, 0.90 mmol), Diazabicyclo[4.3.0.]noreb
(149 mg, 1.20 mmol) und Toluol (1.0 mL) vorgeleghdu 15 min bei 130°C gertbhrt.
Anschliel3end wurden -@-Nonyldecyl)-H-benzofidisochinolin-1,3(2)-dion (14) (93 mg,
0.20 mmol) und 2-(1-Heptyloctyl)H-benzo[5,10]anthra[2,1,8efisochinolin-1,3(2)-dion
(15 (53 mg, 0.10 mmol) in 1 mL Toluol geldst und zar cReaktionslosung langsam Uber
15 min hinzugetropft. Die Reaktionslosung farbtechsi dabei dunkelblau. Die
Reaktionsmischung wurde 3 h bei 130°C geruhrt.

Die Reaktion wurde durch Abkihlen und Zugabe vowm RCI (80 mL) beendet. Die
schwarzblaue Reaktionsmischung wurde dreimal mim20Chloroform extrahiert, Uber

MgSO, getrocknet und das Losemittel am Rotationsverdansgitfernt.

Saulenchromatographische Reinigundiber Kieselgel mit Chloroform als Eluent.

Ausbeute: 47 mg (48 %) tiefblauer Feststoff.
Ri-Wert (CHCI 3): 0.8
Schmelzpunkt: 114°C

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): 6= 8.58-8.26 (M, 12 H, Ckbm. Temyied, 5.24-
5.17 (M, 2 H, RCH), 2.31-2.23 (m, 4 H3CH,), 1.95-1.86 (M, 4 HZCHy), 1.41-
1.16 (M, 56 H, 28CHy), 0.82 ppm (t3J(H,H) = 7.1 Hz, 12 H, 4CHb).
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UV/VIS (CHCI 3): Zmad(&) = 554.9 (22700), 599.3 (65300), 652.2 nm (129400)

Fluoreszenz (CHCY) : Amax (Ire) = 667.2 (1.00), 730.8 nm (0.47).

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCL, Aexc= 599 Nnm,Esgg nm, 1 cnri= 0.0102, Referenzz mit
@ = 0.94): 0.94.

MS (DEP/EI) m/z(%): 991 (34) M*+H], 514 (40) M" — CysHz0— CigH3g).

HRMS (C63H83N204): Ber. 991.6353;
Gef. 991.6394 4 =0.0041.
CesHgoN2O4 (9906) Ber. C 82.38 H 8.34 N 2.83
Gef. C82.07 H 8.47 N 2.80.
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4.3.2 Synthese von Farbsystemen zur Untersuchung des Metismus
der Fluoreszenzloschung in  methoxyphenyl-substitureen

Perylenbisimiden

4.3.2.1 2-(3-Methoxyphenyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9def.6,5,10-
d'e'f' Jdiisochinolin-1,3,8,10(H,9H)-tetraon (23)*

Ow. O
2520 0eY
0] @] OMe

Es wurden unter Argon m-Anisidin (194 mg, 1.58 mmol), 9-(1-HexylheptylH1
isochromenol[6',5',4":10,5,6]anthra[2,d&fisochinolin-1,3,8,10(B)-tetraon 6) (460 mg,
800umol), Zinkacetat (30 mg, 0.16 mmol) und Chinolimn§) 5 h bei 210°C geruhrt.

Die tiefrote Reaktionsmischung wurde nach etwasihbdn unter starkem Rihren auf 700 mL
einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasser getr@ft gertihrt und tGber Nacht stehen
gelassen. Danach wurde der ausgefallene Farbsbgiésaugt, mit 300 mL heiRem dest.
Wasser und 300 mL einer 1:1 Mischung aus Methanad Wasser gewaschen. Das

Rohprodukt wurde 24 h im Trockenschrank bei 90°G/elkuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundgiber Aluminiumoxid (neutral) mit CH@MeOH
= 80:1 als Eluent.

Ausbeute: 476 mg (88 %) roter Feststoff.

Ri-Wert (CHCI /MeOH = 60:1): 0.5

Schmelzpunkt: > 300°C
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IR (ATR): 7 = 2956 (W), 2924 (m), 2856 (w), 1696 (s), 1658 (§94 (s), 1577 (m), 1506
(W), 1487 (w), 1456 (w), 1435 (w), 1404 (m), 1345, (1320 (w), 1256 (s), 1214 (w), 1180
(m), 1125 (w), 1110 (w), 1035 (w), 966 (w), 858 (raL0 (s), 796 (), 778 (M), 764 (W),
744 (s), 704 (w), 686 (M), 638 (W), 609 Crw).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): 6= 8.74-8.62 (M, 8 H, Ckbm peryie), 7.51-7.47
(m, 1 H, CHyom), 7.06 (ddd3J(H,H) = 8.5 Hz,*J(H,H) = 2.5 Hz,%J(H,H) = 0.9 Hz,
1 H, CHyom), 6.96-6.93 (m, 1 H, Ckbm), 6.91-6.90 (m, 1 H, Chbm), 5.22-5.15
(m, 1 H, CH), 3.85 (s, 3 H, O-Gj§ 2.29-2.20 (m, 2 H3CH,), 1.91-1.83 (m, 2 H,
CH), 1.38-1.20 (m, 16 H, 8xGH 0.82 ppm (t2J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2CH).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): J = 163.5, 160.5, 136.1, 135.1, 134.3, 131.8, 130.1,

129.8, 129.5, 126.7, 126.4, 123.3, 123.0, 120.3,011114.2, 55.4, 54.8, 32.4, 31.7,
29.2, 26.9, 22.6, 14.0 ppm.

UV/VIS (CHCI 3): Amax (&) = 459.0 (18800), 490.0 (52600), 526.7 nm (88300).
Fluoreszenz (CHC}): Amax (Ire) = 534.5 (1.00), 577.5 nm (0.51).

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCL, Aexc= 490 nm,Es90 nm, 1 cm= 0.0142, Referenzs-13
mit @ = 1.00): 0.77.

MS (DEP/EI) m/z(%): 678 (51) M'], 496 (100) M*— CyaHoq.

HRMS (C44H42N205): Ber. 678.3094;
Gef. 678.3097 4 =0.0003.
C44H42N205 (678.3): Ber. C 77.85 H 6.24 N 4.13;
Gef. C 78.06 H 6.32 N 4.15.
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4.3.2.2 2-(4-Methoxyphenyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9def.6,5,10-
d'e'f' Jdiisochinolin-1,3,8,10(H,9H)-tetraon (24)*

O
o @]

Es wurden unter Argon p-Anisidin (195 mg, 1.58 mmol), 9-(1-HexylheptylH1
isochromeno[6',5',4":10,5,6]anthra[2,éfisochinolin-1,3,8,10(Bl)-tetraon 6) (460 mg,
800umol), Zinkacetat (37 mg, 0.20 mmol) und ChinolinngZ) 6 h bei 210°C geruhrt.

Die tiefrote Reaktionsmischung wurde nach etwasihbdn unter starkem Rihren auf 700 mL
einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasser getr@ft gertihrt und tGber Nacht stehen
gelassen. Danach wurde der ausgefallene Farbsbgiésaugt, mit 300 mL heiRem dest.
Wasser und 300 mL einer 1:1 Mischung aus Methanad Wasser gewaschen. Das
Rohprodukt wurde 24 h im Trockenschrank bei 90°G/ekuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigungiber Aluminiumoxid (neutral) mit CH@MeOH
= 80:1 als Eluent.

Ausbeute: 504 mg (93 %) roter Feststoff.

Ri-Wert (CHCI 3/MeOH =60:1): 0.4

Schmelzpunkt: >300°C

IR (ATR): 7 = 2954 (w), 2925 (m), 2856 (W), 1697 (s), 1655 1§94 (s), 1577 (m), 1510 (s),
1484 (w), 1459 (w), 1434 (w), 1404 (m), 1342 (01 (m), 1249 (s), 1176 (m), 1145 (w),

1124 (w), 1107 (w), 1030 (m), 966 (m), 849 (m), §&D), 809 (s), 794 (s), 744 (s), 704
(W), 694 (w), 638 (W), 616 (w), 607 chiw).
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): d = 8.73-8.62 (m, 8 H, Clbmperyie) 7-28 (d,
3J(H,H) = 8.9 Hz, 2 H, CHlom), 7.09 (d,J(H,H) = 8.9 Hz, 2 H, CHom), 5.21-5.16
(m, 1 H, CH), 3.89 (s, 3 H, O-GH 2.28-2.22 (m, 2 HB-CH,), 1.91-1.85 (m, 2 H,
BCH), 1.38-1.19 (m, 16 H, 8xGH) 0.83 ppm (t2J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2xCH).

¥C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): 5 = 163.8, 159.7, 135.0, 134.3, 131.8, 131.1, 129.8,

129.5, 127.5, 126.6, 126.4, 123.4, 123.2, 123.8,81155.5, 54.8, 32.4, 31.7, 29.2,
26.9, 22.6, 14.0 ppm.

UV/IVIS (CHCI 3): Amax (€) = 459.0 (19200), 490.2 (52100), 526.6 nm (86900).
Fluoreszenz (CHCS): Amax (Ire) = 534.3 (1.00), 577.5 nm (0.52).

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCL, Aexc= 491 nm,Es91 nm, 1 cm= 0.0159, Referenzs-13
mit @ = 1.00): 0.08.

MS (DEP/EI) m/z(%): 678 (51) M*], 496 (100) M*— Ci3H24.

HRMS (Ca4H42N205): Ber. 678.3094;
Gef. 678.3098 4 =0.0004.
C44H42N205 (678.3): Ber. C77.85 H 6.24 N 4.13;
Gef. C77.80 H6.17 N 4.13.
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4.3.2.3 2-Phenyl-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9def.6,5,10-
d'e'f' Jdiisochinolin-1,3,8,10(H,9H)-tetraon (25)*

Jstesesete

Es wurden unter Argon Anilin (74 mg, 0.80 mmol)19Hexylheptyl)-H-
isochromeno[6',5',4":10,5,6]anthra[2,H6fisochinolin-1,3,8,10(Bl)-tetraon  6) (115 mg,
200pumol), Zinkacetat (7.4 mg, 40mol) und Chinolin (1.8 mL) 4 h bei 220°C gerihrt.

Die tiefrote Reaktionsmischung wurde nach etwasihfbdn unter starkem Rihren auf 300 mL
2M HCI getropft, 2 h gerthrt und Gber Nacht stehdaggen. Danach wurde der ausgefallene
Farbstoff abgesaugt, mit 300 mLM2 Salzsaure, 300 mL heiRem dest. Wasser und 300 mL
einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasser gewasdbas Rohprodukt wurde 16 h im

Trockenschrank bei 110°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Aluminiumoxid (neutral) mit CH@Methanol =

80:1 als Eluent, dann uber Kieselgel mit CK@ls

Eluent.
Ausbeute: 115 mg (89 %)
Ri-Wert (CHCI 3): 0.3
Schmelzpunkt: >300°C

IR (ATR): U = 2956 (w), 2924 (m), 2856 (W), 2362 (w), 1697, (56 (s), 1594 (m), 1577
(m), 1505 (m), 1490 (w), 1457 (w), 1434 (w), 140d)(1374 (w), 1344 (s), 1255 (s), 1180
(m), 1145 (w), 1126 (w), 1109 (w), 1028 (w), 966),(848 (w), 861 (w), 838 (w), 810 (s),
746 (s), 700 (m), 690 cin(w).
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27 °C, TMS): § = 8.74-8.63 (m, 8 H, Clbm peryie)s 7.60-7.57
(m, 2 H, CHyom), 7.53-7.50 (m, 1 H, Clm), 7.37-7.35 (m, 2 H, Cltm), 5.21-
5.16 (m, 1 H, CH), 2.28-2.22 (m, 2 I#CH,), 1.91-1.85 (m, 2 H3CH,), 1.38-
1.19 (m, 16 H, 8CH,), 0.83 ppm (t2J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2CH,).

UV/VIS (CHCI 3): Amax (Ere)) = 459.2 (0.22), 490.2 (0.60), 526.6 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHC}): Amax (Ire) = 534.6 (1.00), 575.4 (0.50), 624.6 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCL, Aexc= 490 nm,Es90 nm, 1 cm= 0.0132, Referenzs-13
mit @ = 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI) m/z(%): 648 (28) M*], 466 (100) M*— Ci3H2q.

HRMS (C43H40N204): Ber. 648.2988;
Gef. 648.2979 4 =-0.0009.
C43H40N204 (648,3): Ber. C 79.60 H6.21 N 4.32;
Gef. C79.53 H 6.22 N 4.30.
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4.3.3 Synthese von linear angeordneten hetero-bichromophen

Farbsystemen

4.3.3.1 2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[45':3,4]anthra[2,1,9-
def6,5,10-d'e'f'diisochinolin-1,3,10,12(#;11H)-tetraon (4)°>>

AR

N NH

Es  wurden 2,9-Bis-(1-hexylheptyl)anthra[2,16£6,5,10d e f]diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon(3) (2.00 g, 2.65 mmol) und Natriumamid (2.00 g, 5h@o0l) in Benzonitril (250 mL)
suspendiert und 3 h bei 165°C geriihrt.

Die blaue L6sung wurde nach leichtem Abkihlen mi BCl (200 mL) versetzt und
anschlieBend mit Chloroform extrahiert (3 x 200 mDje vereinigten organischen Phasen
wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und dasrhite am Rotationverdampfer entfernt.
Uberschiissiges Benzonitril wird destillativ entte(B5°C; 6.0x 10" mbar). Der Riickstand
wurde in wenig Chloroform aufgenommen und mit Methlagefallt. Das Rohprdoukt wurde
abgesaugt und tber Nacht bei 80°C getrocknet.

Das Produkt wurde in wenig Chloroform aufgenommetnMethanol gefallt und abgesaugt.

Ausbeute: 1.23 g (53 %) dunkelroter metallisch glanzendetdtes.
R: -Wert (CHCI s/liso-Hex 3:1): 0.8

Schmelzpunkt: > 300°C
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IR (ATR): v =3411(w), 2953 (m), 2922 (m), 2854 (m), 1688 (K56 (m), 1640 (s), 1623
(s), 1608 (m), 1591 (s), 1534 (m), 1485 (m), 1485, (1432 (m), 1412 (m), 1395 (m), 1375
(m), 1342 (s), 1330 (s), 1305 (m), 1256 (m), 1209 (1179 (m), 1120 (m), 1054 (m), 1025
(m), 982 (m), 872 (m), 841 (m), 810 (m), 775 (MI97Am), 727 (m), 684 (m), 633 ¢m
(m).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27°C, TMS): 0=11.56 (s, 1H, NH), 10.80 (d,
3)J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H, Cllom.omis), 8.84-8.76 (m, 1 H, Ckbmogisny), 8.73-8.67
(m, 3 H, CHyom), 8.62 (d,2J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H, CHom.osisiv, 8.36-8.37 (m, 2 H,
CHarom), 7.69-7.67 (M, 3 H, Ckbm), 5.31-5.20 (m, 2 H,"&CH), 2.35-2.27 (m, 4 H,
2x[3-CHy), 1.96-1.87 (m, 4 H, 28-CH,), 1.40-1.22 (m, 32 H, &H,), 0.83 (t,
3J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, RCHb).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): J = 164.6, 163.7, 157.3, 143.9, 139.0, 135.2, 134.7,
132.0, 129.5, 128.9, 127.6, 127.6, 126.7, 126.5,512125.3, 123.7, 122.8, 122.3,

77.1,54.7,32.4,31.7, 29.1, 27.0, 22.6, 13.8 ppm.

UVIVIS (CHCI 3): Amax () = 379.7 (9500), 397.5 (9600), 439.8 (13600), B&34900), 505.8
(15900) 542.9 (47900), 587.5 nm (91800).

Fluoreszenz (CHCS): Zmax (Ire)) = 596.8 (1.00), 649.0 nm (0.45).

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Aexc= 543 nM,Es43 nm, 1 cm= 0.0125, ReferenzC25
mit @ = 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI) m/z(%): 870.5 (100) M1*], 688.3 (8.4) 1" — C1sHag), 506.1 (68) " — CoeHs3l.

HRMS (C57H66N404): Ber. 870.5084;
Gef. 870.5073 4 =0.0011.
C57H66N4O4 (870.5): Ber. C 78.59 H 7.64 N 6.43;
Gef. C78.52 H 7.69 N 6.38.

206



Experimenteller Teil

4.3.3.2 OBISIM-MIMA (30) *

iafa¥at
O Oa
o @]

N NH

Es wurden 2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-phenylimidaZdi¢h’:3,4]anthra[2,1,9def6,5,10-
[d’e’f ]diisochinolin-1,3,10,12(&;11H)-tetraon (500 mg, 57dmol) in 50 mL tert-Butanol
unter Argon auf 110°C erhitzt. Nach 1.5 h Riuhrerrdeufein gemorsertes 85 %iges KOH
(0.94 g, 14 mmol) zugesetzt und 3 h unter Ruckflysginhrt. Danach wurden 130 mL eines
Gemisches von & Salzsaure/Eisessig (1:1) zugegeben. Der entstan@feststoff wurde
abgesaugt, mit je 200 mL N Salzsédure und Wasser gewaschen und bei 110°C Tags

getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Kieselgel mit Toluol/Aceton/Eisessig 12:1D.

als Eluent.

Ausbeute: 225 mg (65 %) dunkelroter Feststoff.

R: -Wert (Toluol/Aceton/HOAc = 12:1:0.12):0.8

Schmelzpunkt: > 300°C

IR (ATR): Vv =3614 (w), 3420 (w), 3096 (w), 2922 (m), 2854 (4§64 (m), 1726 (m), 1687
(m), 1639 (m), 1622 (m), 1590 (s), 1532 (m), 1489,(1471 (m), 1455 (m), 1413 (m),
1373 (m), 1338 (m), 1319 (s), 1299 (s), 1253 (&p8L(m), 1208 (m), 1184 (m), 1154 (m),

1130 (m), 1050 (m), 1023 (s), 997 (m), 952 (m), 920, 889 (m), 870 (m), 840 (m), 809
(m), 779 (m), 767 (m), 738 (s), 706 (m), 686 (89 &m* (m).
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27°C, TMS): 8= 11.37 (s, 1 H, NH), 10.46 (81 = 8.0 Hz,
1 H, CHyom), 8.65-8.58 (m, 1H, Ckbm), 8.51 (dd,Ju. = 8.0 Hz, "Iy = 3.4 Hz,
1 H, CHyom), 8.44 (d,%J4.n = 8.0 Hz, 1 H, Chom), 8.42-8.41 (m, 2 H, Ckbm),
8.23-8.21 (M, 2 H, Clm), 7.73-7.66 (m, 3 H, Clbm), 5.29-5.20 (m, 1 H, CH),
2.38-2.29 (m, 2 H, C}), 2.03-1.97 (m, 2 H, CH, 1.47-1.33 (m, 8 H, C}), 1.33-
1.25 (m, 8 H, CH), 0.85 ppm (t3J4 4 = 7.1 Hz, 6 H, CH).

¥C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): = 159.7, 157.6, 157.5, 144.1, 138.5, 136.0, 132.7,
132.6, 130.9, 129.4, 127.3, 127.3, 126.6, 126.3,412122.1, 121.6, 118.1, 117.5,
54.6, 45.6, 41.2, 34.6, 32.2, 31.9, 31.7, 29.73,28( .2, 27.1, 24.2, 22.5, 13.9 ppm.

UV/VIS (CHCI3): Amax () = 445.0 (13100), 468.7 (15400), 510.3 (14800%.54(38900),
587.5 nm (65800).

MS (DEP/EN) m/z(%): 689.3 (43) M'], 507.1 (100) '-CisHx], 4351 (39)
[M" = Cy5H2603].

HRMS (C44H39N30s): Ber. 689.2890;
Gef. 689.2896 4 =0.0006.
C44H39N305 (689.3): Ber. C76.61 H5.70 N 6.09;
Gef. C76.04 H5.73 N 6.08.
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4.3.3.3 2-{2-(1-Hexylheptyl)-9-ylanthra[2,1,9def,6,5,10d'e'f' |diisochino-
lin-1,3,8,10(H,9H)-tetraon}-(2,3,5,6-tetramethylphenyl)-11-(1-
hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4,5':3,4]anthra[2,1,9-def.6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(&;11H)-tetraon (31)

st etetecrsazesotell

HN__N

Es wurden unter Argon 2-(4-Amino-2,3,5,6-tetramgihgnyl)-9-(1-hexylheptyl)-anthra[2,1,9-
def6,5,10d'e'f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraori®) (54 mg, 75umol), OBISIM-MIMA  (30)

(34 mg, 50umol), Zinkacetat (1.8 mg, ljimol) und Chinolin (1 mL) 15 h bei 220°C und
200 W Mikrowellenstrahlung geruhrt.

Die tiefviolette Reaktionsmischung wurde nach etwdrkihlen unter starkem Rihren auf
300 mL 2m HCI getropft, 2 h gerthrt und Uber Nacht stehelaggen. Danach wurde der
ausgefallene Farbstoff abgesaugt, mit 300 mL Ralzsaure, 300 mL heilRem dest. Wasser und
300 mL einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasseragchen. Das Rohprodukt wurde 2 d

im Trockenschrank bei 110°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigunglber Aluminiumoxid (neutral) mit CHgMeOH =

80:1 als Eluent, dann Uber Kieselgel mit
CHCI/MeOH = 40:1 als Eluent, dann tber Kieselgel
mit CHCL/MeOH = 120:1 als Eluent.

Ausbeute: 11 mg (16 %) dunkelroter Feststoff.

R: -Wert (CHCI3/MeOH 50:1): 0.8
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Schmelzpunkt: > 300°C

IR (ATR): 7 =2921 (m), 2854 (m), 1698 (m), 1661 (m), 1591 {05 (m), 1333 (s), 1251
(s), 1192 (m), 840 (m), 809 (s), 745 (s), 660'cm).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27°C, TMS): J = 11.62 (s, 1 H, NH), 10.96 (d,
*JHH)=80Hz, 1H, CHomossm, 8.96 (d, °JHH)=80Hz, 1H,
CHarom.osisiv, 8.84-8.79 (M, 4 H, Clbm.osisiv), 8.72-8.71 (m, 8 H, Clbm peryie),
8.42-8.41 (m, 2 H, Clbm), 7.72- 7.67 (m, 3 H, Ckbn), 5.31-5.25 (m, 1H,
CHogisim), 5.26-5.18 (M, 1 H, Chryie, 2.38-2.33 (M, 2 HB-CH;), 2.31-2-24 (m,
2 H, BCHy), 2.19 (s, 6 H, 2CHs), 2.17 (s, 6 H, 2CHs), 1.98-1.92 (m, 2 Hf
CH,), 1.91-1.85 (m, 2H,BCH,), 1.44-1.21 (m, 32H, H,), 0.84 (t,
3J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, CHs), 0.84 ppm (t3J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, CHs).

¥C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): 5 = 163.1, 163.0, 162.8, 162.7, 144.2, 135.6, 135.2,
134.4, 134.3, 134.0, 132.8, 132.6, 132.6, 132.@,313132.0, 132.0, 131.3, 130.2,
129.8, 129.6, 129.5, 128.1, 1227.8, 127.8, 12726,8] 126.6, 126.5, 123.7, 123.3,
123.1, 123.0, 122.8, 121.6, 121.6, 114.7, 110.8,6.(4.8, 32.4, 31.8, 31.7, 29.7,
29.7,29.7, 29.3, 29.3, 29.2, 29.2, 26.9, 22.6;,215.4, 15.3, 14.0 ppm.

UVIVIS (CHCI3): Jmax (6 = 371.9 (11900), 395.6 (10500), 461.6 (21300).2955100),
526.7 (71700), 528.4 (94500), 590.1 nm (101100).

Fluoreszenz (CHCE): Zmax (Ire)) = 599.9 (1.00), 653.0 nm (0.47).

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCL, Aexc= 564 nm,Eses nm, 1 cm= 0.0036, Referenzs-13
mit @ = 1.00): 1.00.

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCL, Aexc= 527 nm,Esz7 nm, 1 cm= 0.0121, Referenzs-13
mit @ = 1.00): 0.94.

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCL, Aexc= 491 nm,E491 nm, 1 cm= 0.0071, Referenzs-13
mit @ = 1.00): 0.83.
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MS (DEP/EI) m/z(%): 1391 (4) M*].

MS (MALDI): (Matrix: Anthracen)n/z: 1391 M.

MS (FAB): 1391 M"].

HRMS (Cg1HgeNsOs): Ber. 1391.6586;
Gef. 1391.6520
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4.3.3.4 2-(2,3,5,6-Tetramethylphenyl)benzajdisochinolin-1,3-dion (34)

0

seds

Wt
Es wurden unter Argon 2,3,5,6-Tetramethylanilin37)( (30 mg, 0.20 mmol),
Benzope€isochromen-1,3-dion1(7) (52 mg, 0.26 mmol), Zinkacetat (7.4 mg, 4@ol) und
Chinolin (2.0 mL) 5 h bei 210°C geriihrt.
Die leicht braunliche Reaktionsmischung wurde natkas Abklhlen unter starkem Ruhren
auf 300 mL 2v HCI getropft, 2 h gerthrt und Gber Nacht steheiaggen. Danach wurde der
ausgefallene Feststoff abgesaugt, mit 300 m Ralzsaure, 300 mL heilem dest. Wasser und

300 mL einer 1:2 Mischung aus Methanol und Waseeragchen. Das Rohprodukt wurde 24 h
im Trockenschrank bei 100°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigungiber Aluminiumoxid (kurze S&ule) mit Chloroform

als Eluent.
Ausbeute: 46 mg (70 %) farbloser Feststoff.
Ri-Wert (CHCI 3): 0.5
Schmelzpunkt: 267-268°C

IR (ATR): 7 = 3003 (w), 2920 (w), 2864 (m), 2855 (m), 1701, (€62 (s), 1626 (W), 1585
(s), 1512 (w), 1482 (w), 1461 (w), 1437 (w), 1408,(1372 (m), 1357 (s), 1348 (s), 1300
(w), 1270 (w), 1239 (s), 1191 (m), 1168 (w), 1147,(1106 (w), 1075 (w), 1026 (w), 998
(w), 950 (w), 895 (m), 867 (w), 851 (m), 837 (WRB(w), 783 (s), 738 (w), 715 (m), 691
(W), 672 cni (w).
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'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 27.0°C, TMS): J = 8.66 (d,%J(H,H) = 7.3 Hz,*J(H,H) =
1.1 Hz, 2 H, CHrom. Naphtaiim, 8.28 (dd,*J(H,H) = 8.4 Hz,*J(H,H) = 1.0 Hz, 2 H,
CHaromnNaphtaimy  7.80 (d, %JH,H) = 7.2Hz, 3JHH) = 82Hz, 2H,
CHaromNaphtaimy 7-07 (S, 1 H, ChHom), 2.28 (s, 6 H, 2xCh), 2.00 ppm (s, 6 H,
2xCHp).

¥C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): 5 = 163.7, 134.5, 134.2, 133.6, 132.2, 131.8, 131.6,
130.9, 128.8, 127.0, 122.8, 20.1, 14.2 ppm.

UVIVIS (CHCl 3): Zmax (€8 = 335.2 nm (14600).

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCL, Aexc= 335 nm,Ezss nm, 1 cm= 0.0176, ReferenZs-13
mit @ = 1.00): 0.00.

MS (DEP/EI) m/z(%): 329 (100) M'], 314 (58) M* - CH).

HRMS (C22H19N02): Ber. 329.1416;
Gef. 329.1409 4 =-0.0007.
C2H19NO; (329.1): Ber. (C 80.22 H5.81 N 4.25;
Gef. C 80.00 H5.79 N 4.23.
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4.3.3.5 2-[4-(1,3-Dioxo-H-benzofe€]isochinolin-2-(3H)-yl)-2,3,5,6-
tetramethylphenyl]-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10(2,9H)-tetraon (32)

TIEREAS

Es wurden unter Argon 2-(4-Amino-2,3,5,6-tetramgthgnyl)-9-(1-hexylheptyl)-anthra[2,1,9-
def6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10(B,9H)-tetraon 12 (504 mg, 70Qumol),
Benzope€isochromen-1,3-dion1(7) (490 mg, 2.45 mmol), Zinkacetat (40 mg, 0.20 mnuoid
Chinolin (5 mL) 6 h bei 220°C gerihrt.

Die tiefrote Reaktionsmischung wurde nach etwasihbdn unter starkem Rihren auf 100 mL
2M HCI getropft, 2 h gerthrt und Uber Nacht stehdasgen. Danach wurde der ausgefallene
Farbstoff abgesaugt, mit 150 mLM2 Salzsaure, 150 mL dest. Wasser gewaschen. Das
Rohprodukt wird 2 d im Trockenschrank bei 110°CMakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundgiiber Aluminiumoxid (neutral) mit C¥Cl, als Eluent,
dann Uber Kieselgel mit CHZMeOH = 80:1 als

Eluent.
Ausbeute: 353 mg (56 %) roter Feststoff.
Ri-Wert (CHCI s/MeOH = 80:1): 0.3
Schmelzpunkt: > 300°C

IR (ATR): 7 = 1708 (m), 1667 (), 1626 (w), 1586 (w), 1512,(®489 (w), 1466 (W), 1447
(m), 1435 (m), 1372 (w), 1351 (s), 1298 (s), 1284 (263 (W), 1237 (s), 1204 (w), 1191
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(s), 1150 (m), 1125 (w), 1112 (m), 1070 (w), 1026, (1004 (w), 982 (w), 952 (w), 943
(w), 920 (w), 898 (m), 880 (w), 864 (w), 848 (MBB(m), 821 (m), 785 (s), 774 (m), 762
(s), 751 (s), 737 (m), 724 (s), 698 (m), 664 cfm).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): & = 8.80 (d,®J(H,H) = 7.9 Hz, 2 H, CHom.
Naphtali), 8.76-8.68 (M, 8 H, Clbm peryie), 8.31 (dd,*J(H,H) = 8.3 Hz,"J(H,H) =
1.0 Hz, 2 H, Chrom. Naphtai)y 7-84 (dd,*J(H,H) = 8.1 Hz,%J(H,H) = 7.2 Hz, 2 H,
CHarom. Naphtaliyy 5.23-5.18 (m, 1 H, CH), 2.29-2.23 (m, 2 BCH,), 2.13 (s, 6 H,
2xCHg), 2.13 (s, 6 H, 2xCl), 1.90-1.84 (m, 2 HB-CH,), 1.38-1.19 (m, 16 H,
8xCH,), 0.83 ppm (t2J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2xC}).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): = 163.5, 162.7, 135.1, 134.5, 134.4, 134.2, 133.9,

132.7, 132.5, 132.0, 131.8, 131.7, 130.2, 129.8,812127.1, 126.8, 126.5, 123.4,
123.3, 123.1, 122.8, 54.8, 32.4, 31.8, 29.2, 282%, 15.3, 14.0 ppm.

UVIVIS (CHCl3): /max (6) = 335.3 (18200), 349.3 (16000), 459.1 (20000%).2954600),
526.6 nm (90900).

Fluoreszenz (CHCS): Zmax (Ire)) = 533.4 (1.00), 576.2 nm (0.50).

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Aexc= 491 nM,E491 nm, 1 cm= 0.0110, ReferenzC25
mit @ = 1.00): 0.98.

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Aexc= 350 NnmM,Ezs0 nm, 1 cm= 0.0031, ReferenzC25
mit @ = 1.00): 0.72.

MS (DEP/EI) m/z(%): 899 (57) M™], 717 (100) M= Cy3H2g).

HRMS (CsoH53N30g): Ber. 899.3934,
Gef. 899.3924 4 =-0.0010.
C59H53N306 (899.4): Ber. C 78.73 H 5.94 N 4.67;
Gef. C78.33 H 6.04 N 4.57.
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4.3.3.6 2-(1-Nonyldecyl)-benzofldisochinolin-1,3-dion (14}*

Es wurden unter Argon 1-NonyldecylamifOf (18.6 g, 65.8 mmol), Benzafjisochromen-
1,3-dion (7) (10.0 g, 50.4 mmol) und Imidazol (100 g) 2 h b&0°C gerihrt.

Die Reaktion wurde nach etwas Abkuhlen durch Zugaire400 mL 2v HCI unter starkem
Ruhren beendet. Nach 30 min Ruhren wurde die Readtiischung einmal mit 200 mL und
ein weiteres mal mit 100 mL CH&3xtrahiert und die organische Phase Uber Magnesitahs

getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Kieselgel mit CHGlisoHexan = 1:1 als Eluent.

Ausbeute: 19.4 g (83 %) blassgelbe honigartige Substanz.

Ri-Wert (CHCI 3): 0.8

H-NMR (600 MHz, CDClg, 27°C, TMS): = 8.57 (d.2J(H,H) = 8.0 Hz, 2 H, Cllon), 8.18
(d, ®J(H,H) = 8.1 Hz, 2 H, CHon), 7.74 (dd3J(H,H) = 7.7 Hz3)(H,H) = 7.7 Hz , 2
H, CHaon), 5.24-5.10 (m, 1 H, CH), 2.25-2.18 (m, 2 BICH,), 1.85-1.77 (m, 2 H,

BCHy), 1.31-1.15 (m, 28 H, 2CH,), 0.82 ppm (t3J = 7.1 Hz, 6 H, 2CH).

13C NMR (150 MHz, CDCls, 27°C, TMS): J = 165.4, 164.3, 133.4, 131.5, 128.3, 126.9,
123.5, 122.6, 54.4, 32.4, 31.8, 29.5, 29.5, 22%,214.1 ppm.

UV/VIS (CHCI 3): Amax(Erel) = 334.8 (1.00), 349.6 nm (0.91).

MS (DEP/EI) m/z(%): 463 (98) M'], 198 (79) M*+H — CigHag].
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HRMS (C31H45N02): Ber. 463.3450;
Gef. 463.3430 A4 =-0.0020.

4.3.3.7 2-(1-Nonyldecyl)-H-benzo[5,10]anthral2,1,9deflisochinolin-
1,3(2H)-dion (20y%#

Es wurden unter Argon Kupferpulver (7.43 g, 117 fjnmmo 3-Picolin (500 mL) 4 h bei 90°C
geruhrt. Daraufhin  wurden 9-(1-Nonyldecylltisochromeno[6',5',4":10,5,6]anthra[2,1,9-
deflisochinolin-1,3,8,10(Bl)-tetraon 19) (15.3 g, 23.3 mmol) zugegeben und 10 h bei 175°C
unter Argon geruhrt.

Nach dem Abkuhlen wurde das Reaktionsgemisch aufHC| (1300 mL) gegossen, 60 min
bei Raumtemperatur gerthrt und abgesaugt. Das Bobkitrwird mit 2v Salzs&ure (800 mL)
und Wasser (2000 mL) gewaschen und im Anschlus2 €libei 90°C getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigurigper Kieselgel mit Chloroform als Eluent.

Ausbeute: 10.5 g (76 %) leuchtend roter Feststoff.
Ri-Wert (CHCl3): 0.8
Schmelzpunkt: 144°C (Lit.: 143-143.5°C§*

IR (ATR): 7 = 2952 (m), 2923 (m), 2855 (m), 2363 (W), 1697 (€59 (s), 1593 (s), 1578
(m), 1506 (w), 1483 (w), 1465 (W), 1430 (w), 1404,(1352 (m), 1340 (s), 1305 (w), 1252
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(m), 1202 (w), 1175 (w), 1125 (w), 1106 (w), 1018),(964 (w), 854 (w), 811 (m), 747
(m), 731 (w), 694 (w), 667 cth(w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): = 8.27 (d,*J(H,H) = 7.9 Hz, 2 H, CHom),
7.97 (d,*J(H,H) = 7.6 Hz, 2 H, Cllom), 7.92 (d,%J(H,H) = 7.6 Hz, 2 H, CHom),
7.63 (d,%J(H,H) = 8.0 Hz, 2 H, Cllom), 7.36 (dd,2J(H,H) = 7.7 Hz,3J(H,H) =
7.7 Hz, 2 H, Chom), 5.21-5.16 (M, 1 H, CH), 2.30-2.23 (m, 2BCH,), 1.94-1.88
(m, 2 H,5-CHy), 1.41-1.16 (M, 28 H, 3CH,), 0.83 ppm (t3J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H,
2xCHj).

¥C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): 5 = 165.0, 164.0, 136.3, 134.2, 131.7, 130.6, 130.4,

129.4, 128.7, 127.4, 126.6, 126.0, 123.0, 121.8,5,2119.6, 54.3, 32.4, 31.9, 29.7,
29.6, 29.3, 27.1, 22.7, 14.1ppm.

UV/VIS (CHCI 3): Amax (€) = 482.8 (31900), 506.2 nm (31500).
Fluoreszenz (CHCE): ZAmax (Ire)) = 537.9 (1.00), 578.4 ppm (0.83).

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCLk, Aexc= 482 nm,E4g2 nm, 1 cm= 0.0161, Referenzs-13
mit @ = 1.00): 0.95.

MS (DEP/EI) m/z(%): 587 (84) M™], 322 (100) M" — CygHag].

HRMS (C41H49NO>): Ber. 587.3763;
Gef. 587.3759 4 =-0.0004.
C41H49N02 (5874) Ber. C 83.77 H 8.40 N 2.38;
Gef. (C83.78 H 8.48 N 2.33.
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4.3.3.8 2,11-Bis(1-nonyldecyl)-benzo[13,14]pentapheno|[3,4¢ef10,9,8-
d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(H,11H)-tetraon (7)*®

la¥adaty
OO~
0] O

Es wurden unter Argon-SchutzgdiOK (570 mg, 5.08 mmol), Diazabicyclo[4.3.0.]Jnored
(840 mg, 6.77 mmol) und Toluol (5.6 mL) vorgeleghdu 15 min bei 130°C gertbhrt.
Anschlie3end wurden-@L-Nonyldecyl)-H-benzoflglisochinolin-1,3(H)-dion (14) (524 mg,
1.13 mmol) und 2-(1-Nonyldecyl)H-benzo[5,10]anthra[2,1,8eflisochinolin-1,3(24)-dion
(20) (332 mg, 56qumol) in 2 mL Toluol gelést und zu der Reaktionskiguangsam Uber
20 min hinzugetropft. Die Reaktionslosung farbtehsidabei dunkelblau. Nach einer
Reaktionszeit von 15 min wurde der Reaktionsmisgheime Losung aus-@-Nonyldecyl)-
1H-benzofdisochinolin-1,3(H)-dion (14) in 0.1 mL Toluol (524 mg, 1.13 mmol) zugetropft
und weitere 2.75 h bei 130°C geruhrt.

Die Reaktion wurde durch Abkihlen und Zugabe vowm RCI (80 mL) beendet. Die
schwarzblaue Reaktionsmischung wurde dreimal mim#0Chloroform extrahiert, Uber

MgSO, getrocknet und das Losemittel am Rotationsverdansgitfernt.

Saulenchromatographische Reinigundiber Kieselgel mit Chloroform als Eluent, danach

Uber Kieselgel mit Toluol als Eluent.

Ausbeute: 296 mg (50 %) tiefblauer Feststoff.
Ri-Wert (CHCI 3): 0.7
Schmelzpunkt: 207°C (Lit.: 207°C¥
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IR (ATR): U = 2952 (m), 2919 (s), 2850 (m), 2361 (w), 1691 1649 (s), 1583 (s), 1572 (s),
1505 (w), 1456 (m), 1418 (w), 1350 (s), 1323 (802 (m), 1248 (m), 1205 (m), 1172 (w),
1144 (w), 1104 (w), 1022 (w), 954 (w), 852 (w), 840, 806 (s), 790 (m), 748 (m), 723
(w), 693 (W), 680 (m), 667 ci(w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): = 8.63-8.52 (M, 4 H, Clbm, Teryie), 8.48-8.34
(m, 8 H, Cl_&rom’ Terry|ea, 526'520 (m, 2 H, CH), 231'223 (m, 4ﬂ'CH2), 193'

1.85 (M, 4 HBCHy), 1.40-1.15 (m, 56 H, 28 H,), 0.82 ppm (t3J(H,H) = 7.1 Hz,
12 H, &CHg).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): J = 164.8, 163.8, 135.3, 131.7, 131.0, 130.8, 129.7,
128.4, 125.8, 124.0, 122.5, 121.7, 121.2, 54.64,321.9, 29.6, 29.3, 27.1, 22.6,
14.1 ppm.

UV/VIS (CHCI 3): Zmad(&) = 555.2 (22200), 598.9 (69100), 651.8 nm (136700)

Fluoreszenz (CHCS): Zmax (Ire)) = 666.2 (1.00), 731.7 nm (0.47).
Fluoreszenzquantenausbeute!CHCl, Aexe= 599 nmc = 6.510 " moll % 0.94°
Fluoreszenzlebensdauerf(CHCIs, Aexc= 633 nm) = 4.60 ns.

MS (DEP/EI) m/z(%): 1047 (28) '], 781 (16) M* — CigHsg], 514 (100) M* - 2 - GgHadl.

HRMS (C72HgoN204): Ber. 1046.6901;
Gef. 1046.6891 4 =-0.0010.
C72H90N204 (10467) Ber. C 82.56 H 8.66 N 2.67;
Gef. C82.71 H 8.49 N 2.69.

i Die Fluoreszenzquantenausbeute wurde von der tagsappe umProf. Dr. L. B-A.Johanssor{Ume&-

Universitat, Schweden) mit einer geeichten Apparbastimmt®
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4.3.3.9 11-(1-Nonyldecyl)-H-benzo[13,14]isochromeno[6',5',4":8,9,10]
pentapheno|3,4,5deflisochinolin-1,3,10,12(1H)-tetraon (39)°

ia Sa Wy
O~~~
0] @]

2,11-Bis(1-nonyldecyl)-benzo[13,14]pentapheno[3de510,9,8d'e'f]diisochinolin-
1,3,10,12(#1,11H)-tetraon 7) (671 mg, 642umol) wurden in 25 mltert-Butanol unter Argon
auf 110°C erhitzt. Nach einer Stunde Ruhren wueidle gemorsertes 85 %iges KOH (440 mg,
6.66 mmol) zugesetzt und 20 Minuten unter Ruckflgsgihrt. Danach wurden 200 mL eines
Gemisches von 8 Salzsaure/Eisessig (1:1) zugegeben. Der entstané&eststoff. wurde
abgesaugt, mit je 200 mL \2 Salzsaure und Wasser gewaschen und bei 110°C Tags
getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundgiber Kieselgel mit Chloroform als Eluent; nach

Entfernung des Edukts 7 umstellen auf
CHCly/Eisessig = 20:1 als Eluent.

Ausbeute: 322 mg (64 %) dunkelblauer Feststoff.

Ri-Wert (CHCI /MeOH = 60:1): 0.4

Schmelzpunkt: >300°C

IR (ATR): v =2920 (s), 2851 (m), 1762 (s), 1726 (m), 16941651 (s), 1582 (s), 1562 (s),
1504 (m), 1454 (m), 1396 (w), 1376 (m), 1351 (892 (s), 1262 (m), 1209 (m), 1162 (w),
1144 (w), 1127 (m), 1028 (w), 1008 (m), 844 (w)7&), 790 (w), 750 (w), 738 (w), 692
(W) 673 cmt(w).
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'H-NMR (400 MHz, C;D,Cly4, 120°C) &= 8.74-8.59 (M, 12 H, Clhm Teryied, 5.26-5.19 (m,
1 H, CH), 2.34-2.25 (m, 2 H), 2.01-1.90 (m, 2 H¥&1.25 (m, 28 H), 0.90 ppm (t,
3J(H,H) = 6.7 Hz, 6 H, CHb).

UV/VIS (CHCI 3): Amax (Erel) = 599.0 (0.52), 651.6 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCS): Zmax (Ire)) = 672.4 (1.00), 733.9 nm (0.58).

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCl, dexc= 599 NnM,Es99 nm, 1 cm= 0.02000, ReferenZ: mit
@ =0.94): 0.45.

MS (DEP/EI): m/z (%): 781 (47) M*], 515 (100) M*— CygHag].

HRMS (Cs3H51NOs): Ber. 781.3767;
Gef. 781.3755 4=-0.0012.

222



Experimenteller Teil

4.3.3.10 2-{2-(1-Hexylheptyl)-9-ylanthra[2,1,9def,6,5,10d'e'f' |diisochinolin-
1,3,8,10(H,9H)-tetraon}-(2,3,5,6-tetramethylphenyl)-11-(1-nonyl
decyl)benzo[13,14]pentapheno[3,4,8ef.10,9,84d'e'f' Jdiisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon (33)°

Ow. . Q OM.. .
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Es wurden unter Argon 2-(4-Amino-2,3,5,6-tetramgthgnyl)-9-(1-hexylheptyl)-anthra[2,1,9-
def6,5,10d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraorl@) (60 mg, 83umol), 11-(1-
Nonyldecyl)H-benzo[13,14]isochromeno[6',5',4":8,9,10]pentapkgdgb-defisochinolin-
1,3,10,12(1H)-tetraon 89) (43 mg, 55umol), Zinkacetat (2 mg, 1amol) und Chinolin

(1 mL) 8 h bei 200°C geruhrt.

Die tiefviolette Reaktionsmischung wurde nach etwdskihlen unter starkem Rihren auf
300 mL 2m HCI getropft, 2 h gerthrt und Uber Nacht stehelaggen. Danach wurde der
ausgefallene Farbstoff abgesaugt, mit 300 mL Ralzsaure, 300 mL heillem dest. Wasser und
300 mL einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasseragchen. Das Rohprodukt wurde 2 d

im Trockenschrank bei 110°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigungtber Aluminiumoxid (basisch) mit CHgMeOH =

80:1 als Eluent, dann Uber Kieselgel mit

CHCIl:/MeOH = 60:1 als Eluent.

Ausbeute: 6 mg (7 %) blauer Feststoff.

Ri-Wert (CHCI 3/MeOH = 20:1): 0.8

Schmelzpunkt: >300°C
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IR (ATR): v = 2955 (m) 2924 (s), 2853 (m), 1697 (s), 16591586 (s), 1522 (w), 1507 (w),
1458 (w), 1405 (w), 1378 (m), 1354 (s), 1332 (N804 (w), 1255 (m), 1204 (w), 1177 (w),
1104 (m), 1018 (m), 964 (w), 843 (m), 811 (m), 148, 668 (W), 646 cim (W).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): § = 8.82-8.56 (M, 20 H, Clhm. Terrylen u. Peryidn
5.24-5.18 (m, 2 H, CH), 2.31-2.23 (m, 4 BCHy), 2.17 (s, 6 H, 2xC}), 2.16 (s,
6 H, 2xCH), 1.92-1.84 (m, 4 HF-CH,), 1.40-1.17 (m, 44 H, 22xCGl){ 0.83 ppm
(tt, 3J(H,H) = 7.1 Hz,2J(H,H) = 7.1 Hz, 12 H, 4xC}).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): = 163.1, 162.8, 135.3, 132.8, 132.7, 132.1, 123.4,

123.2, 121.7, 121.6, 118.9, 54.6, 32.4, 31.9, 3A9g], 29.6, 29.3, 29.2, 27.0, 26.9,
22.6, 22.6, 15.3, 14.1 ppm.

UV/VIS (CHCl3): /max (6 = 459.8 (14900), 490.6 (42000), 526.7 (71700Y).60(63700),
653.8 nm (124400).

Fluoreszenz (CHCS): Zmax (Ire)) = 670.4 (1.00), 733.5 nm (0.49).

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCh, Aexe= 490 nm,c = 7.110 " molll ™, Referenz:S-13
mit @ = 1.00): 0.84

Fluoreszenzquantenausbeute: (CHCh, JAex= 600 nm, c=7.110" moll™, Referenz:

Kresylviolettperchlorat mit & = 0.88): 0.8¢"
MS (MALDI): (Matrix: Anthracen)n/z: 1483 M.

MS (FAB+) m/z (%): 1483 (20) M'], 1302 (5) M*+1 — CisHag, 1217 (6), M*+1 — CieHzg,
515 (45) M*+1 — C13Hz6 — CrgHag — CasH21N204].

HRMS (ClonggN408): Ber. 1483.7418;
Gef. 1483.7419 4 = 0.0001.

il Die Fluoreszenzquantenausbeute wurde von der tagoappe umProf. Dr. L. B-A.Johanssor{Ume&-

Universitat, Schweden) mit einer geeichten Apparbastimmt®
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4.3.3.11 2-(4-Amino-2,3,5,6-tetramethylphenyl)-11-(1-nonyldeyl)-
benzo[13,14]pentapheno[3,4,8ef10,9,8d'e'f' Jdiisochinolin-
1,3,10,12(#,11H)-tetraon (41)

lafe¥a %
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Es wurden unter Argon 2,3,5,6-Tetramethylbenzoldiggnin (1) (66 mg, 0.40 mmol), 11-
(Nonyldecyl)-H-benzo[13,14]isochromeno|6',5',4":8,9,10]pentapf&Adgc-defisochinolin-
1,3,10,12(1H)-tetraon 89) (78 mg, 0.10 mmol), Zinkacetat (11 mg, gthol) und Chinolin
(1.8 mL) 4 h bei 210°C geruhrt.

Die tiefblaue Reaktionsmischung wurde nach etwagUAlen unter starkem Ruhren auf
300 mL 2m HCI getropft, 2 h geruhrt und Uber Nacht stehelaggen. Danach wurde der
ausgefallene Farbstoff abgesaugt, mit 300 mL Qalzsaure, 300 mL heil3em dest. Wasser und
300 mL einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasseragchen. Das Rohprodukt wurde 2 d

im Trockenschrank bei 110°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Aluminiumoxid (basisch) mit CHgMeOH =

80:1 als Eluent, dann U(Uber Kieselgel mit

CHCI:/MeOH = 40:1 als Eluent.

Ausbeute: 71 mg (76 %) tiefblauer Feststoff.

Ri-Wert (CHCI /MeOH = 40:1): 0.4

Schmelzpunkt: >300°C
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IR (ATR): U = 3482 (w), 3398 (W), 2920 (m), 2850 (m), 1693 (§53 (s), 1632 (s), 1584 (s),
1506 (W), 1467 (m), 1437 (m), 1418 (w), 1379 (n851 (s), 1322 (s), 1302 (s), 1250 (m),
1206 (m), 1182 (w), 1139 (w), 1119 (m), 1053 (WOPQ (W), 854 (w), 841 (m), 806 (),
790 (m), 750 (m), 721 (m), 694 (W), 680 (W), 668 c(w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): & = 8.70 (d,*J(H,H) = 8.0 Hz, 2 H, Chlom.
Terryler).  8.63-8.38 (M, 10 H, Clm. terryied, 5.25-5.19 (m, 1 H, CH), 3.73 (br, 2 H,
NHy), 2.32-2.24 (m, 2 HZCH,), 2.17 (s, 6 H, 2xClJ, 2.10 (s, 6 H, 2xCl), 1.93-
1.86 (m, 2 HBCH,), 1.42-1.13 (m, 28 H, 14xGH 0.83 ppm (t2J(H,H) = 7.1 Hz,
6 H, 2xCH).

¥C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): 5 = 163.7, 135.9, 135.3, 131.9, 131.0, 130.9, 130.8,

130.3, 129.7, 128.5, 126.2, 125.8, 124.2, 124.1,9.2121.3, 118.9, 54.6, 32.4,
31.9, 29.7, 29.6, 29.3, 27.0, 22.6, 15.1, 14.19 ppm.

UV/VIS (CHCI 3): Amax (&) = 555.3 (22300), 600.4 (66300), 653.8 nm (130400)
Fluoreszenz (CHC}): Amax (Ire) = 673.9 (1.00), 731.3 nm (0.43).

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCls;, Aexc= 600 nm,Egoo nm, 1 cm= 0.0322, ReferenZi mit
@ = 0.94): 0.04.

MS (DEP/EI) m/z (%): 928 (89) M'], 661 (66) M"— CigHag, 514 (55) M — CigHzo —

C10H15N].
HRMS (C63H65N304): Ber. 927.4975;
Gef. 927.4984 4 =0.0009.
C63H65N304 (9275) Ber. C 81.52 H 7.06 N 4.53;
Gef. C80.70 H 7.09 N 4.33.
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4.3.3.12 2-{2-(1-Nonyldecyl)-9-ylbenzo[13,14]pentapheno[3 3def.10,9,8-
d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(&,11H)-tetraon}-(2,3,5,6-tetramethyl
phenyl)-11-(1-hexylheptyl)-5-phenylimidazolo[4,5':3,4]anthra
[2,1,9-def6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(#;11H)-tetraon (42)

lafava Q OM.. .
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Es wurden unter Argon 2-(4-Amino-2,3,5,6-tetrameétityenyl)-11-(1-nonyldecyl)-
benzo[13,14]pentapheno[3,4d8£10,9,8d'e'f|diisochinolin-1,3,10,12(&,11H)-tetraon  41)
(40 mg, 43umol), OBISIM-MIMA  (30) (57 mg, 83umol), Zinkacetat (7.4 mg, 4@mol) und
Chinolin (1 mL) 32 h bei 230°C gerihrt.

Die tiefviolette Reaktionsmischung wurde nach etwddkihlen unter starkem Rihren auf
300 mL 2m HCI getropft, 2 h geruhrt und Uber Nacht stehelaggen. Danach wurde der
ausgefallene Farbstoff abgesaugt, mit 300 mL Ralzsaure, 300 mL heilRem dest. Wasser und
300 mL einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasseragchen. Das Rohprodukt wurde 1 d

im Trockenschrank bei 100°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigungiber Aluminiumoxid (neutral) mit CH@MeOH =

100:1 als Eluent, dann uUber Kieselgel mit
CHCI/MeOH = 50:1 als Eluent, dann tber Kieselgel
mit CHCkL/MeOH = 50:1 als Eluent.

Ausbeute: 4 mg (6 %)blauschwarzer Feststoff.

R: -Wert (CHCI 3/MeOH = 50:1): 0.8
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Schmelzpunkt > 300°C

IR (ATR): 7 = 3412 (w), 2922 (m), 2852 (m), 1696 (s), 1659, (b44 (M), 1625 (m), 1534
(w), 1456 (w), 1414 (w), 1378 (m), 1353 (s), 1389 (303 (M), 1257 (m), 1205 (w), 1098
(w), 1016 (w), 842 (m), 809 (M), 748 (w), 686 Cifw).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27°C, TMS): J = 11.62 (s, 1H, NH), 10.96 (d,
3JH,H)=8.7Hz, 1H, Chomossn), 8.98 (d, %JHH)=80Hz, 1H,
CHarom. ogisin), 8.84-8.58 (M, 16 H, Clbm.osisivu. Temyiehy 8-41-8,40 (m, 2 H,
CHarom), 7.69-7.68 (m, 3 H, Clhm), 5.33-5.27 (m, 1 H, CH), 5.26-5.19 (m, 1 H,
CH), 2.39-2.26 (M, 4 H3CH), 2.20-2.17 (m, 12 H,3@Hs), 1.98-1.85 (m, 4 HB
CHy), 1.60-0.95 (m, 44 H, CHj} 0.88 (t,%J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2CHs), 0.84 ppm
(t, 2J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2CHj).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): § = 170.9, 147.0, 145.6, 138.4, 135.7, 134.2, 132.6,
132.2, 132.0, 129.3, 127.7, 124.4, 121.4, , 37428,334.4, 34.0, 33.5, 32.4, 31.9,

31.8, 31.7 31.4, 30.2, 29.7, 29.5, 27.3, 26.6,,28237, 22.5, 21.2, 19.7, 15.3, 14.0,
13.7 ppm.

UVIVIS (CHCI3): Jmax (&) = 441.0 (10400), 466.5 (11500), 510.2 (14700)7.B443000),
595.9 (101700), 653.8 nm (114800).

Fluoreszenz (CHCS): Amax (Ire) = 671.6 (1.00), 734.0 nm (0.52).

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCl, Aexc= 595 nm,Esgs nm. 1 cm= 0.0136, ReferenzZZ mit
@ = 0.94): 0.92.

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCl, Aexc= 560 nm,Esgo nm, 1 cm= 0.0055, ReferenzZZ mit
@ = 0.94): 0.80.

MS (FAB™) m/z(%): 1599 M'].

MS (MALDI) m/z 1599 M*].
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4.3.3.13 2-(4-2,1,3-Benzoxazophenyl)-11-(1-nonyldecyl)-benzo
[13,14]pentapheno[3,4,4ef.10,9,8d'e'f' Jdiisochinolin-
1,3,10,12(®,11H)-tetraon (57)

SO
OO,
4 e / N\

N

Es wurden unter Argon 4-Benzo[l,2,5]oxadiazol-plykenylamin  $6) (37 mg,
0.17 mmol), 11-(nonadecan-10-ylHibenzo[13,14]isochromeno[6',5',4":8,9,10]pentapheno
[3,4,5deflisochinolin-1,3,10,12(1H4)tetraon 89) (68 mg, 874umol), Zinkacetat (3.2 mg, 17
pmol) und Chinolin (2.0 mL) 6 h bei 200°C geruhrt.

Die tiefblaue Reaktionsmischung wurde nach etwagUAlen unter starkem Rihren auf
300 mL 2m HCI getropft, 2 h gerthrt und tber Nacht stehetaggen. Danach wird der
ausgefallene Farbstoff abgesaugt, mit 300 mL Ralzsaure, 300 mL heilRem dest. Wasser und
300 mL einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasseragchen. Das Rohprodukt wird 1 d

im Trockenschrank bei 90°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigungiber Aluminiumoxid (neutral) mit CH@MeOH =

80:1 als Eluent, dann UUber Kieselgel mit
CHCIly/MeOH = 80:1 als Eluent.

Ausbeute: 31 mg (37 %) blauer Feststoff.

Ri-Wert (CHCI /MeOH = 60:1): 0.6

Schmelzpunkt: >300°C
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IR (ATR): v = 2955 (w), 2921 (m), 2852 (m), 1691 (s), 1652 1§86 (s), 1506 (m), 1465
(w), 1421 (w), 1379 (m), 1355 (s), 1329 (m), 130@%),(1255 (m), 1208 (m), 1184 (m),
1144 (w), 1114 (w), 1071 (w), 1015 (m), 965 (w)888/), 856 (w), 846 (m), 823 (m), 808
(s), 798 (s), 762 (w), 746 (s), 720 (w), 694 (W)B8&m), 648 (w), 616 (W), 608 chr(w).

'H-NMR (400 MHz, C2D,Cl4, 105°C, TMS): = 8.79-8.59 (m, 12 H, Clm Teryied, 8.26 (d,
3J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H, CHom), 7.91 (d,J(H,H) = 9.0 Hz, 1 H, CHom), 7.74 (d,
3)(H,H) = 6.8 Hz, 1 H, Chom), 7.63-7.58 (m, 3 H, Ckbm), 5.27-5.19 (m, 1 H,
CH), 2.35-2.25 (m, 2 H3CH,), 2.02-1.92 (m, 2 HB-CH,), 1.47-1.24 (m, 28 H,
14xCH,), 0.91 ppm (t2J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, 2CHy).

UVIVIS (CHCI3): Jmax (6 = 314.8 (17400), 341.2 (15900), 558.3 (23000)1.60(70300),
655.3 nm (139500).

Fluoreszenz (CHCS): Zmax (Ire)) = 671.8 (1.00), 738.0 nm (0.50).

Fluoreszenzquantenausbeute{(CHCL, Aexc= 602 nM,Egp2 nm, 1 on= 0.0128, Referenzz mit
@ = 0.94): 0.90.

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Aexc= 350 nm,Ezs0 nm, 1 cm= 0.0050, ReferenzC25
mit @ = 1.00): 0.67.

FluoreszenzlebensdauerfCHCls, Aexc= 633 nm) = 3.98 ns.
Fluoreszenzlebensdauer(CHCls, Aexc= 341 nm) = 2.74 ns.

MS (DEP/EI) m/z(%): 975 (31) M*+H], 708 (94) M*- CioHzg.

HRMS (CgsHs9N4O5): Ber. 975.4441,
Gef. 975.4490 4 =0.0049.
C65H53N405 (9744) Ber. C 80.06 H 5.99 N 5.75;
Gef. C79.62 H 5.96 N 5.61.
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4.3.3.14 4-Phenylbenzog][1,2,5]oxadiazol (55)

Es wurden unter Argon TMPMgCI-LICl (1@ in THF, 1.7 mL) einer L6sung von
Benzo[1,2,5]oxadiazol (220 mg, 1.8 mmol) in 2 mlockenem THF zugetropft und 14 h
bei -5°C geruhrt. Danach wurde eine Losung von ZCOM in THF, 2.1 mL) zugetropft,
30 min bei -5°C geruhrt und auf 20°C erwarmen galasDas Zink-Reagenz entstand dabei zu
etwa 80%.

Dazu wurden Pd(dba)16 mg, 28umol), P(furyly (5 mg, 22umol) und lodbenzol (347 mg,
1.70 mmol) gegeben und 6 h bei 25°C gerihrt. DiekRen wurde durch Zugabe von 10 mL
gesattigter NHCI-Losung beendet dreimal mit je 30 mL &M, extrahiert Uber MgS©

getrocknet und das Lésemittel bei vermindertem kertfernt.

Saulenchromatographische Reinigundiber Kieselgel mit Pentan als Eluent, dann uber

Kieselgel mit Toluol als Eluent.

Ausbeute: 244 mg (69 %) leicht gelblicher Feststoff.
Rs-Wert (Toluol): 0.8
Schmelzpunkt: 64.5 - 65.3°C

IR (ATR): 7 = 3082 (w), 3055 (w), 3034 (w), 2217 (w), 197693§w), 1812 (w), 1771 (w),
1725 (w), 1691 (W), 1616 (m), 1582 (s), 1572 (W§4Q (m), 1494 (m), 1455 (w), 1431
(m), 1396 (W), 1372 (W), 1349 (w), 1334 (w), 1288),(1273 (w), 1182 (w), 1158 (W),
1139 (w), 1111 (w), 1078 (w), 1031 (w), 1016 (MPOD (W), 975 (W), 947 (w), 912 (w),
886 (s), 870 (m), 850 (w), 828 (m), 803 (m), 7611 T80 (s), 697 (), 679 (M), 631 (W), 613

cmt (m).
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): d = 7.99-7.97 (m, 2 H, Clbmpheny, 7.79 (dd,
3J(H,H) = 8.9 Hz,“)(H,H) = 0.8 Hz 1 H, Chlom), 7.57 (dd,%J(H,H) = 6.8 Hz,
*J(H,H) = 0.8 Hz, 1 H, Cldom), 7.54-7.51 (m, 2 H, Clfbm.phen), 7-49 (dd2I(H,H)
= 6.8 Hz,%J(H,H) = 8.9 Hz, 2 H, CHom), 7.47-7.44 ppm (M, 1 H, GHm phen).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): 6= 149.8, 148.6, 135.3, 131.8, 130.5, 129.3, 128.9,
128.4, 128.0, 115.0 ppm.

UVIVIS (CHCI 3): Amax (€) = 341.8 nm (8400).
Fluoreszenz (CHC}): Amax= 438.3 nm.

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCl;, Aexc= 345 NME3z45 nm, 1 cm= 0.0305, Referenz:
C25mit @ = 1.00): 0.25.

Fluoreszenzquantenausbeuteg(CHCl;, Aexc= 345 NME345 nm, 1 cm= 0.0305, Referenz: 28
mit @ = 1.00): 0.26.

MS (DEP/EI) m/z(%): 196 (88) M], 166 (100) M* — NOJ.

HRMS (C12HgN20): Ber. 196.0637;
Gef. 196.0631 4 =-0.0006.
C12HgN20O (196.1): Ber. C73.46 H4.11 N 14.28;
Gef. C73.35 H4.12 N 14.04.
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4.3.4 Synthese von bichromophoren Farbsystemen mit orthamal

gestellten Ubergangsdipolmomenten

4.3.4.1 1,2,4,5-Tetramethyl-3-nitrobenzol (36)

NO,

Es wurde 1,2,4,5-Tetramethylbenzol (Durol) (10.0rg,5 mmol) in Nitromethan (210 mL)
geldst und Nitriersaure [HN§QLO0%): 1.1 mL, 76.7 mmol; $$0y(95%): 4.4 mL, 83.2 mmol)
unter Kihlung €£10°C-0°C) in 30 min zugetropft und drei Stunderrigprt. Die
Reaktionslésung wurde auf Wasser gegossen, dienisolee Schicht abgetrennt, mit
funfprozentiger Natriumcarbonat-Lésung und Wassewagchen, Uber Magnesiumsulfat

getrocknet und das Lésemittel am Rotationsverdangridernt.

Saulenchromatographische Reinigundiber Kieselgel mit isoHexan/Chloroform = 3:1 als

Eluent.
Ausbeute: 5.3 g (40 %) farbloser Feststoff.
Rsi-Wert (iHex/CHCI; = 3:1): 0.5
Schmelzpunkt: 107-109°C

IR (ATR): U = 2924 (w), 2362 (W), 2336 (W), 1621(w), 1496 (5344 (m), 1378 (s), 1365
(m), 1280 (w), 1014 (w), 898 (s), 768 Crs).

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 23.0°C, TMS): = 7.04 (s, 1 H, CHom), 2.25 (s, 6 H, 2xC}},
2.11 ppm (s, 6 H, 2xCi)

MS (DEP/EI) m/z(%): 179 (100) M'], 134 (74) M* — NOj].
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4.3.4.2 2,3,5,6-Tetramethylanilin (37)

NH,

Es wurden 1,2,4,5-Tetramethyl-3-nitrobenzol (0.38.0 mmol) und Ammoniumchlorid
(0.21g, 4.0mmol) in 15mL Wasser suspendiert, etihalo von 90 min
Zinkpulver (0.95 g, 14.5 mmol) unter Ruhren bei @0portionsweise zugegeben und noch
30 min geruhrt. Nach dem Abkuhlen wurde die Realstimischung mit Ethylacetat extrahiert,
die organische Phase Uber Magnesiumsulfat getrockued das Ldsemittel am

Rotationsverdampfer entfernt.

Saulenchromatographische Reinigunidgper Kieselgel mit Chloroform als Eluent.

Ausbeute: 165 mg (55 %) farbloser Feststoff.

Ri-Wert (CHCl3): 0.4

Schmelzpunkt: 24-25°C (Lit.: 23°C§°

IR (ATR): UV = 3432 (w), 3351 (m), 3236 (w), 3008 (w), 2964(2917 (m), 2923 (m), 2862
(m), 2733 (w), 1680 (w), 1632 (s), 1567 (s), 1488,(1466 (s), 1439 (s), 1398 (s), 1310
(s), 1262 (w), 1226 (w), 1160 (w), 1099 (s), 10&8,(997 (m), 869 (w), 837 (s), 814 (w),

743 cm* (s).

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): 6= 6.50 (s, 1 H, Chlom), 3.58 (S, br, 2H Nb
2.22 (s, 6 H, 2xCH}, 2.08 ppm (s, 6 H, 2xCHi

MS (DEP/EI) m/z(%): 149 (100) M'], 134 (61) M* — CH).

HRMS (C1oH1sN): Ber. 149.1204;
Gef. 149.1199 4 =-0.0005.
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4.3.4.3 2-(2,3,5,6-Tetramethylphenyl)-9-(1-hexylheptyl)antra[2,1,9-
def.6,5,104d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10(2,9H)-tetraon (35)

Jsssseiecs

Es wurden unter Argon 2,3,5,6-TetramethylaniBi)((36 mg, 0.24 mmol), 9-(1-Hexylheptyl)-
1H-isochromeno[6',5',4":10,5,6]anthra[2, d&fisochinolin-1,3,8,10(B)-tetraon 6) (115 mg,
200pumol), Zinkacetat (7.4 mg, 40mol) und Chinolin (2.5 mL) 5 h bei 210°C gerihrt.

Die tiefrote Reaktionsmischung wurde nach etwasihbdn unter starkem Rihren auf 300 mL
2M HCI getropft, 2 h gerthrt und Gber Nacht stehdaggen. Danach wurde der ausgefallene
Farbstoff abgesaugt, mit 300 mLM2 Salzsaure, 300 mL hei3em dest. Wasser und 300 mL
einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasser gewasdbas Rohprodukt wurde 21 h im
Trockenschrank bei 90°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigungiber Aluminiumoxid (neutral) mit Chloroform als

Eluent.
Ausbeute: 57 mg (40 %) leuchtend roter Feststoff.
Ri-Wert (CHCI 3/MeOH =80:1): 0.4
Schmelzpunkt: 241-242°C

IR (ATR): 7 = 2952 (m), 2923 (m), 2855 (m), 2363 (W), 1697 (H59 (s), 1593 (s), 1578
(m), 1506 (w), 1483 (w), 1465 (w), 1430 (w), 140¢),(1352 (m), 1340 (s), 1305 (w), 1252
(m), 1202 (w), 1175 (w), 1125 (w), 1106 (w), 1018),(964 (w), 854 (w), 811 (m), 747
(m), 731 (W), 694 (W), 667 ci(w).
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): 0 = 8.77-8.68 (M, 8 H, Ckbm.peryie), 7.11 (S,
1 H, CHuyom), 5.22-5.17 (m, 1 H, CH), 2.31 (s, 6 H, 2xgH2.29-2.22 (m, 2 HE
CHy), 2.03 (s, 6 H, 2xCh, 1.90-1.84 (m, 2 HBCH,), 1.38-1.19 (m, 16 H,
8xCH,), 0.83 ppm (t2J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2xC¥).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): = 163.0, 135.2, 134.6, 134.4, 133.3, 132.4, 132.0,

130.9, 130.2, 129.6, 126.8, 126.5, 123.3, 123.3,1154.8, 32.4, 31.7, 29.7, 29.2,
26.9, 22.6, 20.1, 14.3, 14.0 ppm.

UV/VIS (CHCI 3): Amax (€) = 459.0 (17600), 490.6 (48800), 526.8 nm (83600).
Fluoreszenz (CHCS): Zmax (Ire)) = 535.6 (1.00), 577.4 nm (0.51).

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCL, Aexc= 490 nm,E490 nm, 1 cm= 0.0140, Referenzs-13
mit @ = 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI) m/z(%): 704 (100) M'], 522 (82) M* — C1aHoq.

HRMS (C47H4gN204): Ber. 704.3614,
Gef. 704.3625 4 =0.0011.
C47H43N204 (7044) Ber. C 80.08 H 6.86 N 3.97;
Gef. C79.77 H7.12 N 3.79.
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4.3.4.4 2-(2,5-Dimethylphenyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,19-def.6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10(H,9H)-tetraon (54)

MR

Es wurden unter Argon 2,5-Dimethylanilin (97 mg,8@mmol), 9-(1-Hexylheptyl)Hi-
iIsochromenol[6',5',4":10,5,6]anthra[2,d&fisochinolin-1,3,8,10(Bl)-tetraon 6) (230 mg,
400pumol), Zinkacetat (14.7 mg, §dmol) und Chinolin (2.5 mL) 4 h bei 220°C gerihrt.

Die tiefrote Reaktionsmischung wurde nach etwasihbdn unter starkem Rihren auf 300 mL

2 M HCI getropft, 2 h gerthrt und Gber Nacht stehdaggen. Danach wurde der ausgefallene
Farbstoff abgesaugt, mit 300 mLM2 Salzsaure, 300 mL heiRem dest. Wasser und 300 mL
einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasser gewasdbas Rohprodukt wurde 12 h im

Trockenschrank bei 110°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigungiber Aluminiumoxid (neutral) mit Chloroform als

Eluent, danach Uber Kieselgel mit CH@ls Eluent.

Ausbeute: 240 mg (89 %) leuchtend roter Feststoff.
Ri-Wert (CHCI 3): 0.4
Schmelzpunkt: >300°C

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): J = 8.76-8.66 (m, 8 H, Clbm peryie), 7.31 (d,
3J(H,H) = 7.9 Hz, 1 H, Cllom), 7.23 (d,3J(H,H) = 7.9 Hz,*J(H,H) = 1.7 Hz, 1 H,
CHarom), 7.06 (s, 1 H, Chlom), 5.22-5.17 (m, 1 H, CH), 2.39 (s, 3 H, §H2.28-
2.22 (m, 2 HBCH,), 2.16 (s, 3 H, Ch), 1.90-1.84 (m, 2 HE-CH,), 1.37-1.19 (m,
16 H, &CHy), 0.83 ppm (t3J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2xC}).
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UV/VIS (CHCI 3): Amax (€) = 459.1 (17800), 490.3 (48300), 526.8 nm (80900).

Fluoreszenz (CHCS): Amax (Ire) = 535.4 (1.00), 577.3 ppm (0.51).

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCL, Aexc= 490 nm,Es90 nm, 1 cm= 0.0142, Referenzs-13
mit @ = 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI) m/z(%): 676 (60) M'], 494 (66) M* — C1aH2d.

HRMS (C45H44N204): Ber. 676.3301;
Gef. 676.3287 4 =-0.0014.
CasH44N204 (676.3): Ber. C 79.85 H4.14 N 6.55;
Gef. C79.63 H4.11 N 6.59.
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4.3.4.5 2-(4-Aminophenyl)-9-(1-hexylheptyl)-anthra[2,1,9def,6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10(H,9H)-tetraon (47)

e
A O
@] o

Es wurden unter Argon 1,4-Phenylendiamin (1.30 8,0 nmol), 9-(1-Hexylheptyl)-Hi-
isochromenol[6',5',4":10,5,6]anthra[2,d&fisochinolin-1,3,8,10(B)-tetraon 6) (2.15 g,
2.00 mmol) und Imidazol (20 g) 3 h bei 120°C getiihr

Der tiefroten Reaktionsmischung wurden nach etwalsihlen unter starkem Rihren 300 mL
2M HCI zugesetzt, 30 min gerihrt, der ausgefallendbdtaff abgesaugt, mit 100 mLN2
Salzsaure und 200 mL dest. Wasser gewaschen. Ddsprdtinkt wurde 16h im

Trockenschrank bei 110°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiiber Kieselgel mit CHGIMethanol = 40:1 als

Eluent, Uber Aluminiumoxid (neutral) mit
CHCly/Methanol = 80:1 als Eluent, dann Uber
Aluminiumoxid (sauer) mit CHGIMethanol = 60:1
als Eluent, dann tber Kieselgel mit CH®ethanol

= 30:1 als Eluent.

Ausbeute: 260 mg (20 %) dunkelroter Feststoff.

Ri-Wert (CHCI 3/MeOH = 40:1): 0.4

Schmelzpunkt: > 300°C

IR (ATR): U = 3463 (w), 3387 (W), 2952 (w), 2916 (w), 2851 (dH93 (m), 1655 (s), 1593
(s), 1575 (m), 1515 (m), 1434 (w), 1404 (m), 1388 1343 (s), 1297 (w), 1290 (w), 1253
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(s), 1176 (m), 1123 (w), 966 (w), 810 (s), 746°c(8).
'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): 5= 8.74-8.65 (m, 8 H, Clbm. peryie) 7-10 (d,
3J(H,H) = 8.6 Hz,2 H, CHyom), 6.83 (d,2J(H,H) = 8.6 Hz, 2 H, Cllom), 5.20-5.17
(m, 1 H, CH), 3.84 (br, 2 H, N}}, 2.26-2.21 (m, 2 H3-CH,), 1.88-1.83 (m, 2 H3
CH,), 1.34-1.20 (m, 16 H, 3CH,), 0.82 ppm (t3J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, CHs).
UV/IVIS (CHCI 3): Zimax (Ere)) = 462.6 (0.22), 492. (0.59), 528.0 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCS): Amax (Ire) = 533.1 (1.00), 575.4 nm (0.51).

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCL, Aexc= 492 nm,Es92 nm, 1 cm= 0.0164, Referenzs-13
mit @ = 1.00):< 0.02.

MS (DEP/EI) m/z(%): 663 (42) M™], 481 (100) M" — C1aH.g].

HRMS (C43H41N304): Ber. 663.3097,
Gef. 663.3086 4=-0.0011.
C43H41N304 (6633) Ber. C 77.80 H 6.23 N 6.33;
Gef. C77.23 H6.16 N 6.26.
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4.3.4.6 2-(4-Amino-2,5-dimethylphenyl)-9-(1-hexylheptyl)ankra[2,1,9-
def,6,5,10d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10(H,9H)-tetraon (51)

HOOH
o @]

Es wurden unter Argon 2,5-Dimethylbenzol-1,4-diamif1.63 g, 12.0 mmol), 9-(1-
Hexylheptyl)-H-isochromenol[6',5',4":10,5,6]anthra[2, d&fisochinolin-1,3,8,10(Bl)-

tetraon 6) (1.15 g, 2.00 mmol) und Imidazol (20 g) 3 h b20iC gerthrt.

Der tiefroten Reaktionsmischung wurden nach etwalsihlen unter starkem Rihren 300 mL
2M HCI zugesetzt, 30 min gerihrt, der ausgefallendbdtaff abgesaugt, mit 100 mL N2
Salzsaure und 200 mL dest. Wasser gewaschen. Ddsprdtinkt wurde 16h im

Trockenschrank bei 110°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Kieselgel mit CHGIMethanol = 40:1 als

Eluent, dann Uber Kieselgel mit CH@llethanol =
60:1 als Eluent, dann tber Aluminiumoxid (basisch)
mit CHCL als Eluent.

Ausbeute: 362 mg (26 %) dunkelroter Feststoff

Ri-Wert (CHCI /MeOH = 40:1): 0.4

Schmelzpunkt: >300°C

IR (ATR): 7 = 3572 (w), 2956 (W), 2922 (w), 2856 (w), 1694 (h$48 (s), 1593 (s), 1578
(m), 1518 (w), 1506 (w), 1460 (w), 1431 (w), 1408)(1378 (w), 1355 (m), 1347 (s), 1310
(m), 1253 (s), 1192 (m), 1177 (m), 1129 (w), 1108, (1085 (w), 1057 (w), 963 (m), 881
(W), 866 (m), 844 (m), 812 (s), 800 (M), 748 (9 2m* (m).
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): d = 8.75-8.65 (M, 8 H, Ckbm. peryieh 6.90 (5,
1 H, CHiom), 6.69 (s, 1 H, Chom), 5.20-5.15 (m, 1 H, CH), 3.70 (br, 2 H, BH
2.27-2.21 (m, 2 HB-CH,), 2.25 (s, 3 H, Ch), 2.23 (s, 3 H, Ch), 1.90-1.83 (m, 2
H, ACH,), 1.37-1.19 (m, 16 H, 8xGJ] 0.84 ppm (t,°J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H,
2xCHg).

UV/IVIS (CHCI 3): Amax (Erel) = 463.0 (0.21), 491.8 (0.61), 528.0 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCS): Amax (Ire) = 534.3 (1.00), 575.6 nm (0.57).

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCL, Aexc= 492 nm,Es92 nm, 1 cm= 0.0160, Referenzs-13
mit @ = 1.00):< 0.01.

MS (DEP/EI) m/z(%): 691 (100) M*], 509 (36) M* — CisHad.

HRMS (CasH45N30.4): Ber. 691.3410;
Gef. 691.3410 4 =0.0000.
C4sHasN304 (719.4): Ber. C78.41 H 6.86 N 5.84;
Gef. C78.22 H 6.89 N 5.78.
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4.3.4.7 6-(2,3,5,6-Tetramethylphenyl)-2,10-bis(1-hexylhepty1H-
pyrrolo[3'4".4,5]pyreno[2,1,10-def.7,8,9-d'e'f' ]diisochinolin-
1,3,5,7,9,11 (&,6H,104)-hexon (46)

Es wurden 2,3,56-Tetramethylanilin 37f (32.0 mg, 0.214 mmol), 2,10-Bis(1-
hexylheptyl)furo[3',4":4,5]pyreno[2,1,1@ef7,8,94d'e'f|diisochinolin-1,3,5,7,9,11(2,10H)-

hexon @4) (180 mg, 21Z2umol) und Chinolin (2.5mL) 10h bei 210°C und 180W
Mikrowellenstrahlung gerihrt.

Die dunkelgelbe Reaktionsmischung wurde nach et#@dihlen unter starkem Ruhren auf
300 mL 2m HCI getropft, 2 h gertuhrt und Uber Nacht stehelaggen. Danach wurde der
ausgefallene Farbstoff abgesaugt, mit 200 mL Qalzsaure, 200 mL heil3em dest. Wasser und
300 mL einer 1:1 Mischung aus Methanol und Waseeragchen. Das Rohprodukt wurde 14 h

im Trockenschrank bei 110°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigunigper Kieselgel mit Chloroform als Eluent.

Ausbeute: 190 mg (91 %) leuchtend gelber Feststoff.
Ri-Wert (CHCI 3): 0.5
Schmelzpunkt: 298-299°C

IR (ATR): 7 = 3081 (w), 2953 (m) 2924 (s), 2856 (m), 1773 (8415 (s), 1661 (s), 1625
(W), 1594 (m), 1522 (w), 1484 (w), 1465 (m), 141),(1392 (m), 1379 (m), 1363 (s),
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1346 (m), 1318 (s), 1295 (m), 1268 (w), 1240 (n®14 (w), 1205 (w), 1175 (m), 1121
(m), 1018 (W), 962 (w), 945 (w), 906 (w), 877 (BAS (W), 813 (m), 799 (W), 782 (W), 766
(m), 750 (W), 727 (W), 696 (W), 660 (w), 645 Erw).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): d = 10.61-10.53 (m, 2 H, Glm. enzoperyich
9.48 (d, ®JHH) = 8.4Hz, 2H, Chlom Benzoperyidh 9.27-9.17 (m, 2H,
CHarom. Benzoperyidh 7.19 (S, 1 H, Cllom), 5.35-5.27 (m, 2 H, CH), 2.39-2.28 (m, 4
H, S-CHy), 2.35 (s, 6 H, 2xC¥J, 2.17 (s, 6 H, 2xCh), 1.97-1.91 (m, 4 H3-CH),
1.45-1.19 (m, 32 H, 28CH,), 0.82 ppm (t2J(H,H) = 7.0 Hz, 12 H, 4CHy).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): J = 167.5, 134.9, 133.5, 133.2, 132.5, 130.8,
129.2, 128.4, 127.8, 127.5, 125.3, 124.2, 123.63,5%.5, 32.4, 31.7, 29.2, 27.0,
22.6, 20.1, 14.8, 14.0 ppm.

UVIVIS (CHCl3): Jmax (€) = 274.0 (28300), 376.8 (37500), 410.0 (15200%.8339100),
466.0 nm (60600).

Fluoreszenz (CHCS): Amax (Ire) = 476.9 (1.00), 509.9 nm (0.69).

Fluoreszenzquantenausbeute({CHCl;, Aexc= 436 NME436 nm, 1 cm= 0.0131, Referenz:
C25 (29)mit @ = 1.00): 0.30.

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCl, Aexc= 436 NnmM,E436 nm, 1 cm= 0.0131, Referen28 mit
@ = 1.00): 0.30.

MS (DEP/EI) m/z (%): 980 (79) M*+H], 798 (95) M*+H — CigHog], 616 (100) M*+H —

2 - GaHaygl.
HRMS (C64H73N306): Ber. 979.5499;
Gef. 979.5480 4 =-0.0019.
Ce4H73N306 (979.5): Ber. C78.41 H7.51 N 4.29;
Gef. C78.48 H 7.53 N 4.23.
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4.3.4.8 6-(2,5-Dimethylphenyl)-2,10-bis(1-hexylheptyl)-H-pyrrolo
[3'4".4,5]pyreno[2,1,10def7,8,9-d'e'f' Jdiisochinolin-1,3,5,7,9,11
(2H,6H,10H)-hexon (53)

Es wurden 2,5-Dimethyl-Anilin (24 mgq, 0.20 mmol), ,10-Bis(1-
hexylheptyl)furo[3',4":4,5]pyreno[2,1,1@ef7,8,9d'e'f|diisochinolin-1,3,5,7,9,11(2,10H)-

hexon 44) (85 mg, 0.10 mmol) und Chinolin (1.8 mL) 3 h bei02C und 200 W
Mikrowellenstrahlung gerihrt.

Die dunkelgelbe Reaktionsmischung wurde nach e#a@dihlen unter starkem Riuhren auf
300 mL 2m HCI getropft, 2 h gerthrt und Uber Nacht stehelaggen. Danach wurde der
ausgefallene Farbstoff abgesaugt, mit 200 mL Qalzsaure, 200 mL heilRem dest. Wasser und
300 mL einer 1:1 Mischung aus Methanol und Waseeragchen. Das Rohprodukt wurde 14 h

im Trockenschrank bei 110°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Aluminiumoxid (neutral) mit CHgMethanol =

80:1 als Eluent, dann uber Kieselgel mit Toluol als

Eluent.
Ausbeute: 82 mg (86 %)
Rs-Wert (Toluol): 0.4
Ri-Wert (CHCI 3): 0.9
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Schmelzpunkt: >300°C

IR (ATR): U = 2954 (m) 2925 (m), 2857 (m), 1774 (w), 1720 ()07 (s), 1626 (w), 1596
(m), 1522 (w), 1468 (m), 1414 (m), 1392 (w), 136)% (318 (s), 1275 (m), 1241 (m), 1203
(W), 1178 (w), 1156 (w), 1121 (m), 1033 (w), 960)(®46 (m), 880 (w), 846 (m), 811 (s),
766 (s), 746 (M), 724 (m), 701 (M), 660 (M), 649"cm).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): 8= 10.52 (s, 1 H, Cliom. Benzoperyidr 10.48 (S,
1 H, CHuom. Benzoperyich 9.41 (d,*J(H,H) = 8.3 Hz, 1 H, Chom. Benzoperyidh 9.23-9.14
(M, 2 H, CHyom. Benzoperyidh 7-35 (d,2J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, Chom), 7.31-7.27 (m,
2 H, CHyom), 5.35-5.25 (m, 2 H,&CH), 2.46 (s, 3 H, ChJ, 2.38-2.28 (m, 4 H,
2x3-CH,), 2.31 (s, 3 H, Ch), 2.00-1.90 (m, 4 H, 23-CH,), 1.46-1.17 (m, 32 H,
16xCHy), 0.84-0.79 ppm (m, 12 HXEH).

¥C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): d = 167.2, 139.1, 133.1, 131.0, 130.3, 127.8,

127.6, 127.1, 124.8, 124.6, 123.9, 123.2, 55.34,321.8, 29.2, 27.0, 22.6, 21.4,
14.0 ppm.

UV/IVIS (CHCI 3): Amax (&) = 378.2 (37200), 410.9 (15700), 436.8 (39700B.86:m (61000).
Fluoreszenz (CHCS): Amax (Ire) = 476.8 (1.00), 509.1 nm (0.68).

Fluoreszenzquantenausbeute({CHCl;, Aexc= 436 NME436 nm, 1 cm= 0.0184, Referenz:
28 mit @ = 1.00): 0.21.

MS (DEP/EI) m/z (%): 951 (13) M'], 770 (31) M*+H — GsHag, 588 (100) M*+H —

2 - GaHag.
HRMS (Cg2He9N30g): Ber. 951.5186;
Gef. 951.5173 4 =-0.0013.
C62H59N306 (951.5): Ber. C 78.20 H 7.30 N 4.41;
Gef. C78.25 H7.32 N 4.33.
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4.3.4.9 6-Phenyl-2,10-bis(1-hexylheptyl)-H-pyrrolo[3'4".4,5]pyreno
[2,1,10def7,8,9d'e'f' ]diisochinolin-1,3,5,7,9,11(®,6H,10H)-hexon
(49)

Es wurden Anilin (37 mg, 0.40 mmol), 2,10-Bis(1-kk»eptyl)furo[3',4":4,5]pyreno[2,1,10-
def7,8,9d'e'f]diisochinolin-1,3,5,7,9,11(, 10H)-hexon (89.0 mg, 10@mol) und Chinolin
(2.5 mL) 3 h bei 210°C und 200 W Mikrowellenstratgugeruhrt.

Die dunkelgelbe Reaktionsmischung wurde nach derkiUAlen unter starkem Rihren auf
300 mL 2m HCI getropft, 2 h geruhrt und Uber Nacht stehelaggen. Danach wurde der
ausgefallene Farbstoff abgesaugt, mit 200 miL 3alzsaure, 200 mL heilRem dest. Wasser
und 300 mL einer 1:1 Mischung aus Methanol und \&tagewaschen. Das Rohprodukt wurde
16 h im Trockenschrank bei 110°C im Vakuum getretkn

Saulenchromatographische Reinigundiber Aluminiumoxid (neutral) mit CHgMeOH =

80:1 als Eluent, dann uUber Kieselgel mit Toluol als

Eluent.
Ausbeute: 90 mg (93 %) gelber Feststoff.
Rs-Wert (Toluol): 0.4
Schmelzpunkt: >300°C
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IR (ATR): U = 3070 (w), 2953 (m) 2924 (m), 2855 (m), 1771 (11 (s), 1662 (s), 1625
(w), 1595 (m), 1522 (w), 1500 (m), 1413 (m), 1399,(1364 (m), 1345 (m), 1316 (s),
1274 (m), 1241 (m), 1202 (w), 1176 (m), 1156 (M)1 2 (m), 1072 (w), 1017 (w), 960 (w),
914 (m), 879 (w), 846 (m), 810 (s), 764 (M), 747,(@B9 (W), 724 (w), 710 (w), 698 (W),
687 (w), 658 crit (m).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): J = 10.48-10.37 (M, 2 H, Gldm. senzoperyioh
9.34-9.27 (M, 2 H, Clbm. Benzoperyidn 9-21-9.09 (M, 2 H, Clbm. Benzoperyidh 7.73-
7.71 (m, 2 H, Chom), 7.67-7.64 (M, 2 H, Clbm), 7.55-7.52 (m, 1 H, Clbm),
5.35-5.26 (M, 2 H, 2CH), 2.40-2.29 (m, 4 H3ZCHy), 2.01-1.92 (m, 4 HBZCH)),
1.45-1.19 (m, 32 H, 26CH,), 0.83 ppm (t3J(H,H) = 7.0 Hz, 12 H, 4CHs).

UVIVIS (CHCI3): Jmax (&) = 274.4 (22900), 379.7 (37900), 410.9 (16300)5.8339200),
466.5 nm (60000).

Fluoreszenz (CHC}): Amax (Ire) = 475.0 (1.00), 510.1 nm (0.76).

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Aexc= 436 NM,E436 nm, 1 cm= 0.0167, ReferenzC25
mit @ = 1.00): 0.04.

MS (DEP/EI) m/z (%): 923 (52) M'], 742 (73) M*+H — CiaHag, 560 (100) M*+H —

2 - GsHagl.
HRMS (CgoHe5N30g): Ber. 923.4873;
Gef. 923.4866 A =-0.0007.
CeoHesN306 (923.5): Ber. C 77.98 H 7.09 N 4.55;
Gef. C77.86 H7.33 N 4.50.
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4.3.4.10 2,10-Bis(1-hexylheptyl)-6[4'-(3,8,9,10-tetrahydro-41-
hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoanthra[2,1,94ef6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-2(1H)-yl]2,3,5,6-tetramethylphenyl)-1H-
pyrrolo[3'4':4,5]pyreno[2,1,10-def.7,8,9-d'e'f' Jdiisochinolin-
1,3,5,7,9,11 (®,6H,10H)-hexon (43)

Es wurden 2-(4-Amino-2,3,5,6-tetramethylphenyl)i9hexylheptyl)anthra[2,1,8ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraorlp) (150 mg, 2081mol) und 2,10-Bis(1-
hexylheptyl)furo[3',4":4,5]pyreno[2,1,1@ef7,8,94d'e'f|diisochinolin-1,3,5,7,9,11(2,10H)-

hexon ¢4) (100 mg, 11&mol) in 3mL Chinolin 15h auf 230°C und 250W
Mikrowellenstrahlung erhitzt. Die tiefrote Reaktgmischung wurde nach dem Abkuhlen unter
starkem Rihren auf 200 mL M2 HCI gegeben, 3 h gerihrt, der ausgefallene Fdfbsto
abgesaugt, mit 300 mL) Salzsaure und 300 mL dest. Wasser gewaschen bBudehlauf
farblos erscheint. Das Rohprodukt wurde 2 d im Keoschrank bei 110°C getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Kieselgel mit CHGIMethanol = 60:1 als

Eluent, dann Uber Aluminiumoxid (neutral) mit
CHCl; als Eluent.

Ausbeute: 108 mg (59 %) leuchtend roter Feststoff.
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Ri-Wert (CHCI 3/MeOH = 80:1): 0.7
Schmelzpunkt: >300°C

IR (ATR): U = 2953 (m) 2924 (s), 2855 (m), 2361 (w), 2340 (#3474 (W), 1721 (s), 1661
(s), 1626 (W), 1594 (m), 1578 (w), 1522 (w), 1484,(1457 (m), 1431 (w), 1415 (w), 1405
(m), 1363 (M), 1336 (s), 1253 (w), 1204 (w), ), BIW), 1123 (w), 1018 (W), 963 (w), 851
(W), 810 (M), 767 (W), 746 (M), 727 (W), 722 (W 7BCHi* (W).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): 5= 10.62 (S, 1 H, Clom. senzoperyidn 10.58 (s,
1 H, CHuom. Benzoperyidn 9.47 (d,3J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, Chlom. genzoperyler), 9.26-
9.17 (M, 2 H, Chiom. senzoperyign 8.84 (d,3J(H,H) = 7.8 Hz, 2 H, Chlom. peryio)
8.76-8.70 (M, 2 H, Cllom. peryio) 5.38-5.28 (m, 2 H, &CH), 5.23-5.18 (m, 1 H,
CH), 2.42-2.31 (m, 4 H,>23-CH,), 2.30 (s, 6 H, 2CHy), 2.29-2.22 (m, 2 HB
CHy), 2.21 (s, 6 H, 2CHs), 2.00-1.91 (m, 4 H, ®3CHy), 1.91-1.85 (m, 2 HB
CHy), 1.46-1.20 (m, 48 H, 24CH,), 0.85-0.82 ppm (M, 18 HxXEH).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): = 167.1, 162.8, 135.4, 134.2, 132.9, 132.5, 130.2,
128.4, 127.5, 125.3, 124.2, 123.6, 123.4, 123.23,5%.8, 32.4, 31.8, 29.7, 29.2,

27.0, 26.9, 22.6, 15.9, 15.4, 14.0 ppm.

UV/VIS (CHCI 5): Amax (€): 376.8 (41100), 410.6 (16500), 436.0 (43900),.8636700), 490.4
(57100), 527.2 nm (93900).

Fluoreszenz (CHCS): Amax (Ire): 534.8 (1.00), 577.2 nm (0.51).

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Aexc= 490 nm,E4g90 nm, 1 cm= 0.0162, ReferenzC25
mit @ = 1.00): 1.00.

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Aexc= 436 NM,E436 nm, 1 cm= 0.0123, ReferenzC25
mit @ = 1.00): 1.00.
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Fluoreszenzquantenausbeute(CHCk, Adexc = 436 nm, Es36 nm 1 cm = 0.0124, Referenz:
Tetraester mit @ = 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI): miz(%): 1550 (14)]*], 1368 (39) M"+H — GisHo], 1186 (50) M*+H —
2 - GaHag, 1004 (74) M*+H — 3 - GgHag.

MS (FAB+)m/z 1550 M*], 1368  M'—CiHad, 1186 M' -2 - GaHad,
1004 M*+1 - 3 - GaHad.

HRMS (C101H107N5010): Ber. 1550.8135;

Gef. 1550.8051 4 =0.0084.
C10iH10MNs010 (1549.8):  Ber. C78.21 H 6.95 N 4.52;
Gef. C77.84 H 7.03 N 4.35.

251



Experimenteller Teil

4.3.4.11 2,10-Bis(1-hexylheptyl)-6[4'-(3,8,9,10-tetrahydro-41-
hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoanthra[2,1,94ef6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-2(1H)-yl]2,5-dimethylphenyl-1H-
pyrrolo[3'4':4,5]pyreno[2,1,10-def.7,8,9-d'e'f' Jdiisochinolin-
1,3,5,7,9,11 (®,6H,10H)-hexon (52)

Es wurden 2-(4-Amino-2,5-dimethylphenyl)-9-(1-hdxgptyl)anthra[2,1,%ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraorb() (152 mg, 22Qumol) und 2,10-Bis(1-
hexylheptyh)furo[3',4":4,5]pyreno[2,1,10ef7,8,94d'e'f]diisochinolin-1,3,5,7,9,112,10H)-

hexon 44) (170 mg, 20Qmol) in 2.5mL Chinolin 15h auf 230°C und 200W
Mikrowellenstrahlung erhitzt. Die tiefrote Reaktgmischung wurde nach dem Abkuhlen unter
starkem Rihren auf 300 mL M HCI gegeben, 3 h gerthrt, der ausgefallene Fdfbsto
abgesaugt, mit 100 mLN Salzsaure und 200 mL dest. Wasser gewaschen bBudehlauf
farblos erscheint. Das Rohprodukt wurde 2 d im Keoschrank bei 110°C getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Kieselgel mit CHGIMethanol = 60:1 als

Eluent, dann tber Kieselgel mit CHGlIs Eluent.

Ausbeute: 134 mg (44 %) leuchtend roter Feststoff

R:i-Wert (CHCI 5/MeOH = 40:1): 0.8
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Schmelzpunkt: > 300°C

IR (ATR): 7 = 2925 (m), 2856 (w), 1775 (W), 1703 (m), 1661 (526 (w), 1594 (m), 1579
(W), 1511 (w), 1457 (w), 1404 (m), 1363 (m), 138}, (1318 (s), 1251 (m), 1174 (m), 1123
(W), 1108 (w), 963 (w), 852 (w), 810 (m), 766 (W46 (M), 728 (W), 660 cih(w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): J = 10.59 (S, 1 H, Clibm. Benzoperyich 10.55 (S,
1 H, CHurom. Benzoperyich 9.44 (d,2J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, CHom. Benzoperyien), 9.22-
9.12 (M, 2 H, Chbom. Benzoperyich 8.79 (d,%J(H,H) = 7.2 Hz, 2 H, Chlom. peryie),
8.70-8.63 (M, 6 H, Ckbm. peryie), 7.52 (S, 1 H, Chlom), 7.39 (s, 1 H, Chlom), 5.38-
5.27 (m, 2 H, CH), 5.25-5.19 (m, 1 H, CH), 2.422(&, 4 H,A-CH,), 2.41 (s, 3 H,
CHs), 2.29-2.23 (m, 2 HB-CHy), 2.29 (s, 3 H, Ch), 1.99-1.92 (m, 4 HB-CHy),
1.92-1.85 (m, 2 HZCH,), 1.45-1.20 (m, 48 H, 24CH,), 0.85-0.82 ppm (m, 18 H,
6XCHa).

3C-NMR (100 MHz, CDCls, 25.0°C): § = 166.9, 163.1, 135.5, 135.3, 134.9, 134.3, 133.4
132.0, 131.4, 131.3, 130.9, 130.0, 129.5, 128.3,8.2127.5, 126.8, 126.4, 125.3,
124.2, 123.6, 123.4, 123.2, 123,1, 55.3, 54.8,, 348, 29.2, 29.2, 27.0, 26.9, 22.6,

18.2, 17.4, 14.1 ppm.

UV/VIS (CHCI3): Amax (6): 377.8 nm (41600), 410.9 (17200), 436.5 (448@65.5 (77400),
490.6 (57800), 527.4 (94600).

Fluoreszenz (CHCS): Amax (Ire)): 534.7 (1.00), 577.6 nm (0.50).

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Aexc= 490 nm,E490 nm, 1 cm= 0.0127, ReferenzC25
mit @ = 1.00): 1.00.

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Aexc= 437 nM,E437 nm, 1 cm= 0.0098, ReferenzC25
mit @ = 1.00): 1.00.

MS (MALDI): (Matrix: Anthracen)n/z: 1522 M.
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MS (FAB+) m/z 1522 M1, 1340 M* = CiaHad, 1158 M* - 2 - G3Haf,
1004 M* - 3 - GaHag.

HRMS (CggH10aNs5010): Ber. 1522.7739;

Gef. 1522.7769 4 = 0.0030.
CosH10NsO10 (1521.8):  Ber. C 78.08 H 6.82 N 4.60;
Gef. C77.90 H 6.94 N 4.49.
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4.3.4.12 2,10-Bis(1-hexylheptyl)-6[4'-(3,8,9,10-tetrahydro-41-
hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxoanthra[2,1,94ef6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-2(1H)-yl]phenyl-1H-
pyrrolo[3'4':4,5]pyreno[2,1,10-def.7,8,9-d'e'f' Jdiisochinolin-
1,3,5,7,9,11 (®,6H,10H)-hexon (48)

Ooow.o
o 0] @)

Es wurden 2-(4-Aminophenyl)-9-(1-hexylheptyl)an{2rd,9-def6,5,10d'e'f]diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon4(?) (150 mg, 22Qumol) und 2,10-Bis(1-
hexylheptyh)furo[3',4":4,5]pyreno[2,1,10ef7,8,94d'e'f]diisochinolin-1,3,5,7,9,112,10H)-

hexon 44) (170 mg, 20Qumol) in 2mL Chinolin 15h auf 230°C und 200W
Mikrowellenstrahlung erhitzt. Die tiefrote Reaktgmischung wurde nach dem Abkuhlen unter
starkem Riahren auf 300 mL M HCI gegeben, 3 h gerthrt, der ausgefallene Fdfbsto
abgesaugt, mit 100 mLN Salzsaure und 200 mL dest. Wasser gewaschen bBudehlauf

farblos erscheint. Das Rohprodukt wurde 2 d im Keoschrank bei 110°C getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Kieselgel mit CHGIMethanol = 60:1 als

Eluent, dann Uber Aluminiumoxid (neutral) mit
CHCI; als Eluent.

Ausbeute: 60 mg (21 %) roter Feststoff.
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Ri-Wert (CHCI 3/MeOH =60:1): 0.4
Schmelzpunkt: >300°C

IR (ATR): U = 2952 (w), 2924 (m), 2855 (w), 2021 (w), 1974 (2940 (w), 1928 (w), 1773
(w), 1702 (m), 1659 (s), 1626 (W), 1593 (m), 15&3, (1514 (m), 1457 (w), 1432 (w), 1404
(m), 1364 (m), 1338 (s), 1317 (s), 1276 (w), 1248,(1174 (m), 1158 (w), 1123 (w),
1106(w), 1021 (w), 963 (W), 944 (w), 841 (w), 8K), (794 (m), 776 (W), 764 (w), 745 (m),
724 (w), 699 (w), 659 cth(m).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): J = 10.58 (S, 1 H, Clibm. Benzoperyich 10.54 (s,
1 H, CHurom. Benzoperyich 9.39 (d,2J(H,H) = 8.5 Hz, 2 H, CHom. Benzoperyier), 9.22-
9.12 (m, 2 H, Chbom. Benzoperyich 8.75 (d,%J(H,H) = 7.8 Hz, 2 H, Chlom. peryie),
8.68-8.53 (M, 6 H, Clom. peryie), 7.96 (d,’J(H,H) = 8.6 Hz, 2 H, Cllom), 7.63 (d,
3J(H,H) = 8.6 Hz, 2 H, Chlom), 5.37-5.28 (m, 2 H, CH), 5.23-5.18 (m, 1 H, CH),
2.41-2.31 (m, 4 HB-CH,), 2.30-2.24 (m, 2 HB-CH,), 2.01-1.93 (m, 4 HB-CH,),
1.92-1.86 (M, 2 HBCH,), 1.45-1.20 (m, 48 H, 24CH,), 0.85-0.82 ppm (m, 18 H,
6XCHs).

13C-NMR (150 MHz, CDCl;, 27.0°C): 0 = 166.9, 163.6, 131.9, 131.8, 131.0, 130.8, 130.0
129.7, 129.6, 130.4, 126.9, 124.1, 123.2, 123.6,5,2122.9, 55.2, 54.8, 34.1, 33.5,
32.4,32.3,31.8,31.5, 29.7, 29.5, 29.2, 28.4),276.9, 26.4, 25.3, 22.6, 22.1, 21.3,

14.5, 14.0 ppm.

UVIVIS (CHCI 3): Amax (&) 380.4 (39500), 411.6 (16300), 436.8 (41800),.883100), 491.0
(55200), 528.1 nm (92100).

Fluoreszenz (CHCS): Amax (Ire)): 535.2 (1.00), 577.8 nm (0.50).

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Aexc= 490 nm,E490 nm, 1 cm= 0.0112, ReferenzC25
mit @ = 1.00): 1.00.
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Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Aexc= 437 NM,E437 nm, 1 cm= 0.0084, ReferenzC25
mit @ = 1.00): 1.00.

MS (MALDI): (Matrix: Anthracen)n/z: 1494 M.

MS (FAB+) m/z 1494 N+], 1312 |M+ — Cy3H24, 1131 I!V|++2 -2 - GgHyg,
947 M" - 3 - GaHag.

HRMS (CoHooNsO10):  Ber.  1494.7426;

Gef. 1494.7419 4 =-0.0007.
C97H99N5olo (14937) Ber. C77.94 H 6.68 N 4.68;
Gef. C77.57 H6.78 N 4.50.
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4.3.4.13 6-(4-Amino-2,3,5,6-tetramethylphenyl)-2,10-bis(1-he/lheptyl)-
1H-pyrrolo[3'4':4,5]pyreno[2,1,10-def.7,8,9d'e'f' |diisochinolin-
1,3,5,7,9,11 (&,6H,104)-hexon (60)

NH,

Es wurden 2,3,5,6-Tetramethylbenzol-1,4-diamibl) ( (49 mg, 0.30 mmol), 2,10-Bis(1-
hexylheptyl)furo[3',4":4,5]pyreno[2,1,1@ef7,8,9d'e'f|diisochinolin-1,3,5,7,9,11(2,10H)-

hexon @4) (42.5mg, 50.Qumol) und Chinolin (2mL) 4h bei 220°C und 100 W
Mikrowellenstrahlung geruhrt.

Die dunkelgelbe Reaktionsmischung wurde nach et#@dihlen unter starkem Ruhren auf
300 mL 2m HCI getropft, 2 h gertuhrt und Uber Nacht stehelaggen. Danach wurde der
ausgefallene Farbstoff abgesaugt, mit 300 mit 3alzsédure, 300 mL heiRem dest. Wasser

gewaschen. Das Rohprodukt wurde 16 h im Trockeas&hvei 110°C getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Kieselgel mit CHGIMeOH = 60:1 als Eluent.

Ausbeute: 39 mg (78 %) gelb-gruner Feststoff.

Ri-Wert (CHCI s/MeOH = 60:1): 0.7

Schmelzpunkt: > 300°C

IR (ATR): U = 3486 (w), 3404 (w), 3081 (W), 2953 (m), 2922 (2854 (m), 2358 (w), 1771

(W), 1711 (s), 1660 (s), 1625 (m), 1594 (m), 15&, (1495 (m), 1415 (m), 1395 (m), 1375
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(m), 1365 (m), 1345 (w), 1309 (s), 1276 (W), 1260, (1234 (w), 1206 (w), 1176 (w), 1113
(m), 945 (w), 875 (w), 848 (w), 813 (m), 797 (WBO7(w), 767 (m), 750 (m), 725 (w), 699
(W), 661 (W), 647 cill (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): 8= 10.58 (s, 1 H, Cliom. Benzoperyidr 10.54 (S,
1 H, CHuyom. Benzoperyir  9.45 (d,*J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, Clom. enzoperyidh 9.26-
9.14 (M, 2 H, Chom. Benzoperyidh 5.36-5.25 (m, 2 H, &CH), 3.90 (br, 2 H, Nb),
2.39-2.28 (M, 4 H, 28CHy), 2.22 (s, 6 H, 2xC¥J, 2.20 (s, 6 H, 2xCh), 1.97-1.91
(m, 4 H, 253-CH,), 1.45-1.16 (m, 32 H, »CH,), 0.82 ppm (t2J(H,H) = 7.0 Hz,
12 H, 4&CHb).

¥C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): d = 167.5, 133.4, 132.5, 130.1, 128.3, 127.8,
127.5,125.3, 124.1, 123.6, 55.3, 32.4, 31.8, 20(Q), 22.6, 15.5, 14.0 ppm.

UVIVIS (CHCl3): Amax (§) = 273.4 (35000), 371.8 (37400), 411.2 (14900)5.2339100),
465.8 nm (60300).

Fluoreszenzquantenausbeute({CHCl;, Aexc= 436 NME436 nm, 1 cm= 0.0131, Referenz:
C25mit @ = 1.00): 0.00.

MS (DEP/EI) m/z (%): 995 (100) M*+H], 813 (28) M*+H — CigHzg, 631 (19) M*+H —

2 - GaHagl.
HRMS (CgqH75N4Og): Ber. 995.5608;
Gef. 995.5656 A =0.0048.
Ce4H74N4O6 (994.6): Ber. C77.23 H 7.49 N 5.63;
Gef. C77.08 H 7.46 N 5.53.
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4.3.4.14 2,10-Bis(1-hexylheptyl)-[6-(4'-(Benzajdisochinolin-1,3-dion)]-
2,3,5,6-tetramethylphenyl-H-pyrrolo[3'4".4,5]pyreno[2,1,10-
def.7,8,9d'e'f'|diisochinolin-1,3,5,7,9,11 (B,6H,10H)-hexon (59)

Es wurden 6-(4-Amino-2,3,5,6-tetramethylphenyl)@iis(1-hexylheptyl)-H-
pyrrolo[3'4':4,5]pyreno[2,1,10ef7,8,94d'e'f|diisochinolin-1,3,5,7,9,11¢2,6H,10H)-hexon

(60) (238 mg, 239umol), Benzofigisochromen-1,3-dionl(7) (118 mg, 59%umol), Zinkacetat
(18 mg, 0.10 mmol) und Chinolin (3 mL) 8 h bei 2CQyerihrt.

Die dunkelgelbe Reaktionsmischung wurde nach et#a@dihlen unter starkem Ruhren auf
500 mL 2m HCI getropft, 2 h gerthrt und Uber Nacht stehelaggen. Danach wurde der
ausgefallene Farbstoff abgesaugt, mit 500 miL Qalzsaure, 500 mL heil3em dest. Wasser und
500 mL einer 1:1 Mischung aus Methanol und Waseeragchen. Das Rohprodukt wurde 14 h

im Trockenschrank bei 110°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigurigper Kieselgel mit CkCl, als Eluent.

Ausbeute: 187 mg (67 %) leuchtend gelber Feststoff.
Ri-Wert (CH 2C|2): 0.8
Schmelzpunkt: >300°C
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IR (ATR): 7 = 3853 (w), 3744 (w), 3649 (w), 2953 (m), 2925 (2854 (m), 2358 (w), 2152
(w), 1772 (w), 1715 (s), 1662 (s), 1626 (w), 1583, (1558 (w), 1539 (w), 1521 (w), 1506
(W), 1456 (w), 1436 (w), 1415 (m), 1365 (m), 1347 (1319 (s), 1274 (w), 1237 (m),
1218 (m), 1119 (w), 1026 (w), 956 (w), 895 (w), 8@, 813 (m), 772 (s), 721 (w), 668
(W), 661 (W), 643 (W), 613 (W), 604 chiw).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): 3= 10.61 (S, 1 H, Clom. genzoperyich 10.56 (s, 1
H, CHarom. Benzoperyih 9.50 (d,%J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, Chlom. Benzoperyidn 9.23 (d,
3J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, Chlom. Benzoperyidh 8.74 (d,*J(H,H) = 7.1Hz, 2 H, Chom
Naphthalimid, 8.34 (d,3J(H,H) = 8.3Hz, 2 H, Cllom. Naphthaim} 7.88-7.85 (m, 2 H,
CHarom. Naphthalimily 5.35-5.27 (m, 2 H,>8CH), 2.41-2.30 (M, 4 H3CH,), 2.35 (s,
6 H, 2xCH), 2.17 (s, 6 H, 2xChJ, 1.98-1.91 (m, 4 HZ-CH,), 1.45-1.20 (m, 32 H,
16xCH,), 0.82 ppm (t3J(H,H) = 7.0 Hz, 12 H, 4CHb).

13C-NMR (150 MHz, CDCl;, 27.0°C, TMS): 0 =167.1, 163.6, 134.4, 134.0, 133.5, 132.9,
131.8, 128.4, 127.8, 127.5, 127.1, 125.3, 124.3,6,2122.7, 55.3, 32.4, 31.8, 29.7,
29.2,27.0, 22.6, 15.9, 15.4, 14.0 ppm.

UVIVIS (CHCl3): Jmax (6) = 273.8 (27700), 354.6 (39700), 376.7 (41400)).81(14700),
436.1 (38800), 466.5 nm (60600).

Fluoreszenz (CHCS): Zmax (Ire)) = 476.6 (1.00), 508.4 nm (0.69).

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCl;, Aexc= 436 NME436 nm, 1 cm= 0.0154, Referenz:
C25mit @ = 1.00): 0.37.

MS (FAB) m/z 1176 M*+2H], 993 M*+H — CigHag).

C76H73N408 (11746) Ber. C 77.66 H 6.69 N 4.77;
Gef. C77.27 H 6.64 N 4.83.
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4.3.4.15 2-(2,5-Ditert-butylphenyl)-1H-benzo[5,10]anthra[2,1,9-
deflisochinolin-1,3(2H)-dion (62)”°

et
(I~
@)

In ein verschlieBbares dickwandiges Glasrohr (Skabe® der Fa. Ace Glass) wurden
Perylo[3,4cd:9,10¢"d]dipyran-1,3,8,10-tetraorl) (2.42 g, 6.16 mmol), Zn(OAg)P2H,O
(0.87 g, 4.0 mmol), Imidazol (12 g), Wasser (5.3)rahd 2,5-Ditert-butylanilin @) (0.69 mg,
3.4 mmol) gegeben und mit einem Teflonstopfen festchlossen. Die Reaktionsmischung
wurde homogenisiert und dreimal 10 h auf 190°Ctetrhi

Die Reaktionsmischung wurde nach dem Abkuhlen rai®! aufgenommen und unter Rihren
mit 200 mL 2m HCI versetzt. Das Ethanol wurde grof3tenteils amtatmnsverdampfer

entfernt, der ausgefallene Feststoff abfiltrier dir 2 d bei 110°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigunigper Kieselgel mit Chloroform als Eluent.

Ausbeute: 1.51 g (48 %) leuchtend oranger Feststoff.
Ri-Wert (CHCI3): 0.5
Schmelzpunkt: > 300°C (Lit.:> 300°CY*®

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27 °C, TMS): 5= 8.60 (d,*J(H,H) = 8.0 Hz, 2 H, Clifom. peryich
8.39 (d,%J(H,H) = 8.8 Hz, 2 H, CHom. peryie), 8.37 (d,%J(H,H) = 8.8 Hz, 2 H,
CHarom. peryley, 7-87 (d,3J(H,H) = 8.1 Hz, 2 H, Cllom, peryie), 7.62 (dd,2J(H,H) =
7.7 Hz,%J(H,H) = 7.7 Hz, 2 H, CHom. peryiep 7.59 (d,%J(H,H) = 8.5 Hz, 1 H,
CHarom), 7.45 (dd,*J(H,H) = 8.7 Hz,*J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHom), 7.03 (d,
*J(H,H) = 2.1 Hz, 1 H, Clon), 1.33 (5, 9 H, 8CHs), 1.29 ppm (s, 9 H,"8Hs).
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): 0 = 164.9, 149.9, 143.8, 137.4, 134.2, 133.1, 131.8,
130.9, 130.2, 129.2, 128.7, 127.9, 127.8, 127.0,012126.1, 123.7, 121.3, 120.1, 35.5,
34.2,31.7, 31.2 ppm.

UV/VIS (CHCI 3): Amax(Erel) = 485.4 (1.00), 508.8 nm (0.96).

Fluoreszenz (CHCS) : Amax (Irel) = 539.9 (1.00), 579.4 nm (0.82).

Fluoreszenzquantenausbeute{(CHCL, Aexc= 485 nm,Esss nm, 1 cni= 0.0222, ReferenzS-13
mit @ = 1.00): 0.95.

MS (DEP/EI) mz (%): 509 (14) ('], 452 (100) M* — C4Hg).

HRMS (C36H3102N): Ber. 509.2355;
Gef. 509.2351 A =-0.0004.
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4.3.4.16 Benzo[5,10]anthra[2,1,9deflisochromen-1,3-dion (63¥

2
e e
@)

Es  wurden unter  Argon 2-(2,5-Dert-butylphenyl)-H-benzo[5,10]anthra[2,1,9-
deflisochinolin-1,3(2)-dion 62) (2.7 g, 5.3 mmol) in 80 mitert-Butanol auf 110°C erhitzt.
Nach 1.5 h Ruhren wurde fein gemorsertes 85 %idgehkl K1.4 g, 21 mmol) zugesetzt und 1 h
unter RuUckfluss gerihrt. Danach wurden 400mL eingSemisches von

2 M Salzsaure/Eisessig (1:1) zugegeben. Der entstanBeststoff wurde abgesaugt, mit je
200 mL 2M Salzsaure und Wasser gewaschen und bei 100°@éBdctknet.

Fur die Aufreinigung des Pigments wurde der FeStstoit 1L kochender 10 %
Kaliumcarbonat-L6sung behandelt und mit selbiged beil3em dest. Wasser gewaschen bis
der Durchlauf farblos erscheint. Der verbleibendangefarbene Feststoff (10 %) konnte als
das Eduk62 identifiziert und zurtick gewonnen werden.

Die vereinigten wassrigen Phasen wurden untertieiehRickfluss mit Eisessig sauer gestellt.

Das gewtinschte Produkt fiel als feines rotes Puwusrund wurde abfiltriert.
Ausbeute: 1.4 g (83 %) roter Feststoff.

R:i-Wert (CHCI 3/MeOH 50:1): 0.8

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27°C, TMS): = 8.68-8.60 (m, 4 H), 8.51-8.45 (m, 2 H), 7.97-
7.92 (m, 2 H), 7.70-7.65 ppm (m, 2 H).

MS (DEP/EI) m/z(%): 322 (100) M'], 278 (28), 250 (58)NI" — C,04].
UVIVIS (CHCI 3): Zmax (Ere) = 266.4 (0.94), 353.6 (0.15), 487.6 (1.00), 50819(0.91).

Fluoreszenz (CHCS): Zmax (Ire)) = 545.3 (1.00), 583.8 nm (0.82).
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Fluoreszenzquantenausbeute{CHCls, Aexe= 350 NM Easo nm, 1 eni= 0.0137 ', ReferenzS-
13 mit @ =1.00): 1.00.
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4.3.4.17 2,10-Bis(1-hexylheptyl)-[6-(4'-(benzo[5,10]anthra[A,9-
deflisochinolin-1,3(2H)-dion)]-2,3,5,6-tetramethylphenyl-H-
pyrrolo[3'4':4,5]pyreno[2,1,10-def.7,8,9-d'e'f' Jdiisochinolin-
1,3,5,7,9,11 (A,6H,10H)-hexon (61)

Es wurden 6-(4-Amino-2,3,5,6-tetramethylphenyl)@is(1-hexylheptyl)-H-
pyrrolo[3'4':4,5]pyreno[2,1,10ef7,8,94d'e'f|diisochinolin-1,3,5,7,9,11¢2,6H,10H)-hexon

(60) (150 mg, 151umol), Benzo[5,10]anthra2,18efisochromen-1,3-dion 63) (40 mg,
0.12 mmol), Zinkacetat (5 mg, 2imol) und Chinolin (3 mL) 8.5 h bei 210°C geriihrt.

Die orange Reaktionsmischung wurde nach etwas Abkiimter starkem Rihren auf 400 mL
2 M HCI getropft, 2 h geruhrt und Gber Nacht stehdaggen. Danach wurde der ausgefallene
Farbstoff abgesaugt, mit 500 mlv2Salzsaure, 500 mL @ Salzsaure, 500 mL heiRem dest.
Wasser und 500 mL einer 1:1 Mischung aus Methanad Wasser gewaschen. Das
Rohprodukt wurde 2 d im Trockenschrank bei 110°G/ekuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigunglber Aluminiumoxid (neutral) mit CHgMeOH =

80:1 als Eluent, dann Uber Kieselgel mit
CHCI3/MeOH = 60:1 als Eluent.

Ausbeute: 35 mg (21 %) roter Feststoff.
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Ri-Wert (CHCI 3/MeOH = 60:1): 0.8
Schmelzpunkt: >300°C

IR (ATR): 7 = 3853 (), 3744 (w), 3649 (w), 3322 (W), 2922 (2856 (m), 2361 (W), 2339
(w), 1973 (W), 1925 (w), 1772 (w), 1718 (m), 17G%, (1666 (s), 1625 (w), 1593.0 (m),
1578 (w), 1521 (w), 1500 (w), 1457 (m), 1413 (m§93 (W), 1352 (s), 1317 (s), 1273 (w),
1246 (m), 1233 (w), 1198 (w), 1176 (m), 1114 (W)12 (w), 1021 (w), 971 (w), 945 (w),
918 (W), 885 (W), 854 (w), 845 (w), 837 (w), 810, (895 (W), 761 (m), 753 (m), 747 (s),
726 (W), 698 (W), 665 (W), 659 (W), 644 (W), 630)(§21 (W), 613 crt ().

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): 5= 10.61 (s, 1 H, Cliom. Benzoperyidr 10.56 (s, 1
H, CHarom. Benzoperyih 9.47 (d,%J(H,H) = 8.5 Hz, 2 H, Chlom. Benzoperyidn 9.23 (d,
3J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, Chlom. Benzoperyidh 8.72 (d,*J(H,H) = 7.8 Hz, 2 H, Cliom
peryien, 8.50 (d,*J(H,H) = 7.8 Hz, 2 H, Chlom. peryie), 8.49 (d,%J(H,H) = 7.8 Hz,
2 H, CHyom. perylels 7.96 (d,2J(H,H) = 7.8 Hz, 2 H, Cllom. peryieh 7.66 (dd 2I(H,H)
= 8.4 Hz,%)(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, Cllom. peryle)y 5.38-5.26 (m, 2 H,&CH), 2.42-
2.30 (M, 4 H, 83CH,), 2.28 (s, 6 H, 2xCl), 2.20 (s, 6 H, 2xChJ, 1.99-1.90 (m,
4 H, 2<BCHy), 1.46-1.17 (m, 32 H, 2CH;,), 0.82 ppm (t3J(H,H) = 7.0 Hz, 12 H,
4xCHs).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): 0 = 167.1, 163.3, 137.8, 133.9, 133.5, 133.0,
132.1, 131.1, 129.2, 128.4, 127.6, 127.1, 125.3,112124.0, 123.6, 120.9, 120.3,
55.3, 32.4, 31.8,29.7, 29.2, 27.0, 22.6, 15.94,154.0 ppm.

UVIVIS (CHCI3): Amax (Ere) = 264.6 (0.69), 374.6 (0.46), 410.6 (0.21), 43@B7), 466.6
(1.00), 511.2 nm (0.56).

Fluoreszenz (CHCS): Amax (Ire) = 544.9 (1.00), 582.9 nm (0.80).

Fluoreszenzquantenausbeute({CHCl;, Aexc= 436 NME436 nm, 1 cm= 0.0214, Referenz:
28 mit @ = 1.00): 0.68.
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MS (FAB) m/z 1299 M*+H], 935 M*+H — 2[CiaH2d.

C76H73N408 (12986) Ber. C 79.48 H 6.36 N 4.31;
Gef. C 78.65 H6.14 N 4.36.
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4.3.4.18 2-(2,5-Ditert-butylphenyl)-11-(1-nonyldecyl)-benzo[13,14]
pentapheno[3,4,5def.10,9,8d'e'f'|diisochinolin-1,3,10,12(X,11H)-
tetraon (64)

laYeYad%!
=0~
0] o

Es wurden unter Argon-SchutzgiBuOK (0.10 g, 0.90 mmol), Diazabicyclo[4.3.0.]noreb
(149 mg, 1.20 mmol) und Toluol (1.0 mL) vorgeleghdu 15 min bei 130°C gertbhrt.
Anschliel3end wurden -@-Nonyldecyl)-H-benzofigisochinolin-1,3(H)-dion (14) (93 mg,
0.20 mmol) und  2-(2,5-Diert-butylphenyl)-H-benzo[5,10]anthra[2,1,8efisochinolin-
1,3(H)-dion 62 (51 mg, 0.1 mmol) in 2mL Toluol bei 80°C gelésind zu der
Reaktionslésung langsam uber 15 min hinzugetrdpit. Reaktionslosung farbte sich dabei
dunkelblau. Der Reaktionsmischung wurden nach b nochmals Z1-Nonyldecyl)-H-
benzofldisochinolin-1,3(2H)-dion (14) (93 mg, 0.20 mmol) zugesetzt und diese 3 h bet@3
geruhrt.

Die Reaktion wurde durch Abkihlen und Zugabe vowm RCI (80 mL) beendet. Die
schwarzblaue Reaktionsmischung wurde dreimal mim20Chloroform extrahiert, Uber

MgSO, getrocknet und das Losemittel am Rotationsverdansgitfernt.

Saulenchromatographische Reinigundiber Kieselgel mit Chloroform als Eluent.

Ausbeute: 12 mg (12 %) tiefblauer Feststoff.
Ri-Wert (CHCI 3): 0.2
Schmelzpunkt: 280°C
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): 5= 8.60-8.18 (m, 12 H, Clm, Terryied, 7.60 (d,
3J(H,H) = 8.9 Hz, 1 H, CHom), 7.47 (dd2J(H,H) = 8.8 Hz*J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H,
CHaron), 7.15 (S, 1 H, CHon), 5.24-5.16 (m, 1 H, CH), 2.31-2.25 (m, 2 BCH,),

1.95-1.88 (m, 2 HBCH,), 1.39-1.16 (m, 46 H, ¥&CHs, 14xCH,), 0.82 ppm (t,
3J(H,H) = 7.1 Hz, 12 H, CHj).

UVIVIS (CHCI 3): Zmax (Erel) = 555.6 (0.18), 599.4 (0.51), 653.0 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHC}) : Amax (Ire) = 668.2 (1.00), 731.3 nm (0.47).

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCL, Aexc= 599 NmM,Esgg nm, 1 cri= 0.0096, Referenzz mit
@ = 0.94): 0.94.

MS (DEP/EI) m/z(%): 968 (40) '], 911 (34) [M* — C4He], 703 (21) M* — CigHa4].

HRMS (Ce7H72N204): Ber. 968.5492;
Gef. 968.5501 4 =0.0009.
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4.3.4.19 2-(2,3,5,6-tetramethylphenyl)-11-(1-nonyldecyl)-bezo[13,14]
pentapheno[3,4,5def.10,9,8d'e'f'|diisochinolin-1,3,10,12(H,
11H)-tetraon (40)

Es wurden unter Argon 2,3,5,6-Tetramethylanifd?)((15 mg, 0.1 mmol), 11-(Nonyldecyl)-
1H-benzo[13,14]isochromeno[6',5',4":8,9,10]pentapk&dcb-defisochinolin-1,3,10,12 (1)
tetraon 89) (39 mg, 5qumol), Zinkacetat (1.8 mg, 1@Amol) und Chinolin (1.5 mL) 4 h bei
210°C gerihrt.

Die tiefblaue Reaktionsmischung wurde nach dem Aldiunter starkem Riuhren auf 200 mL
2M HCI getropft, 2 h gerthrt und Gber Nacht stehdaggen. Danach wurde der ausgefallene
Farbstoff abgesaugt, mit 200 mLM2 Salzsaure, 200 mL heiRem dest. Wasser und 200 mL
einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasser gewasdbas Rohprodukt wurde 2 d im

Trockenschrank bei 110°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundgiber Aluminiumoxid (neutral) mit CH@MeOH =

80:1 als Eluent, dann Uber Kieselgel mit
CHCIly/MeOH = 200:1 als Eluent.

Ausbeute: 14 mg (31 %) tiefblauer Feststoff.
Ri-Wert (CHCI 3): 0.2
Schmelzpunkt: >300°C
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IR (ATR): v = 2922 (m), 2853 (m), 1698 (s), 1657 (s), 1585 154 (m), 1506 (w), 1465
(w), 1419 (m), 1379 (m), 1355 (s), 1327 (m), 13@), 1249 (w), 1208 (w), 1184 (w), 1146
(w), 1110 (w), 1014 (w), 958 (w), 893 (w), 841 (BB32 (w), 806 (m), 791 (w), 749 (w),
736 (W), 730 (W), 694 (w), 680 (W), 666 triw).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): J = 8.73 (d,3J(H,H) = 8.0 Hz, 2 H, Chom.
Terylen).  8.66-8.50 (M, 10 H, Clibm. Terryied, 7.11 (s, 1 H, ChHom), 5.24-5.19 (m,
1 H, CH), 2.32 (s, 6 H, 2xG}{ 2.31-2.24 (m, 2 HZCH,), , 2.05 (s, 6 H, 2xCH),
1.92-1.85 (m, 2 HB-CH,), 1.41-1.17 (m, 28 H, 14xGl 0.83 ppm (t3J(H,H) =
7.0 Hz, 6 H, 2xCHh).

¥C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): 5 = 163.2, 136.1, 135.3, 134.6, 132.3, 131.9, 131.1,

131.0, 130.8, 130.4, 129.7, 128.6, 126.3, 125.4,4.2124.2, 121.8, 121.5, 121.4,
54.6, 32.4, 31.9, 29.6, 29.3, 27.0, 22.6, 15.13,1¥4.1 ppm.

UV/VIS (CHCI 3): Amax (&) = 557.6 (21100), 600.0 (66400), 653.8 nm (131300)
Fluoreszenz (CHC}): Amax (Ire) = 669.3 (1.00), 734.8 nm (0.42).

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCls;, Aexc= 600 nm,Egoo nm, 1 cm= 0.0167, ReferenZi mit
@ = 0.94): 0.94.

MS (DEP/EN) miz (%): 912 (69) M'], 647 (59) M* - CioHad, 514 (26) M*— CigHss —
CioH13).

HRMS (C63H64N204): Ber. 927.4866;
Gef. 927.4836 4 =-0.0030.
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4.3.4.20 2,10-Bis(1-hexylheptyl)-6[4'-(3,8,9,10-tetrahydro-1-(1-nonyldecyl)
benzo[13,14]pentaphenol,3,8,10-tetraoxoanthra[3,4¢ef10,9,8-
d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(&,11H)-yl-2,3,5,6-
tetramethylphenyl)-1H-pyrrolo[3'4":4,5]pyreno[2,1,10-def.7,8,9-
d'e'f']diisochinolin-1,3,5,7,9,11(B,6H,10H)-hexon (58)

/\/\/\(\/\/\

OQOM.. O
OO0
(0] O O

\/\/\)\/\/\/

Es wurden 2-(4-Amino-2,3,5,6-tetramethyl-phenyl{1inonyldecyl)-
benzo[13,14]pentapheno[3,4de£10,9,8d'e'f|diisochinolin-1,3,10,12&,11H)-tetraon  41)
(28 mg, 30Qumol) und  2,10-Bis(1-hexylheptyl)furo[3',4":4,5]py&2,1,106ef7,8,9-
d'e'f]diisochinolin-1,3,5,7,9,11¢2,10H)-hexon @4) (51 mg, 60umol) in 2 mL Chinolin 9 h
auf 230°C und 200 W Mikrowellenstrahlung erhitzte @rinblaue Reaktionsmischung wurde
nach dem Abkuhlen unter starkem Riuhren auf 300 mLHEC| gegeben, 2 h gerthrt und Uber
Nacht stehen gelassen. Danach wurde der ausgefdfi@mstoff abgesaugt, mit 300 mlm2
Salzsaure, 300 mL heillem dest. Wasser und 300 ndr éi1 Mischung aus Methanol und
Wasser gewaschen. Das Rohprodukt wurde 18 h imk&nschrank bei 110°C im Vakuum

getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Aluminiumoxid (basisch) mit CHgMeOH =

80:1 als Eluent, dann U(Uber Kieselgel mit
CHCl/MeOH = 80:1 als Eluent, dann uber
Aluminiumoxid (neutral) mit CELCl, als Eluent, dann

Uber Aluminiumoxid (schwach sauer) mit

CHCIl:/MeOH = 100:1 als Eluent.
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Ausbeute: 34 mg (64 %) dunkelgriner Feststoff.
Ri-Wert (CHCI 3/MeOH = 60:1): 0.8
Schmelzpunkt: >300°C

IR (ATR): U = 2957 (m) 2924 (m), 2855 (m), 1774 (w), 1721 (4907 (s), 1662 (s), 1587
(s), 1522 (w), 1506 (w), 1460 (m), 1415 (m), 1385, (1379 (m), 1354 (s), 1319 (s), 1260
(m), 1204 (w), 1176 (w), 1095 (m), 1017 (w), 946,(869 (W), 842 (w), 809 (s), 767 (),
749 (M), 723 (W), 696 (W), 684 (W), 662 (W), 645 tfw).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): d = 10.66-10.58 (M, 2 H, Clbm. Benzoperyich
9.51 (d,%J(H,H) = 8.5Hz, 2 H, Chlom. enzoperylen), 9.29-9.19 (m, 2 H, Clbm
Benzoperyle)s 8.84-8.58 (M, 10 H, Clbm. Ternylep, 5.39-5.28 (M, 2 H, Chnzoperyle)
5.26-5.19 (M, 1 H, Chinyier), 2.43-2.32 (m, 4 HBCH,), 2.32-2.25 (m, 2 HA
CH;,), 2.30 (s, 6 H, 2xCl}, 2.22 (s, 6 H, 2xClJ, 2.00-1.92 (m, 4 HE-CH,), 1.92-
1.84 (m, 2 H,CH,), 1.46-1.17 (m, 60 H, 30xGH 0.85-0.80 ppm (m, 18 H,
6XCHg).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): J = 167.0, 163.1, 134.0, 133.0, 130.9, 128.4, 127.6,

123.7, 121.7, 121.6, 55.7, 55.3, 32.4, 31.9, 34986, 29.3, 27.0, 22.6, 22.6, 15.9,
15.4, 14.1, 14.0 ppm.

UV/VIS (CHCI 5): Amax (€): 377.1 (44400), 410.2 (18400), 436.5 (40000),.862300), 557.6
(23600), 601.1 (73000), 654.5 nm (143000).

Fluoreszenz (CHCS): Amnax (Ire)): 669.9 (1.00), 734.7 nm (0.50).

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCLk, Jexc = 437 nm,Es37 nm 1 cm = 0.0169, Referenz:
C25 (29)mit @ = 1.00): 0.63.

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCl, Aexc= 437 nM,E437 nm, 1 cm= 0.0169, Referen28 mit
@ = 1.00): 0.62.
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Fluoreszenzquantenausbeute{CHCls, Aexc= 601 nm,Ego1 nm, 1 cm= 0.0306, ReferenfB3 mit
@ = 0.89): 0.91.

MS (MALDI): (Matrix: Anthracen)n/z: 1758 M.

MS (FAB+) m/z 1758 N+], 1576 |M+ - C13H26], 1492 I!\/l+ - C19H38].

HRMS (C117H 123N5010): Ber. 1758.9304;

Gef. 1758.9266 4 =-0.0038.
C117H123N5010 (1757,9) Ber. C 79.88 H 7.05 N 3.98;
Gef. C79.53 H 7.02 N 3.95.
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4.3.4.21 5,8-Bis-nonyloxybenzaoflgisochromen-1,3-dion (68)

Os 0.0

\/\/\/\/\/\/\/\/\/
O O

Es wurden 0.30g (7.5 mmol) Natriumhydrid (60 %)teunArgon zweimal mit Pentan
gewaschen und anschlieend im Hochvakuum getrackba@s vom Losemittel befreite
Natriumhydrid wurde zu einer Losung aus 5,8-Dihygitmenzofigisochromen-1,3-dion&{7)
(0.7g, 3mmol) in 100 mL trockenem DMF gegeben. ciNa20 min RuiUhren bei
Raumtemperatur wurden 1.8 mL (9.4 mmol) 1-Bromnormamgeben und fir 18 h bei
Raumtemperatur gerthrt. Das ausgefallene Produkdevabfiltriert, mit 50 mL Eisessig und
100 mL dest. Wasser gewaschen und tUber Nacht ick&nschrank bei 100°C getrocknet. Das
Rohprodukt wurde aus Aceton umkristallisiert.

Ausbeute: 486 mg (33 %leicht beigefarbener Feststoff.
Schmelzpunkt: 163.2 - 163.3°C

IR (ATR): v = 3853 (w), 3744 (w), 2952.5 (m), 2919 (m), 285%),(2360 (w), 1789 (w),
1767 (s), 1741 (s), 1684 (w), 1652 (w), 1628 (n%74 (w), 1558 (w), 1539 (w), 1522 (w),
1467 (m), 1405 (m), 1450 (m), 1392 (m), 1366 (v274 (s), 1199 (w), 1170 (m), 1139 (s),
1068 (m), 1056 (w), 1039 (w), 1018 (m), 970 (w)99), 930 (w), 898 (w), 877 (m), 805
(W), 793 (W), 774 (w), 761 (w), 720 (m), 668 (WRGB(W), 616 (w), 606 cif (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27°C, TMS): 8 = 8.02 (d,*J(H,H) = 2.4 Hz, 2 H, Cliom), 7.43
(d, *J(H,H) = 2.4 Hz, 2 H, Chom), 4.12 (t,3)(H,H) = 6.5 Hz, 4 H, 8CH,), 1.90-
1.87 (M, 4 H, RCHy), 1.54-1.24 (m, 24 H, KCH;), 0.89 ppm (t3J(H,H) = 7.1 Hz,
6 H, 2¢CHj).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27°C, TMS): § = 160.3, 158.4, 135.1, 121.9, 120.8, 119.7,
113.8, 68.9, 31.9, 29.5, 29.3, 29.2, 29.0, 26.07,24.1 ppm.
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MS (DEP/EI) m/z(%): 482 (84) M™], 356 (41) M" — CoHag], 230 (100) M* — CigHsg].

HRMS (C3oH420s): Ber. 482.3022;

Gef. 482.3033 4 =0.0011.
CaoH4205 (482.3): Ber. C 74.65 H 8.77

Gef. C74.17 H 8.16.
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4.3.4.22 2-(1-Nonyldecyl)-5,8-bis-nonyloxybenzalelisochinolin-1,3-dion (69)

V\/\A/YVWV

O N O
O O

Es wurden unter Argon 1-NonyldecylamirlQf (0.56 g, 2.0 mmol), 5,8-Bis-nonyloxy-
benzoflgisochromen-1,3-dion68) (0.47 g, 1.00 mmol) und Imidazol (4 g) 1.5 h h&0°C
gerihrt.

Die Reaktion wurde nach etwas Abkuhlen durch Zugadre 80 mL 2v HCI unter starkem
Ruhren beendet. Nach 30 min Ruhren wurde die Readischung dreimal mit je 30 mL

CHCl; extrahiert und die organische Phase tUber Magnesitahgetrocknet.

Saulenchromatographische Reinigungper Kieselgel mit CHGlisoHexan = 1:1 als Eluent.

Ausbeute: 532 mg (74 %) gelbliches Ol.
Ri-Wert (CHCl3):  0.92

IR (ATR): 7 = 2952 (m), 2920 (s), 2852 (m), 2359 (w), 2333, (700 (m), 1662 (m), 1626
(s), 1585 (w), 1522 (w), 1465 (m), 1444 (s), 1449,(1405 (m), 1378 (m), 1309 (m), 1283
(m), 1267 (s), 1208 (w), 1160 (s), 1079 (w), 10@], (LOO7 (W), 904 (W), 875 (w), 862 (W),
816 (w), 803 (s), 758 (W), 732 (W), 721 (W), 689668 (W), 640 (W), 613 it (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27°C, TMS): § = 8.04 (d,*J(H,H) = 2.3 Hz, 2 H), 7.36 (d,
*J(H,H) = 2.2 Hz, 2 H), 5.19-5.05 (m, 1 H, CH), 4.42%] = 6.5 Hz, 4 H, 2CHp),
2.24-2.16 (m, 2 H, Cp) 1.88-1.83 (m, 2 H, CH 1.83-1.76 (m, 4 H, Ch), 1.53-
1.16 (m, 52 H, 26CH,), 0.89 (t,%J(H,H) = 7.1Hz, 6 H, CHs), 0.84 ppm (t,
3J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2CHs).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27 °C, TMS): & = 165.3, 164.2, 158.3, 134.9, 124.5, 123.8,
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120.2, 119.2, 112.5, 68.7, 54.5, 32.4, 31.9, 22075, 29.3, 29.2, 29.1, 26.9, 26.0,
22.6, 14.1 ppm.

UV/VIS (CHCI 3): Amax (Ere) = 369.4 (1.00), 384 nm (0.98).

Fluoreszenz (CHC}): Amax=416.7 nm.

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCl;, Aexc= 436 NME436 nm, 1 cm= 0.0197, Referenz:
28 mit @ = 1.00): 0.27.

MS (DEP/EI) m/z(%): 748 (18) M*], 481 (100) M* = CigHsg].

HRMS (CagHgiNO,): Ber. 747.6166;
Gef. 747.6170 4 =0.0004.
CaoHgiNO4 (747.6): Ber. C 78.66 H10.91 N 1.87;
Gef. C78.92 H11.17 N 1.82.
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4.3.5 Amorphe funktionale Fluoreszenzfarbstoffe

4.3.5.1 Synthese von 9,9Spirobifluoren-funktionalisierten

Perylenfarbstoffen

4.3.5.1.12-(9,9'-Spirobi[fluoren]-7-yl)-1H-benzodgisochinolin-1,3(2H)-
dion (73)

O
s

(3
N
@)

Es wurden unter Argon 9,9-Spirobi[fluoren]-2-amin(71) (169 mg, 51Qumol),
Benzope€isochromen-1,3-dion1{7) (120 mg, 60umol), Zinkacetat (19 mg, 10gmol) und
Chinolin (4 mL) 6 h bei 210°C geriihrt.

Die braunliche Reaktionsmischung wurde nach etwhkUAlen unter starkem Riuhren auf
300 mL 2m HCI getropft, 2 h geruhrt und Uber Nacht stehelagpen. Danach wurd der
ausgefallene Farbstoff abgesaugt, mit 300 mL Ralzsaure, 300 mL heilRem dest. Wasser und
300 mL einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasseragchen. Das Rohprodukt wurde 2 d

im Trockenschrank bei 90°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Aluminiumoxid (neutral) mit C¥Cl, als Eluent.

Ausbeute: 222 mg (85 %) farbloser Feststoff.

Ri-Wert (CH 2C|2): 0.5
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IR (ATR): U = 1708 (m), 1667 (s), 1626 (w), 1586 (w), 1512, (@489 (w), 1466 (w), 1447
(m), 1435 (m), 1372 (w), 1351 (s), 1298 (s), 1284 (1263 (W), 1237 (s), 1204 (w), 1191
(s), 1150 (m), 1125 (w), 1112 (m), 1070 (w), 1026, (1004 (w), 982 (w), 952 (w), 943
(W), 920 (w), 898 (m), 880 (W), 864 (W), 848 (MBB(M), 821 (M), 785 (s), 774 (M), 762
(s), 751 (), 737 (M), 724 (s), 698 (M), 664"cm).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): d = 8.53 (d,*J(H,H) = 7.4 Hz, 2 H, CHom.
Naphtaii), 8.20 (d,°J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, Chlom. Naphtaii), 8.01 (dJ(H,H) = 7.6 Hz,
1 H), 7.89 (dd>J(H,H) = 7.6 Hz,*J(H,H) = 0.7 Hz, 1 H, Chlom), 7.78 (dd3J(H,H)
= 7.6 Hz,"J(H,H) = 0.7 Hz, 2 H, Chlom), 7.72 (dd,’J(H,H) = 7.8 Hz,*J(H,H) =
7.8 Hz, 2 H, Chiom Naphtai), 7.40-7.42 (m, 4 H, Clbm), 7.15-7.12 (m, 3 H,
CHarom), 7.78 (dd>J(H,H) = 7.6 Hz,*J(H,H) = 0.7 Hz, 2 H, CHlom), 6.73-6.71 ppm
(m, 2 H, CHyom).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): 6 = 164.1, 149.6, 149.5, 148.2, 142.3, 141.7, 140.9,
134.8, 134.1, 131.6, 131.4, 128.3, 128.1, 127.8,9,2124.7, 124.3, 124.0, 122.8,
120.6, 120.3, 119.8, 66.0 ppm.

UVIVIS (CHCI 3): Amax (Erel) = 268.2 (1.00), 299.2 (0.55), 310.8 (0.85), 338.85), 350.2 nm
(0.54).

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Aexc= 335 nM,E335 nm, 1 cm= 0.0262, ReferenzC25
mit @ = 1.00): 0.00.

MS (DEP/EI) m/z(%): 511 (100) M'], 315 (13) M*— C12H/NOJ).

HRMS (C37H21N02): Ber. 511.1572;
Gef. 511.1565 4 =-0.0007.
C37/H21NO; (511.2): Ber. C 86.87 H4.14 N 2.74,
Gef. C85.73 H4.16 N 2.63.
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4.3.5.1.2 2-(9,9'-Spirobi[fluoren]-7-yl)-1H-benzo[5,10]anthra[2,1,9-
deflisochinolin-1,3(2H)-dion (74)

et
N
@)

Es wurden unter Argon 9,9-Spirobi[fluoren]-2-amin(71) (133 mg, 40Qmol),
Benzo[5,10]anthra[2,1,8efisochromen-1,3-dion 63) (129 mg, 40Q@mol), Zinkacetat
(15 mg, 8Qumol) und Chinolin (4 mL) 6 h bei 210°C geruhrt.

Die rote Reaktionsmischung wurde nach etwas Abkiiblgter starkem Rihren auf 300 mL

=0
s

2M HCI getropft, 2 h gerthrt und Gber Nacht stehdasgen. Danach wurde der ausgefallene
Farbstoff abgesaugt, mit 300 mLM2 Salzsaure, 300 mL hei3em dest. Wasser und 300 mL
einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasser gewasdbas Rohprodukt wurde 2 d im

Trockenschrank bei 90°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Aluminiumoxid (neutral) mit CHgMeOH =
80:1 als Eluent.

Ausbeute: 165 mg (65 %) orangefarbener Feststoff
Ri-Wert (CH 2C|2): 0.3
Schmelzpunkt: >300°C

IR (ATR): v = 1708 (m), 1667 (s), 1626 (w), 1586 (w), 1512,(8489 (w), 1466 (w), 1447
(m), 1435 (m), 1372 (w), 1351 (s), 1298 (s), 128%, (1263 (w), 1237 (s), 1204 (w), 1191
(s), 1150 (m), 1125 (w), 1112 (m), 1070 (w), 10824, (1004 (w), 982 (w), 952 (w), 943
(w), 920 (w), 898 (m), 880 (w), 864 (w), 848 (MBB(m), 821 (m), 785 (s), 774 (m), 762
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(s), 751 (s), 737 (m), 724 (s), 698 (m), 664 cfm).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): = 8.53 (d,3J(H,H) = 8.0 Hz, 2 H, Chlom.
peryien, 8.44 (d,*J(H,H) = 7.8 Hz, 2 H, Chom. peryie), 8.40 (d,%J(H,H) = 8.1 Hz,
2 H, CHuom. peryieh, 8.02 (d,%J(H,H) = 8.0 Hz, 1 H, Chlom), 7.91-7.88 (m, 3 H,
CHarom), 7.78 (d,2J(H,H) = 7.0 Hz, 2 H, CHom), 7.63 (dd,*J(H,H) = 7.7 Hz,
3J(H,H) = 7.7 Hz, 2 H, CHlom), 7.40-7.32 (m, 4 H, Ckbm), 7.16-7.12 (m, 3 H,
CHarom), 6.88 (dd2J(H,H) = 7.5 Hz,*J(H,H) = 0.7 Hz, 2 H, Cltom), 6.73-6.71 ppm
(m, 2 H, CHyom).

UV/VIS (CHCI 3): Amax (Ere) = 298.2 (0.48), 311.0 (0.59), 486.2 (1.00), 51D (0.95).
Fluoreszenz (CHCS): Zmax (Ire)) = 542.9 (1.00), 582.3 nm (0.81).

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCL, Aexc= 486 nm,Esgs nm, 1 cm= 0.0186, Referenzs-13
mit @ = 1.00): 0.73.

MS (DEP/EI) m/z(%): 635 (100) M'], 315 (13) M* - CosH1:NOJ).

HRMS (C47H25NO,): Ber. 635.1885;
Gef. 635.1988 4= -0.0108.
Ca7H25NO, (635.2): Ber. C88.80 H 3.96 N 2.20;
Gef. C87.98 H 3.99 N 2.17.
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4.3.5.1.3 2-(9,9'-Spirobi[fluoren]-7-yl)-9-(1-nonyldecyl)anthra[2,1,9-
def.6,5,104d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10(2,9H)-tetraon (75)

Ow. °
-0~
0] 0]

Es wurden unter Argon 9,9-Spirobi[fluoren]-2-amify1l) (36 mg, 0.11 mmol), 9-(1-
Nonyldecyl)-H-isochromenol[6',5',4":10,5,6]anthra[2, d&fisochinolin-1,3,8,10(Bl)-

tetraon 19) (99 mg, 0.15 mmol) Zinkacetat (5.5 mg, jg®ol) und Chinolin (1.5 mL) 4 h bei
220°C gerihrt,

Die tiefrote Reaktionsmischung wurde nach etwasihbdn unter starkem Rihren auf 200 mL

2M HCI getropft, 2 h gerthrt und Gber Nacht stehdasgen. Danach wurde der ausgefallene
Farbstoff abgesaugt, mit 200 mLM2 Salzsaure, 200 mL hei3em dest. Wasser und 200 mL
einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasser gewasdbas Rohprodukt wurde 24 h im

Trockenschrank bei 110°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Aluminiumoxid (neutral) mit CHgMeOH =
80:1 als Eluent, danach Uber Kieselgel mit CHal$

Eluent.
Ausbeute: 126 mg (86 %) roter Feststoff.
Ri-Wert (CHCI 3): 0.3
Schmelzpunkt: >300°C

IR (ATR): U = 3064 (W), 2924 (m), 2854 (w), 1698 (s), 1658 (£§94 (s), 1578 (m), 1506
(W), 1492 (w), 1467 (w), 1452 (m), 1431 (W), 1408)( 1339 (s), 1302 (w), 1253 (m), 1193
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(W), 1176 (w), 1124 (w), 1112 (w), 1032 (w), 1008),(955 (w), 854 (w), 844 (w), 830
(W), 809 (m), 799 (W), 760 (s), 744 (s), 728 (MH6&M* (W).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): 0= 8.70-8.56 (M, 8 H, Chm. peryie) 8-03 (dd,
3J(H,H) = 8.0 Hz,"J(H,H) = 0.5 Hz, 1 H, CHlom), 7.90 (d,2J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H,
CHarom), 7.79 (d3)(H,H) = 7.6 Hz, 2 H, Clom), 7.41-7.33 (M, 4 H, Clbm), 7.16-
7.13 (m, 3 H, Chiom), 6.88 (d2J(H,H) = 7.7 Hz, 2 H, CHom), 6.75-6.73 (m, 2 H,
CHarom), 5.20-5.14 (m, 1 H, CH), 2.27-2.20 (m, 2 CH,), 1.90-1.82 (m, 2 HZ
CH,), 1.37-1.14 (m, 28 H, 2CH;,), 0.82 ppm (t3J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, CHj).

¥C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): § = 163.4, 149.5, 148.2, 142.5, 141.7, 140.8, 135.0,
134.4, 131.7, 129.6, 129.5, 128.3, 128.2, 128.7,812127.8, 126.6, 126.4, 124.6,
124.3, 124.0, 123.2, 123.0, 120.6, 120.3, 119.9),684.8, 32.2, 31.8, 29.5, 29.5,

26.9, 22.6, 14.1 ppm.

UV/VIS (CHCI3): Amax () = 298.8 (16100), 310.8 (20100), 459.0 (20100).8954900),
527.4 nm (91900).

Fluoreszenz (CHCS): Zmax (Ire)) = 534.2 (1.00), 576.6 nm (0.50).

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Jexc = 491 nm, Es1 nm 1 cm = 0.0169, Referenz:
S-13 (3)mit @ = 1.00): 0.11.

MS (DEP/EI) m/z(%): 970 (53) M™], 704 (100) M" — CygHag].

HRMS (C63H62N204): Ber. 970.4710;
Gef. 970.4720 4 = 0.0010.
CesHg2N204 (970.5): Ber. C 84.09 H 6.43 N 2.88;
Gef. C83.74 H 6.67 N 2.80.
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4.3.5.1.4 2-(9,9'-Spirobi[fluoren]-7-yl)-11-(1-nonyldecyl)berzo[13,14]
pentapheno[3,4,5def.10,9,8d'e'f']diisochinolin-1,3,10,12(H,
11H)-tetraon (76)

Es wurden unter Argon 9,9'-Spirobi[fluoren]-2-anfifl) (29 mg, 84umol), 11-(Nonyldecyl)-
1H-benzo[13,14]isochromenol[6',5',4":8,9,10]pentapk&dcb-defiisochinolin-1,3,10,12(14)
tetraon(39) (129 mg, 40Qumol), Zinkacetat (2.6 mg, 14mol) und Chinolin (1.7 mL) 6 h bei
200°C gerihrt,

Die tiefblaue Reaktionsmischung wurde nach etwagUAlen unter starkem Ruhren auf
300 mL 2m HCI getropft, 2 h geruhrt und Uber Nacht stehelaggen. Danach wurde der
ausgefallene Farbstoff abgesaugt, mit 300 mL Qalzsaure, 300 mL heil3em dest. Wasser und
300 mL einer 1:1 Mischung aus Methanol und Waseeragchen. Das Rohprodukt wurde 24 h

im Trockenschrank bei 110°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigurigper Kieselgel mit CkCl, als Eluent.

Ausbeute: 42 mg (53 %) tiefblauer Feststoff.
Ri-Wert (CH .Cly): 0.2
Schmelzpunkt: >300°C

IR (ATR): 7 = 3057 (w), 2923 (m), 2853 (W), 1695 (s), 1656 (585 (s), 1504 (w), 1491
(W), 1465 (W), 1450 (m), 1419 (w), 1379 (w), 1353, (1327 (m), 1303 (m), 1250 (m),
1207 (w), 1179 (s), 1140 (w), 1112 (w), 1020 (W§8gw), 842 (m), 807 (s), 791 (w), 750
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(s), 727 (s), 694 (w), 682 (w), 664 Trw).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): 0= 8.51-8.45 (m, 2 H, Clbm Teryied, 8.34 (d,
3JHH) = 8.0Hz, 2H, ChHomtemyeds 8.18 (d, 2JHH) = 8.1Hz, 2H,
CHarom Terryled, 8.15-8.06 (M, 5 H, Clbm), 8.06 (d2J(H,H) = 7.9 Hz, 2 H, Clom),
7.92 (d,3)(H,H) = 7.6 Hz, 1 H, CHom), 7.81 (d,>J(H,H) = 7.5 Hz, 2 H, Chom),
7.45-7.41 (m, 2 H, Clom), 7.36 (dd*J(H,H) = 7.6 Hz,"J(H,H) = 1.1 Hz, 2 H,
CHarom), 7.19-7.15 ppm (M, 2 H, Gkm) 6.92 (d,’J(H,H) = 7.7 Hz, 2 H, Cllom),
6.77 (dd;"J(H,H) = 2.0 Hz, 1 H, Chom), 6.75 (dJ(H,H) = 7.6 Hz, 1 H, Cllom),
5.21-5.15 (m, 1 H), 2.29-2.21 (m, 2 ACH,), 1.96-1.87 (m, 2 HB-CH,), 1.42-
1.15 (m, 28 H, 14CH,), 0.83 ppm (t3J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2CHy).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): J = 163.3, 149.5, 148.3, 142.3, 141.7, 140.9, 135.3,
134.8, 134.7, 131.1, 130.7, 130.2, 129.5, 128.8,112128.0, 127.8, 125.5, 124.5,

124.4, 124.0, 123.9, 123.6, 121.6, 121.2, 121.0.742120.4, 119.9, 66.1, 54.7,
32.4, 31.9, 29.6, 29.3, 27.1, 22.7, 14.1 ppm.

UV/VIS (CHCI 3): Amax (€) = 311.0 (25300), 556.8 (19100), 601.1 (60400%.5%m (119800).
Fluoreszenz (CHCS): Zmax (Ire)) = 672.1 (1.00), 735.8 nm (0.49).

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCLk, Aexc= 601 NnM,Egp1 nm, 1 cm= 0.0118, Referenzi mit
@ = 0.94): 0.89.

MS (DEP/EI) m/z(%): 1094 (44) ('], 828 (100) M*~ CigHas].

HRMS (C7gHesN204): Ber. 1094.5022;
Gef. 1094.4917 4 =-0.0105.
C73H66N204 (10945) Ber. C 85.53 H 6.07 N 2.56;
Gef. (C85.29 H6.19 N 2.49.
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4.3.5.1.5 2-(9,9'-Spirobi[fluoren]-7-yl)-2,10-bis(1-hexylhepyl)-1H-
pyrrolo[3'4".4,5]pyreno[2,1,10-def.7,8,9-d'e'f' ]diisochinolin-
1,3,5,7,9,11 (&,6H,104)-hexon (77)

Es wurden unter Argon 9,9'-Spirobi[fluoren]-2-aminl) (36 mg, 0.11 mmol), 2,10-Bis(1-
hexylheptyh)furo[3',4":4,5]pyreno[2,1,10ef7,8,94d'e'f]diisochinolin-1,3,5,7,9,112,10H)-

hexon @4) (94 mg, 0.21 mmol) und Chinolin (1.5mL) 5h bei 02C und 200 W
Mikrowellenstrahlung gerihrt.

Die gelbbraune Reaktionsmischung wurde nach etwagilen unter starkem Ruhren auf
200 mL 2m HCI getropft, 2 h gerthrt und Uber Nacht stehelaggen. Danach wurde der
ausgefallene Farbstoff abgesaugt, mit 200 mL Qalzsaure, 200 mL heil3em dest. Wasser und
200 mL einer 1:1 Mischung aus Methanol und Waseeragchen. Das Rohprodukt wurde 24 h

im Trockenschrank bei 110°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Aluminiumoxid (neutral) mit CHgMeOH =

80:1 als Eluent, danach uber Kieselgel mit Tolusl a

Eluent.

Ausbeute: 123 mg (94 %) gelber Feststoff.

Ri-Wert (CHCI 3): 0.8
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Schmelzpunkt: >300°C

IR (ATR): U = 3072 (w), 2954 (m), 2924 (m), 2856 (m), 1771,(%j16 (s), 1704 (s), 1660
(s), 1624 (w), 1593 (m), 1520 (w), 1492 (w), 1484,(1414 (w), 1405 (m), 1391 (w), 1364
(s), 1345 (w), 1318 (s), 1292 (w), 1279 (w), 1269, (1239 (m), 1204 (w), 1173 (m), 1153
(w), 1126 (w), 1116 (m), 1104 (m), 1030 (w), 1008,(979 (w), 940 (m), 868 (w), 854
(W), 829 (w), 812 (m), 792 (w), 780 (W), 772 (WB4(m), 756 (s), 750 (s), 733 (m), 725
(m), 698 (w), 659 ci (m).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): & = 10.35-10.30 (m, 2 H, Clm. Benzoperyioh
9.34-9.26 (M, 2 H, Clom. Benzoperyich 9.18-9.07 (M, 2 H, Clfbm. Benzoperyidh 8.09 (d,
3)(H,H) = 7.9 Hz, 1 H, Chom), 7.95 (d,2)(H,H) = 7.6 Hz, 1 H, Clom), 7.88 (d,
3)(H,H) = 7.7 Hz, 2 H, Cllom), 7.73-7.69 (m1 H, ChHuom), 7.45-7.41 (m, 3 H,
CHarom), 7.22-7.17 (m, 3 H, Ckbm), 7.04 (d,"J(H,H) = 1.8 Hz, 1 H, CHlom) 6.89
(d,%J(H,H) = 7.7 Hz, 2 H, CHom), 6.81 (d,%J(H,H) = 7.6 Hz, 1 H, CHom), 2 H)
5.31-5.23 (m, 2 H, 2CH), 2.33-2.28 (m, 4 H3-CH,), 1.97-1.91 (m, 4 HB-CH,),
1.43-1.19 (m, 32 H, 26CH;,), 0.82 ppm (t2J(H,H) = 7.1 Hz, 12 H, 4CHb).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): J = 166.8, 149.8, 149.3, 148.1, 141.8, 140.8, 133.2,
130.7, 128.3, 128.1, 128.0, 127.7, 126.9, 126.2,8,2124.2, 124.0, 123.4, 122.3,

120.6, 120.4, 120.1, 66.1, 55.3, 32.4, 31.8, 2B(A), 22.6, 14.0 ppm.

UVIVIS (CHCl3): Jmax (6) = 273.8 (50600), 309.2 (32600), 369.6 (30900)).41(19900),
436.4 (39700), 466.8 nm (58000).

Fluoreszenz (CHCS): Zmax (Ire)) = 476.1 (1.00), 505.2 nm (0.79).

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Jexc= 436 nm,E436 nm, 1 cm= 0.0511, Referen28 mit
@ = 1.00):< 0.01.

MS (DEP/EI) m/z (%): 1163 (10) M*+2H], 981 (13) M*+2H — CisHad, 798 (54) M*+1 —
2 - GsHagl.

MS (FAB+) m/z 1162 N++H], 1368 M++H — Cy3H2g], 1186 N++H -2 - GsHogl.
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HRMS (C79H76N30g): Ber. 1162.5656;
Gef. 1162.5717 4 = 0.0061.
C79H75N306 (11616) Ber. C 81.62 H 6.50 N 3.61;
Gef. C81.27 H 6.67 N 3.58.
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4.3.5.2 Synthese von Benzothiadiazol- und Benzoxadiazol-

funktionalisierten Perylenfarbstoffen

4.3.5.2.1 6-(4-(Benzof][1,2,5]thiadiazol-4-yl)phenyl)-2,10-bis(1-
hexylheptyl)-1H-pyrrolo[3'4':4,5]pyreno[2,1,10-def.7,8,9-
d'e'f']diisochinolin-1,3,5,7,9,11(#,6H,10H)-hexon (81)

_N
\
N

2,1,3-Benzothiadiazol (136 mg, 1.00 mmol) wurdesimem Argon befillten Schlenk-Kolben
vorgelegt, in THF (1 mL) gelést und auf -40°C gekikine Losung von TM#Mg-2LiCl
(0.6m in THF, 2.3 mL, 1.4 mmol) wurde tropfenweise zuglegn und 14 h bei -40°C geruhrt.
Nach Zugabe von ZnglLosung (Im in THF, 1.5mL, 1.5mmol) wurde die
Reaktionsmischung weitere 10 min gerihrt und amsfgdhd mit Pd(OAg)(5 mg, 2 mol%), 2-
(2',6’-Dimethoxybiphenyl)dicyclohexylphosphin (16gn4 mol%) und 6-(4-lodophenyl)-2,10-
bis(1-hexyl-heptyl)-H-pyrrolo[3'4".4,5]pyreno[2,1,1@ef7,8,9d'e'f]diisochinolin-
1,3,5,7,9,11(”,6H,10H)-hexon 79) (210 mg, 19&imol) umgesetzt. Anschliel3end wurde die
Reaktionsmischung langsam auf 21°C erwarmt und gdrlihrt. Die Reaktion wurde durch
Zugabe von gesattigter NBI-L6sung (5 mL) abgebrochen, die Mischung mit Dochmethan
(dreimal 30 mL) extrahiert, die vereinigten orgahisn Phasen Uber Mg$@etrocknet und

das Losungsmittel im Vakuum entfernt.

Saulenchromatographische Reinigundiber Kieselgel mit CkCl, als Eluent.
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Ausbeute: 88 mg (42 %) gelber Feststoff.
Ri-Wert (CHCI 3): 0.21
Schmelzpunkt: > 300°C

IR (ATR): 7 =3074 (w), 2953 (m), 2924 (s), 2855 (m), 1772 (W10 (s), 1661 (s), 1625
(w), 1595 (m), 1541 (w) 1514 (m), 1483 (w), 1458)(h414 (m), 1364 (s), 1346 (m),
1316 (s), 1293 (m), 1276 (m), 1242 (m), 1203 (W)7Z (m), 1158 (m), 1123 (m), 1100
(w), 1020 (w), 962 (w), 944 (m), 896 (m), 880 (%6 (m), 831 (w), 811 (s), 778 (m), 764
(s), 749 (s), 727 (m), 689 (w), 660 Criw).

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 27.0°C, TMS): § = 10.34-10.30 (m, 2 H, CHbm. Benzoperyich
9.18-9.06 (M, 4 H, Clfom. Benzoperyidn 8.26 (d,2J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, Chlom), 8.06
(dd, 3J(H,H) = 8.8 Hz%J(H,H) = 1.0 Hz, 1 H, CHlom), 7.97 (d,3J(H,H) = 8.2 Hz,
2 H, CHyom), 7.87 (d,2J(H,H) = 7.6 Hz, 1 H, Clom), 7.76 (dd*J(H,H) = 6.8 Hz,
3)J(H,H) = 8.8 Hz , 1 H, CHom), 5.32-5.27 (m, 1 H, CH), 2.42-2.32 (m, 4 B,
CH,), 2.04-1.97 (m, 4 H3-CHy), 1.48-1.24 (m, 32 H,"&H,), 0.83 ppm (t3J(H,H)
= 7.1 Hz, 12 H, 2CHs).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): d = 166.7, 164.4, 163.8, 163.3, 162.7, 155.6,
153.7, 137.2, 133.6, 131.4, 130.7, 130.1, 129.8,9,2128.1, 127.4, 126.8, 126.7,
125.7, 125.0, 124.4, 123.7, 122.8, 121.0, 55.44,331.8, 29.3, 27.1, 22.6,
14.1 ppm.

MS (DEP/EI) mz (%): 1058 (9) M*+H], 876 (37) M*+H — CigHog, 694 (100) M*+H —
2 - GaHag.

UVIVIS (CHCl3): /max (€) = 270.4 (44100), 315.9 (33600), 378.8 (38000)9.40(20600),
436.8 (39300), 466.8 nm (59400).

Fluoreszenz (CHCS): Zmax (Ire)) = 474.8 (1.00), 509.4 nm (0.74).
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Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Aexc= 436 NME436 nm, 1 cn= 0.0140, Referen8-13 (3)
mit @ = 1.00):< 0.01.

HRMS (C66H67N5OGS): Ber. 1057.4812;
Gef. 1057.4824 4 =0.0012.
CeeHg7N506S(1057.5): Ber. C74.90 H 6.38 N 6.62 S 3.03;
Gef. C74.56 H 6.26 N 6.62 S 3.14.
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4.3.5.2.2 6-(4-(Benzof][1,2,5]oxadiazol-4-yl)phenyl)-2,10-bis(1-hexyl-
heptyl)-1H-pyrrolo[3'4".4,5]pyreno[2,1,10-def7,8,9d'e'f']
diisochinolin-1,3,5,7,9,11(”,6H,10H)-hexon (82)

Es wurden unter Argon 4-Benz[l,2,5]oxadiazol-4-yl)anilin %6) (21 mg, 0.10 mmol), 2,10-
Bis(1-hexylheptyl)furo[3',4":4,5]pyreno[2,1,def7,8,9d'e'f|diisoquinolin-1,3,5,7,9,11,
10H)-hexon (44) (85 mg, 0.10 mmol) und Chinolin (1.8 mL) 5h b210°C und 200 W
Mikrowellenstrahlung gerihrt.

Die dunkelgelbe Reaktionsmischung wurde nach derkiAlen unter starkem Rihren auf
300 mL 2m HCI getropft, 2 h gerthrt und tber Nacht stehelaggen. Danach wurde der
ausgefallene Farbstoff abgesaugt, mit 300 mL Qalzsaure, 300 mL heilRem dest. Wasser und
300 mL einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasseragchen. Das Rohprodukt wurde 2 d

im Trockenschrank bei 110°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Aluminiumoxid (neutral) mit C¥Tl, als Eluent,

dann Uber Kieselgel mit Gi&l, als Eluent.

Ausbeute: 77 mg (74 %) gelber Feststoff.
Ri-Wert (CH .Cly): 0.7
Schmelzpunkt: >300°C

294



Experimenteller Teil

IR (ATR): U = 3077 (w), 2952 (W), 2924 (m), 2855 (w), 1772,(&J12 (s), 1662 (s), 1625
(W), 1595 (m), 1547 (w), 1511 (m), 1456 (w), 1418 (1392 (m), 1375 (s), 1364 (s), 1345
(w), 1308 (s), 1293 (W), 1276 (m), 1242 (m), 1263, (1177 (w), 1158 (w), 1123 (w), 1100
(w), 1016 (w), 961 (W), 943 (w), 890 (w), 868 (B¥6 (W), 832 (W), 811 (s), 798 (M), 778
(W), 764 (M), 747 (m), 726 (W), 698 (w), 677 (Wi (m).

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 27.0°C, TMS): = 10.37-10.23 (m, 2 H, Clm. enzoperyich
9.19- 9.03 (M, 4 H, Clbm. Benzoperyich 8.32 (d,*J(H,H) = 8.6 Hz, 2 H, Cllom), 7.98
(d, *J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, Chlom), 7.87 (dd*J(H,H) = 9.0 Hz,*J(H,H) = 0.5 Hz,
1 H, CHyom), 7.75 (d,2J(H,H) = 6.3 Hz, 1 H, CHom), 7.58 (dd2J(H,H) = 6.6 Hz,
3J(H,H) = 9.0 Hz, 1 H, CHqm), 5.32-5.26 (m, 2 H, CH), 2.41-2.31 (m, 4,
CHy), 2.03-1.95 (m, 4 H3CH,), 1.50-1.22 (m, 32 H, ¥CH,), 0.82 ppm (t,
3J(H,H) = 7.1 Hz, 12 H, ACHs).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): 6= 166.7, 149.9, 148.5, 135.0, 132.6, 132.2, 131.8,
129.5, 129.2, 128.5, 127.4, 127.0, 126.6, 124.8.7,2122.8, 115.6, 55.4, 32.4,
31.8, 29.3, 27.1, 22.6, 14.0 ppm.

UV/VIS (CHCI 3): Zmax (6 = 330.7 (26600), 381.2 (39600), 410.1 (19400)%.83(37600),
467.3 nm (56500).

Fluoreszenz (CHCS): Zmax (Ire)) = 475.4 (1.00), 506.4 nm (0.79).

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Aexc= 437 NM,E437 nm, 1 cm= 0.0241, ReferenzC25
(29) mit @ = 1.00):< 0.01.

MS (DEP/EI) m/z(%): 1042 (6) M"+H], 678 (100) M™+H — 2 - G3Hag].

HRMS (CgeHssNs07): Ber. 1042.5041;
Gef. 1042.5070 4 =0.0029.
C66H67N507 (10415) Ber. C 76.06 H 6.48 N 6.72;
Gef. C 75.93 H 6.49 N 6.73.
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4.3.5.2.3 6-(5-(Benzof][1,2,5]oxadiazol-4-yl)pyridin-2-yl)-2,10-bis(1-
hexylheptyl)-1H-pyrrolo[3'4':4,5]pyreno[2,1,10-def.7,8,9-
d'e'f']diisochinolin-1,3,5,7,9,11(#,6H,10H)-hexon (85)

Es wurden unter Argon 4-Benzo[1,2,5]oxadiazol-$plenylamin 83) (21 mg, 0.10 mmol),
2,10-Bis(1-hexylheptyl)furo[3',4":4,5]pyreno[2,1;tief7,8,9d'e'f]diisochinolin-

1,3,5,7,9,11(&, 10H)-hexon @4) (85 mg, 0.10 mmol) und Chinolin (1.8 mL) 5 h #i0°C

und 200 W Mikrowellenstrahlung geruhrt.

Die dunkelgelbe Reaktionsmischung wurde nach derkiAlen unter starkem Rihren auf
300 mL 2m HCI getropft, 2 h gerthrt und tber Nacht stehelaggen. Danach wurde der
ausgefallene Farbstoff abgesaugt, mit 300 mL Ralzsaure, 300 mL heilRem dest. Wasser und
300 mL einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasseragchen. Das Rohprodukt wurde 2 d

im Trockenschrank bei 110°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Aluminiumoxid (basisch) mit CHZMeOH =
80:1 als Eluent.

Ausbeute: 80 mg (77 %) gelber Feststoff.

Ri-Wert (CH .Cly): 0.3
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Schmelzpunkt: >300°C

IR (ATR): U = 3077 (w), 2954 (m), 2924 (m), 2855 (m), 1774,(®J19 (m), 1705 (m), 1659
(s), 1625 (m), 1594 (m), 1550 (w), 1522 (w), 1481),(1466 (m), 1414 (m), 1387 (m),
1365 (s), 1318 (s), 1295 (m), 1278 (m), 1242 (rAp4l(w), 1169 (m), 1142 (w), 1122 (w),
1104 (w), 1030 (w), 1017 (w), 965 (m), 941 (m), 889, 869 (w), 846 (m), 812 (m), 800
(m), 780 (W), 764 (m), 748 (m), 724 (w), 699 (WB98(w), 660 (m), 647 crh(w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): d= 10.56-10.48 (M, 2 H, Cfbm. senzoperyldr 9.41

(d, *J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, Chom senzoperyidr 9.34 (dd, 2 H'J(H,H) = 2.5 Hz,
°J(H,H) = 0.4 Hz, 1 H, Chlom), 9.25-9.15 (M, 2 H, Clbm. enzoperyidh 8.76 (dd,
3J(H,H) = 8.2 Hz,*J(H,H) = 2.5 Hz, 1 H, CHom), 7.95 (d,3J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H,
CHarom), 7.95 (d,2J(H,H) = 6.4 Hz, 1 H, Clom), 7.80 (d,°J(H,H) = 6.4 Hz, 1 H,
CHarom), 7.63 (dd2J(H,H) = 6.6 Hz2J = 9.0 Hz, 1 H, Cllom), 5.15-5.27 (m, 2 H,
CH), 2.40-2.28 (m, 4 HB-CH,), 2.01-1.91 (m, 4 HB-CH,), 1.46-1.17 (m, 32 H,
16xCHy,), 0.81 ppm (t2J(H,H) = 7.1 Hz, 12 H, 4CHy).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): 6= 166.2, 149.7, 148.6, 148.3, 146.1, 138.5, 132.9,
131.7, 131.1, 129.0, 127.8, 127.6, 126.8, 126.4,8,2123.9, 123.0, 122.3, 116.6,
55.4, 32.4, 31.8, 29.3, 27.1, 22.6, 14.0 ppm.

UV/VIS (CHCI 3): Zmax (6 = 330.4 (26900), 380.4, (49000), 410.9 (1620(86.8 (38500),
467.3 nm (59400).

Fluoreszenz (CHC}): Amax (Iref) = 477.2 (1.00), 510.6 nm (0.73).

Fluoreszenzquantenausbeute:(CHCL, Aexe = 436 nm, E436 nm, 1cm = 0.0242, Referenz:
C25 (29)mit @ = 1.00): 0.25.

Fluoreszenzquantenausbeute({CHCl;, Aexc= 443 NME443 nm, 1 cn= 0.0183, Referenz28 mit
@ = 1.00): 0.24.

MS (DEP/El) miz(%): 1042 (10) M"], 861 (45) M*+1 — GsHad, 679 (100) (" —
2 - GgHadl.
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HRMS (C65H 66N607):

Ce5HesN6O7 (10425)

Ber.
Gef.

Ber.
Gef.

1042.4993;

1042.4981 4 =-0.0012.

C 74.83 H 6.38 N 8.06;
C 7497 H 6.60 N 7.91.
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4.3.5.2.4 6-(5-(Benzof][1,2,5]thiadiazol-4-yl)pyridin-2-yl)-2,10-bis(1-
hexylheptyl)-1H-pyrrolo[3'4':4,5]pyreno[2,1,10-def.7,8,9-
d'e'f']diisochinolin-1,3,5,7,9,11(B,6H,10H)-hexon (86)

Es wurden unter Argon 5-Benzifl,2,5]thiadiazol-4-yl)pyridin-2-amin §4) (23 mg,
0.10 mmol), 2,10-Bis(1-hexylheptyl)furo[3',4":4,5heno[2,1,10def7,8,94d'e'f]diisoquino-lin-
1,3,5,7,9,11(”,10H)-hexon @4) (94 mg, 0.11 mmol) und Chinolin (1.0 mL), 3 h [&40°C
und 200 W Mikrowellenstrahlung geruhrt.

Die dunkelgelbe Reaktionsmischung wurde nach derkiAlen unter starkem Ruhren auf
300 mL 2m HCI getropft, 2 h gerihrt und Uber Nacht stehetaggen. Danach wurde der
ausgefallene Farbstoff abgesaugt, mit 300 mL Qalzsaure, 300 mL heil3em dest. Wasser und
300 mL einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasseragchen. Das Rohprodukt wurde 2 d

im Trockenschrank bei 110°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Aluminiumoxid (basisch) mit CHgMeOH =
80:1 als Eluent.

Ausbeute: 79 mg (75 %) gelber Feststoff

Re-Wert (CH 2C|2): 0.3
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Schmelzpunkt: >300°C

IR (ATR): 7 = 3082 (w), 2954 (m), 2926 (m), 2856 (m), 1775,(®J18 (s), 1705 (s), 1661
(s), 1626 (w), 1595 (m), 1566 (w), 1540 (w), 15@8,(1494 (w), 1473 (m), 1414 (m), 1366
(s), 1347 (w), 1319 (s), 1294 (w), 1278 (m), 1248,(1204 (w), 1168 (m), 1140 (w), 1120
(w), 1108 (w), 1028 (w), 966 (w), 942 (w), 896 (VBB6 (W), 851 (m), 832 (w), 812 (s),
765 (M), 749 (m), 731 (w), 725 (w), 699 (W), 660)(BA0 (W), 614 ciit (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 27.0°C, TMS): 0= 10.51-10.39 (M, 2 H, Cldm senzoperyich 9.33-

9.29 (M, 3 H, Chlom.genzoperylentd. CHirom), 9.22-9.12 (m, 2 H, Clbm senzoperyich
8.76 (dd,*J(H,H) = 8.1 Hz,*J(H,H) = 2.5 Hz, 1 H, Chom), 8.14 (dd,>J(H,H) =
8.8 Hz,"J(H,H) = 1.0 Hz, 1 H, CHom), 8.01 (d,*J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H, Chlom).
7.91 (dd,®J(H,H) = 6.8 Hz,*J(H,H) = 0.9 Hz, 1 H, Chlom), 7.80 (dd,*J(H,H) =
6.8 Hz,%J(H,H) = 8.8 Hz, 1 H, Chom), 5.37-5.26 (m, 2 H), 2.43-2.29 (m, 4 A&,
CH,), 2.03-1.92 (m, 4 HB-CH,), 1.49-1.19 (m, 32 H, »CH,), 0.83 ppm (t,
3J(H,H) = 7.1 Hz, 12 H, ACHs).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): J = 166.4, 155.6, 153.2, 149.5, 145.4, 139.2, 133.2,

133.1, 130.1, 129.6, 128.3, 128.0, 127.6, 127.@,9.2124.0, 123.2, 121.9, 55.3,
32.4, 31.8, 29.3, 27.0, 22.6, 14.0 ppm.

UV/VIS (CHCI 3): max (6) = 265.0 (38200), 315.6 (33400), 380.0, (44900)).8 (17000),
437.0 (39400), 467.0 nm (59200).

Fluoreszenz (CHCS): Zmax (Ire)) = 476.3 (1.00), 509.7 nm (0.75).

0.0352, Referenz:

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Adexc = 437 nm, E437 nm, 1 cm
C25 (29)mit @ = 1.00): 0.27.

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCLk, Jexc = 350 nm, Esso nm 1 cm = 0.0177, Referenz:
C25 (29)mit @ = 1.00): 0.31.

Fluoreszenzquantenausbeute{CHCL, Aexc= 437 nM,E437 nm, 1 en= 0.0352, Referen28 mit
@ = 1.00): 0.26.
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MS (DEP/EI) m/z(%): 1059 (9) M*+2H], 877 (32) M*+H — CisHo¢, 695 (79) M*+H —
2 - GaHa4l.

HRMS (Ce5HesN6O06S): Ber. 1057.4765;

Gef. 1057.4731 4 =-0.0034.
C65H66N6068 (10585) Ber. C 73.70 H 6.28 N 7.93 S 3.03;
Gef. C73.72 H 6.37 N 7.80 S 3.08.
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4.3.5.2.5 6-(3-(Benzof][1,2,5]oxadiazol-4-yl)phenyl)-2,10-bis(1-
hexylheptyl)-1H-pyrrolo[3'4':4,5]pyreno[2,1,10-def.7,8,9-
d'e'f']diisochinolin-1,3,5,7,9,11(#,6H,10H)-hexon (87)

Es wurden unter Argon 3-(BenzL,2,5]oxadiazol-4-yl)anilin §8) (35 mg, 0.17 mmol), 2,10-
Bis(1-hexylheptyl)furo[3',4":4,5]pyreno[2,1,def7,8,9d'e'f|diisochinolin-1,3,5,7,9,11(2,
10H)-hexon (44) (103 mg, 123umol) und Chinolin (2.0 mL) 5h bei 210°C und 180 W
Mikrowellenstrahlung geruhrt.

Die dunkelgelbe Reaktionsmischung wurde nach derkiAlen unter starkem Rihren auf
300 mL 2m HCI getropft, 2 h gerihrt und Uber Nacht stehetaggen. Danach wurde der
ausgefallene Farbstoff abgesaugt, mit 300 mL Ralzsaure, 300 mL heilRem dest. Wasser und
300 mL einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasseragchen. Das Rohprodukt wurde 2 d

im Trockenschrank bei 110°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Aluminiumoxid (neutral) mit C¥l, als Eluent,

dann Uber Kieselgel mit Gi&l, als Eluent.

Ausbeute: 94 mg (75 %) gelber Feststoff.
Ri-Wert (CHCI 3): 0.9
Schmelzpunkt: >300°C
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IR (ATR): U = 2955 (m), 2926 (m), 2857 (m), 1769 (w), 1710 (662 (s), 1625 (w), 1595
(M), 1546 (W), 1523 (w), 1492 (w), 1456 (m), 1430),1414 (w), 1392 (m), 1366 (s),
1345 (w), 1318 (s), 1276 (m), 1242 (m), 1205 (vi)7 2 (w), 1156 (w), 1138 (w), 1113 (m),
1089 (w), 1021 (w), 992 (w), 942 (w), 890 (w), 86¥), 848 (w), 812 (m), 787 (w), 774
(M), 764 (M), 748 (m), 725 (w), 698 (W), 688 (WB26(w), 659 (W), 632 (W), 620 Cin(w).

'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 27.0°C, TMS): J= 10.34-10.18 (M, 2 H, Cbm senzoperyleh 9.16-
9.02 (M, 4 H Chlom. Benzoperyich 8.48 (S, 1 H, Cllom), 8.28 (M, 1 H, Chbom), 7.95-
7.91 (m, 1 H, Chlom), 7.88-7.85 (m, 2 H, Ckbm), 7.82 (dd,*J(H,H) = 7.9 Hz,
3J(H,H) = 7.9 Hz, 1 H, Cltom), 7.58 (dd2J(H,H) = 6.9 Hz2J(H,H) = 8.8 Hz, 1 H,
CHarom), 5.34-5.26 (m, 2 H, CH), 2.40-2.32, (m, 4BCH,), 2.03-1.96 (m, 4 HZ
CH,), 1.49-1.22 (m, 32 H, 26CH;,), 0.83 ppm (t3J(H,H) = 7.0 Hz, 12 H, 4CHs).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): d = 166.7, 149.8, 148.5, 136.4, 132.0, 131.9, 129.8,
128.9, 128.5, 127.3, 127.2, 126.2, 123.6, 115.64,582.3, 31.8, 29.3, 27.1, 22.6,
14.0 ppm.

UVIVIS (CHCI3): Jmax (6 = 315.9 (23400), 330.7 (23500), 381.2 (40900)..81(15700),
436.8 (37300), 467.3 nm (57100).

Fluoreszenz (CHCS): Amax (Ire) = 476.3 (1.00), 511.2 nm (0.80).

FluoreszenzquantenausbeutedlCHCls, Aexc= 437 NME437 nm, 1 cn= 0.0152, Referenz28 mit
@ = 1.00): 0.12.

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCk, Adexc = 350 nm, Esso nm 1 cm = 0.0109, Referenz:
C25 (29)mit @ = 1.00): 0.12.

MS (DEP/EI) m/z(%): 1042 (6) M*+H], 678 (100) M™+H — 2 - GaHad.

HRMS (C66H68N507): Ber. 1042.5041;
Gef. 1042.5070 4 =0.0029.
C66H67N507 (10415) Ber. C 76.06 H 6.48 N 6.72;
Gef. C75.89 H 6.43 N 6.70.
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4.3.5.2.6 2-(4-(Benzof][1,2,5]oxadiazol-4-yl)phenyl)-9-(1-hexylheptyl)
anthra[2,1,9-def.6,5,104d'e'f"' Jdiisochinolin-1,3,8,10(2,9H)-
tetraon (89)

OO

NN

. o Wh
@)

Es wurden unter Argon 4-(Benzif[1,2,5]oxadiazol-4-yl)anilin §6) (42 mg, 0.20 mmol), 9-(1-
Hexylheptyl)-H-isochromeno[6',5',4":10,5,6]anthra[2, H&fisochinolin-1,3,8,10(B)-tetraon

(6) (115 mg, 20Qmol), Zinkacetat (7.4 mg, 4Amol) und Chinolin (2.5 mL) 5 h bei 210°C
gerihrt.

Die tiefrote Reaktionsmischung wurde nach etwasifbdn unter starkem Rihren auf 300 mL
2M HCI getropft, 2 h gerthrt und Gber Nacht stehdaggen. Danach wurde der ausgefallene
Farbstoff abgesaugt, mit 300 mLM2 Salzsaure, 300 mL heiRem dest. Wasser und 300 mL
einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasser gewasdbas Rohprodukt wurde 2 d im

Trockenschrank bei 90°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Aluminiumoxid (neutral) mit C¥l, als Eluent,

dann Uber Kieselgel mit Gi&l, als Eluent.

Ausbeute: 108 mg (70 %) roter Feststoff.
Ri-Wert (CH 2C|2): 0.2
Schmelzpunkt: >300°C

IR (ATR): U = 2951 (w), 2925 (m), 2856 (W), 1694 (s), 1658 (§93 (s), 1577 (m), 1508
(m), 1457 (w), 1434 (w), 1405 (m), 1370 (w), 1345 (L252 (s), 1176 (s), 1137 (w), 1126
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(w), 1110 (w), 1022 (w), 964 (w), 896 (w), 873 (V864 (m), 843 (m), 823 (w), 810 (s),
791 (s), 744 (s), 726 (m), 677 (m), 616 tw).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): 5 = 8.80-8.68 (m, 8 H, Clbm. peryieh 8-24 (d,
3)(H,H) = 8.8 Hz, 2 H, Clom), 7.87 (d,2J(H,H) = 8.8 Hz, 1 H, CHom), 7.69 (d,
3)(H,H) = 6.8 Hz, 1 H, ChHlom), 7.59-7.53 (m, 3 H, Ckbm), 5.23-5.17 (m, 1 H,
CH), 2.30-2.22 (m, 2 Hp-CH,), 1.92-1.84 (m, 2 Hb-CH,), 1.40-1.18 (m, 16 H,
8xCH,), 0.84 ppm (t2J(H,H) = 6.8 Hz, 6 H, RCHs).

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): = 163.5, 149.8, 148.4, 135.9, 135.7, 135.3, 131.9,

129.9, 129.4, 129.3, 129.1, 128.5, 126.7, 126.8.112116.7, 115.5, 54.6, 32.3,
32.2, 31.6, 29.6, 29.2, 28.9, 26.9, 26.7, 26.64,2123.9 ppm.

UV/IVIS (CHCI 3): Amax (&) = 345.5 (12600), 459.8 (19600), 491.0 (53600Y,.52xm (89300).
Fluoreszenz (CHCS): Amax (Ire) = 534.8 (1.00), 577.2 nm (0.51).

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Aexc= 490 nm E490 nm, 1 cn= 0.0122, Referens-13 (3)
mit @ = 1.00): 0.93.

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Aexc= 350 NM,E3s0 nm, 1 cm= 0.0032, ReferenzC25
mit @ = 1.00): 0.85.

MS (DEP/EI) m/z(%): 766 (37) M'], 584 (100) M* — C13Hoq.

HRMS (CagH42N40s): Ber. 766.3157;
Gef. 766.3155 4=-0.0002.
C4oH42N4O5 (766.3): Ber. C76.74 H 5.52 N 7.31;
Gef. C76.33 H 5.69 N 7.21.
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4.3.5.2.7 2-(5-(Benzof][1,2,5]oxadiazol-4-yl)pyridin-2-yl)-9-(1-
hexylheptyl)anthra[2,1,9-def.6,5,104d'e'f' Jdiisochinolin-
1,3,8,10(#,9H)-tetraon (90)

U=t
oletelvse
OO N7 Y
0 0 N. _N
(@]

Es wurden unter Argon 5-(Benzj[l,2,5]oxadiazol-4-yl)pyridin-2-amin 83) (43 mg,
0.20 mmol),  9-(1-Hexylheptyl)H-isochromeno[6',5',4":10,5,6]anthra[2, Héfisochinolin-
1,3,8,10(¥H)-tetraon 6) (115 mg, 20Qumol), Zinkacetat (7.4 mg, 4@mol) und Chinolin
(2.5 mL) 5 h bei 210°C geruhrt.

Die tiefrote Reaktionsmischung wurde nach etwasihbdn unter starkem Rihren auf 300 mL
2M HCI getropft, 2 h gerthrt und Gber Nacht stehdaggen. Danach wurde der ausgefallene
Farbstoff abgesaugt, mit 300 mLM2 Salzsaure, 300 mL heiRem dest. Wasser und 300 mL
einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasser gewasdbas Rohprodukt wurde 2 d im
Trockenschrank bei 90°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundgiber Aluminiumoxid (neutral) mit C¥€l, als Eluent,
dann Uber Kieselgel mit GEI,/MeOH =60:1 als
Eluent.

Ausbeute: 110 mg (72 %) roter Feststoff.

R:i-Wert (CH,Cl,/MeOH = 60:1): 0.5

Schmelzpunkt: >300°C

IR (ATR): vV = 3091 (w), 2951 (m), 2924 (m), 2853 (m), 2360, (%497 (s), 1653 (s), 161

(m), 1591 (s), 1577 (s), 1505 (w), 1481 (m), 1465 (1431 (m), 1403 (w), 1385 (w), 1339
(s), 1302 (w), 1253 (s), 1202 (w), 1175 (m), 11@3, 1107 (w), 1029 (w), 1014 (w), 964

306



Experimenteller Teil

(m), 923 (w), 887 (w), 848 (m), 828 (w), 808 (sP77(s), 751 (m), 742 (s), 722 (W), 687

cm™t (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): d = 9.29 (d,*J(H,H) = 2.5 Hz, 1 H, Chlom),
8.75-8.64 (M, 9 H, ClbmperyietCHarom), 7.94 (dd,*J(H,H) = 9.0 Hz,*J(H,H) =
0.6 Hz 1 H, CHiom), 7.76 (dd,J(H,H) = 6.7 Hz,*J(H,H) = 0.6 Hz, 1 H, Chlom),
7.64 (dd,*J(H,H) = 8.2 Hz,*J(H,H) = 0.6 Hz 1 H, Chlom), 7.60 (dd,*J(H,H) =
6.7 Hz,%J(H,H) = 9.0 Hz, 1 H, CHlom), 5.21-5.16 (m, 1 H, CH), 2.28-2.21 (m, 2 H,
B-CH,), 1.90-1.84 (m, 2 HB-CH,), 1.38-1.18 (m, 16 H,&H,), 0.82 ppm (t,
3J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, CHs) ppm.

13C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): J = 163.4, 149.7, 149.6, 148.8, 148.2, 138.6, 135.4,

134.2, 131.9, 131.6, 130.0, 129.5, 129.1, 126.%,412126.3, 124.3, 123.4, 123.1,
123.0, 116.7, 54.8, 32.4, 31.7, 29.2, 26.9, 2244) ppm.

UV/VIS (CHCI 3): Zmax (&) = 334.4 (12000), 459.8 (19500), 491.0 (534008.52m (88900).
Fluoreszenz (CHC}): Amax (Ire) = 534.7 (1.00), 577.2 nm (0.51).

0.0140, Referenz:

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Aexc = 490 nm, E490 nm, 1 cm
S-13 (3)mit @ = 1.00): 0.98.

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Aexc = 350 nm, Ezso nm, 1 cm = 0.0026, Referenz:
C25 (29)mit @ = 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI) m/z(%): 767 (14) M™], 585 (100) M" — C1aH.¢].

HRMS (C4gH41N505): Ber. 767.3108;
Gef. 767.3114 4 = 0.0006.
C43H41N505 (7673) Ber. C 75.08 H 5.38 N 9.12;
Gef. C74.91 H 5.36 N 9.07.
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4.3.5.2.8 2-(3-(Benzof][1,2,5]oxadiazol-4-yl)phenyl)-9-(1-hexylheptyl)
anthra[2,1,9-def.6,5,104d'e'f"' Jdiisochinolin-1,3,8,10(2,9H)-
tetraon (92)

Es wurden unter Argon 3-Benzjj[l,2,5]oxadiazol-4-yl-anilin (44 mg, 0.21 mmol),-(2-
hexylheptyl)-H-isochromeno[6',5',4":10,5,6]anthra[2, d&fisochinolin-1,3,8,10(Bl)-

tetraon 6) (115 mg, 20Qumol), Zinkacetat (7.4 mg, 4aAmol) und Chinolin (2.5 mL) 5 h bei
210°C gerihrt,

Die tiefrote Reaktionsmischung wurde nach etwasihbdn unter starkem Rihren auf 300 mL
2M HCI getropft, 2 h gerthrt und Uber Nacht stehdasgen. Danach wurde der ausgefallene
Farbstoff abgesaugt, mit 300 mLM2 Salzsaure, 300 mL heiRem dest. Wasser und 300 mL
einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasser gewasdbas Rohprodukt wurde 2 d im

Trockenschrank bei 90°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Aluminiumoxid (neutral) mit C4€l, als Eluent,

dann Uber Kieselgel mit Gi&l, als Eluent.

Ausbeute: 122 mg (80 %) roter Feststoff
Ri-Wert (CH 2C|2): 0.4
Schmelzpunkt: 287-289°C

IR (ATR): U = 2955 (w), 2925 (m), 2857 (w), 1701 (s), 1661 (§95 (m), 1578 (m), 1542
(W), 1506 (w), 1488 (w), 1455 (W), 1432 (w), 140d)( 1343 (s), 1304 (w), 1255 (m), 1199

308



Experimenteller Teil

(W), 1174 (m), 1149 (w), 1123 (w), 1106 (w), 1020),(988 (w), 964 (w), 905 (w), 884
(w), 851 (m), 809 (s), 784 (s), 753 (M), 744 (9O Tw), 692 (w), 681 (M), 663 (W), 640
(W), 616 cni (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): § = 8.76-8.63 (M, 8 H, Cltbm peryie), 8.20 (d,
3J(H,H) = 8.0 Hz, 1 H, CHlom), 8.08 (dd*J(H,H) = 1.9 Hz,*J(H,H) = 1.9 Hz, 1 H,
CHarom), 7.82 (d,3J(H,H) = 9.0 Hz, 1 H, CHom), 7.75 (dd,*J(H,H) = 7.9 Hz,
3J(H,H) = 7.9 Hz, 1 H, CHlom), 7.69 (d,2J(H,H) = 6.9 Hz, 1 H, Cllom), 7.51-7.47
(m, 2 H, CHyom), 5.22-5.16 (m, 1 H, CH), 2.29-2.22 (m, 2BCH,), 1.92-1.85 (m,
2 H, f-CHy), 1.39-1.19 (m, 16 H,&H,), 0.83 ppm (t2J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H,
2xCHy).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): = 163.5, 149.8, 148.4, 136.5, 135.8, 135.3, 134.2,
131.9, 131.7, 130.0, 129.8, 129.5, 129.3, 128.8,712128.4, 126.7, 126.4, 123.4,
123.2, 123.1, 115.6, 54.8, 32.4, 31.8, 29.2, Z282%, 14.0 ppm.

UV/VIS (CHCI 3): Amax (&) = 338.1 (11800), 459.8 (18900), 491.0 (51500Y,.52m (85900).
Fluoreszenz (CHCS): Zmax (Ire)) = 534.9 (1.00), 577.6 nm (0.50).

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCl;, Aexc= 491 nmE491 nm, 1 cn= 0.0147, Referens-13 (3)
mit @ = 1.00): 0.95.

Fluoreszenzquantenausbeute:(CHCL, Aexe = 350 nm, Essonm, 1cm = 0.0035, Referenz:
C25 (29)mit @ = 1.00): 0.85.

MS (DEP/EI) m/z(%): 766 (37) M], 584 (100) M*— CiaHoq.

HRMS (CagH42N4Os): Ber. 766.3157;
Gef. 766.3160 4 =0.0003.
CagH42N4Os (766.3): Ber. C76.74 H 5.52 N 7.31;
Gef. C76.44 H 5.63 N 7.26.
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4.3.5.2.9 2-(4-(Benzof][1,2,5]thiadiazol-4-yl)phenyl)-9-(1-hexylheptyl)
anthra[2,1,9-def.6,5,104d'e'f' ]diisochinolin-1,3,8,10(2,9H)-
tetraon (95)

hata¥a

NN

: o
g

2,1,3-Benzothiadiazol (136 mg, 1.00 mmol) wurderimem Argon befillten Schlenk-Kolben
vorgelegt, in THF (1 mL) gelost und aa#l0°C gekuhlt. Eine Losung von TMWQg- 2LiCl
(0.6m in THF, 2.3 mL, 1.4 mmol) wurde tropfenweise zugiagn und 14 h bei40°C geruhrt.
Nach Zugabe von ZnglLosung (Im in THF, 1.5mL, 1.5mmol) wurde die
Reaktionsmischung weitere 10 min gerthrt und ans®dhd mit [Pd(dba) (12 mg, 2 mol%),
P(2-fury (9 mg, 4 mol%) und 2-(4-lodophenyl)-9-(1-hexylhgdnthra[2,1,9def6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10(&,9H)-tetraon 93) (100 mg, 12umol) umgesetzt. Anschliel3end
wurde die Reaktionsmischung langsam auf 21°C erwamma 24 h gerihrt. Die Reaktion
wurde durch Zugabe von gesattigter JHLOsung (5 mL) abgebrochen, die Mischung mit
Dichlormethan (dreimal 30 mL) extrahiert, die veigten organischen Phasen tUber MgSO

getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt

Saulenchromatographische Reinigundiber Kieselgel mit CkCl, als Eluent.

Ausbeute: 47 mg (60 %) roter Feststoff.
Ri-Wert (CH .Cly): 0.1
Schmelzpunkt: > 300°C

IR (ATR): U = 3476 (w), 2956 (m), 2926 (m), 2857 (m), 1696, (60 (s), 1594 (s),
1578 (m), 1543 (w) 1512 (w), 1483 (w), 1466 (w)324w), 1406 (m), 1352 (s), 1254 (s),
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1178 (m), 1138 (w), 1126 (w), 1111 (w), 1067 (W)24 (w), 965 (W), 900 (w), 874 (W),
864 (m), 841 (w), 810 (s), 793 (m), 746 (M), 726,(®88 cni* ().

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): d = 8.74-8.64 (m, 8 H, Clbm.peryie) 8-18 (d,
3J(H,H) = 8.3 Hz, 2 H, Cllom), 8.05 (d,*J(H,H) = 8.8 Hz, 1 H, CHom), 7.81 (d,
3J(H,H) = 7.1 Hz, 1 H, Chlom), 7.73 (dd2J(H,H) = 7.2 Hz3J(H,H) = 8.5 Hz, 1 H,
CHarom), 7.53 (d,*J(H,H) = 8.2 Hz2 H, CHyom), 5.23-5.16 (m, 1 H, CH), 2.29-2.23
(m, 2 H,3CHy), 1.92-1.83 (m, 2 H3-CH,), 1.39-1.19 (m, 16 H,"&H;,), 0.83 ppm
(t, 2J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, RCHb).

¥C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): § = 163.6, 155.6, 153.4, 137.9, 135.3, 135.1, 134.4,
133.6, 132.0, 130.3, 129.6, 128.8, 128.1, 126.8,312123.4, 123.3, 123.1, 121.0,
54.8, 32.4, 31.8, 29.7, 29.2, 26.9, 22.6, 14.0 ppm.

UV/VIS (CHCI3): Amax (§) = 315.9 (17400), 352.0 (10500), 459.1 (19100).8952700),
527.4 nm (87900).

Fluoreszenz (CHC}): Amax (Ire) = 534.2 (1.00), 576.8 (0.51), 625.1 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute{(CHCL, Aexc= 491 nm,E491 nm, 1 cni= 0.0130, ReferenzS-13
mit @ = 1.00): 1.00.

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Aexc= 353 NnME3ss3 nim, 1 cn= 0.0026, Referen£25 mit
@ = 1.00): 1.00.

MS (DEP/EI) m/z (%): 783 (36) M*+H], 600 (100) M*— Cy3H.g].

HRMS (CagH42N404S): Ber. 782.2927;

Gef. 782.2845 4=-0.0082.
CagH42N4O4S (782.3): Ber. C75.17 H5.41 N 7.16 S 4.10;
Gef. C75.27 H 5.48 N 6.81 S 4.02.
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4.3.5.2.10 2-(5-(Benzof][1,2,5]thiadiazol-4-yl)pyridin-2-yl)-9-(1-
hexylheptyl)anthra[2,1,9-def.6,5,104d'e'f' Jdiisochinolin-
1,3,8,10(#,9H)-tetraon (96)

O; OO zo\/>§}
OO N/ Y
0 o NN

<

2,1,3-Benzothiadiazol (136 mg, 1.00 mmol) wurderimem Argon befillten Schlenk-Kolben
vorgelegt, in THF (1 mL) gelost und aa#l0°C gekuhlt. Eine Losung von TMWQg- 2LiCl
(0.6m in THF, 2.3 mL, 1.4 mmol) wurde tropfenweise zugiagn und 14 h bei40°C geruhrt.
Nach Zugabe von ZnglLosung (Im in THF, 1.5mL, 1.5mmol) wurde die
Reaktionsmischung weitere 10 min gerthrt und ans®dhd mit [Pd(dba) (12 mg, 2 mol%),
P(2-fury (9 mg, 4 mol%) und 2-(5-lodopyridin-2-yl)-9-(1-hdkeptyl)anthra[2,1,%ef6,5,10-
d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10(&,9H)-tetraon 94) (150 mg, 19Jumol) umgesetzt. Anschliel3end
wurde die Reaktionsmischung langsam auf 21°C erwamm 24 h gerihrt. Die Reaktion
wurde durch Zugabe von gesattigter JOHLOsung (5 mL) abgebrochen, die Mischung mit
Dichlormethan (dreimal 30 mL) extrahiert, die veigten organischen Phasen tUber MgSO

getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt

Saulenchromatographische Reinigundiber Kieselgel mit CkCl,/MeOH = 60:1 als Eluent.

Ausbeute: 103 mg (68 %) roter Feststoff.

Ri-Wert (CH .Cl./MeOH = 60:1): 0.45

Schmelzpunkt: > 300°C

IR (ATR): U = 3342 (w), 3067 (w), 2952 (m), 2922 (m), 2854 (1§96 (s), 1654 (S),
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1592 (s), 1576 (s), 1541 (w) 1506 (w), 1471 (m32A4m), 1404 (m), 1338 (s), 1252 (S),
1201 (m), 1176 (m), 1126 (w), 1107 (w), 1029 (Wg6Iw), 896 (w), 850 (m), 831 (w),
810 (s), 802 (m), 745 (s), 698 (W), 662 tiw).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): 5= 9.26 (s, 1 H, Ckom), 8.70-8.57 (m, 9 H,
CHarom. perylet CHarom), 8.10 (d,2J(H,H) = 8.8 Hz, 1 H, Chom), 7.86 (d,*J(H,H) =
6.8 Hz, 1 H, CHom), 7.77 (dd,2J(H,H) = 8.8 Hz,*J(H,H) = 6.9 Hz, 1 H, Chlom).
7.64 (d,2J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H, CHlom), 5.22-5.17 (m, 1 H, CH), 2.29-2.22 (m, 2 H,
B-CH,), 1.92-1.86 (m, 2 HB-CH,), 1.38-1.20 (m, 16 H, &H,), 0.83 ppm (t,
3J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2CHy).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): J = 164.5, 163.4, 155.2, 153.1, 149.8, 148.8, 139.3,
135.2, 134.1, 133.6, 131.7, 130.1, 129.8, 129.8,312126.6, 126.3, 123.8, 123.1,
123.0, 121.9, 54.8, 32.4, 31.7, 29.2, 27.0, 2246) ppm.

UV/VIS (CHCI 3): Amax (§) = 314.9 (15400), 349.3 (8600), 459.6 (19800),.8934800), 527.4
nm (91400).

Fluoreszenz (CHC}): Amax (Ire) = 534.2 (1.00), 577.1 (0.51), 625.7 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute{(CHCL, Aexc= 491 nm,E491 nm, 1 cni= 0.0135, ReferenzS-13
mit @ = 1.00): 1.00.

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Aexc= 353 NME3ss3 nm, 1 cni= 0.0027, Referen£25 mit
@ = 1.00): 0.98.

MS (DEP/EI) m/z (%): 784 (22) M*+H], 601 (100) M*— Ci3Hy¢].

HRMS (CagH41N504S): Ber. 783.2879;

Gef. 783.2876 4 =-0.0003.
C43H41N5O4S (7833) Ber. C 73.54 H 5.27 N 8.93 S 4.09;
Gef. C73.33 H5.34 N 8.90 S 4.16.
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4.3.5.2.11 2-(4-(Benzof][1,2,5]oxadiazol-4-yl)phenyl)-9-(1-nonyldecyl)
anthra[2,1,9-def.6,5,104d'e'f"' Jdiisochinolin-1,3,8,10(2,9H)-
tetraon (98)

O
NN
0 0 NN

4

S

Es wurden unter Argon 4-(Benzj[1,2,5]thiadiazol-4-yl)anilin 97) (45 mg, 0.20 mmol), 9-(1-
Nonyldecyl)-H-isochromenol[6',5',4":10,5,6]anthra[2,d&fisochinolin-1,3,8,10(Bl)-tetraon

(19) (132 mg, 20@umol), Zinkacetat (7.4 mg, 4amol) und Chinolin (2.5 mL) 5 h bei 210°C
geruhrt.

Die tiefrote Reaktionsmischung wurde nach etwasihbdn unter starkem Rihren auf 300 mL
2M HCI getropft, 2 h gerthrt und Gber Nacht stehdasgen. Danach wurde der ausgefallene
Farbstoff abgesaugt, mit 300 mLM2 Salzsaure, 300 mL heiRem dest. Wasser und 300 mL
einer 1:1 Mischung aus Methanol und Wasser gewasdbas Rohprodukt wurde 2 d im

Trockenschrank bei 90°C im Vakuum getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigundiber Aluminiumoxid (neutral) mit C¥l, als Eluent,

dann Uber Kieselgel mit Gi&l, als Eluent.

Ausbeute: 128 mg (74 %) roter Feststoff.
Ri-Wert (CH .Cly): 0.3
Zersetzungspunkt: 278-281°C
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IR (ATR): 7 = 2953 (m), 2921 (m), 2851 (m), 1695 (s), 1650 {803 (s), 1577 (m), 1543
(W), 1508 (m), 1482 (w), 1458 (w), 1434 (m), 14@8%)(1342 (s), 1253 (s), 1175 (m), 1137
(W), 1125 (w), 1113 (w), 1024 (w), 962 (m), 895 (8B4 (m), 840 (m), 828 (m), 810 (s),
793 (s), 746 (s), 696 (W), 648 (W), 617 (W), 608 wW).

'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 27.0°C, TMS): = 8.77-8.63 (m, 8 H, Clomperyie) 8.17 (d,
3J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, CHom), 8.04 (dd2J(H,H) = 8.7 Hz,*J(H,H) = 1.0 Hz, 1 H,
CHarom), 7.79 (dd,2J(H,H) = 6.9 Hz,*J(H,H) = 1.0 Hz, 1 H, CHom), 7.72 (dd,
3)(H,H) = 6.9 Hz2J(H,H) = 8.7 Hz, 1 H, CHom), 7.52 (d,%J(H,H) = 8.4 Hz2 H,
CHarom), 5.21-5.15 (m, 1 H, CH), 2.28-2.20 (m, 2 BCH,), 1.90-1.82 (m, 2 H3
CH,), 1.38-1.13 (m, 28 H, XCH,), 0.82 ppm (t3J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, CHs).

¥C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): 5 = 163.6, 155.6, 153.4, 137.8, 135.2, 134.3, 133.6,

131.9, 130.3, 129.9, 129.6, 128.8, 128.1, 126.%,4.2123.3, 123.3, 123.1, 120.9,
54.8, 32.3, 31.8, 29.5, 29.3, 27.0, 22.6, 14.1 ppm.

UVIVIS (CHCl3): Jmax (6) = 315.9 (19300), 351.1 (12100), 459.8 (21000)1.8955800),
527.4 nm (92500).

Fluoreszenz (CHC)): Amax (Ire) = 534.6 (1.00), 577.5 (0.50), 625.5 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute:(CHCL, Aexc
C25 (29)mit @ = 1.00): 1.00.

491 nm, E491 nm,1cm= 0.0150, Referenz:

Fluoreszenzquantenausbeute:(CHCls, Aexc
C25 (29)mit @ = 1.00): 1.00.

353 nm, Ezsznm 1cm= 0.0024, Referenz:

MS (DEP/EI) m/z(%): 866 (11) M*], 600 (100) M" — CioHad].

HRMS (CagH42N40s): Ber. 866.3866;
Gef. 866.3863 4 =-0.0003.

Css5H54N404S (866.4): Ber. C76.18 H 6.28 N 6.46 S 3.70;
Gef. C75.79 H 6.42 N 6.32 S 3.87.
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4.3.5.2.12 8-(Benzof][1,2,5]thiadiazol-4-yl)-2-(1-hexylheptyl)-H-benzo
[5,10]anthra[2,1,9deflisochinolin-1,3(2H)-dion (100)

2,1,3-Benzothiadiazol (136 mg, 1.00 mmol) wurdemimem Argon beflllten Schlenk-Kolben
vorgelegt, in THF (1 mL) gelost und auf -40°C gelkilkine Lésung von TMMg- 2LiCl
(0.6m in THF, 2.3 mL, 1.4 mmol) wurde tropfenweise zugiegn und 14 h bei -40°C geruhrt.
Nach Zugabe von ZnglLosung (Im in THF, 1.5mL, 1.5mmol) wurde die
Reaktionsmischung weitere 10 min gerihrt und arsgaéhd mit Pd(OAg)(5 mg, 2 mol%), 2-
(2',6’-Dimethoxybiphenyl)dicyclohexylphosphin  (16gn 4 mol%) und 8-Bromo-2-(1-
hexylheptyl)-H-benzo[5,10]anthra[2,1,8efisochinolin-1,3(H)-dion ©9 (63 mg,
0.13 mmol) umgesetzt. AnschlieRend wurde die Reagihischung langsam auf 21°C erwarmt
und 24 h gerthrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe gesattigter NECI-Losung (5 mL)
abgebrochen, die Mischung mit Dichlormethan (dréi@@&mL) extrahiert, die vereinigten

organischen Phasen Uber MgSf@trocknet und das Loésungsmittel im Vakuum entfern

Saulenchromatographische Reinigundiber Kieselgel mit CkCl, als Eluent.

Ausbeute: 39 mg (47 %) roter Feststoff.
Ri-Wert (CH 2C|2): 0.6
Schmelzpunkt: 184 - 185°C

IR (ATR): 7 =3050 (w), 2953 (m), 2924 (s), 2855 (m), 1688 {650 (s), 1616 (W), 1592 (s),
1576 (s), 1542 (w) 1507 (w), 1487 (w), 1456 (m)344w), 1349 (w), 1374 (w), 1352 (s),
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1295 (m), 1247 (m), 1214 (w), 1174 (w), 1139 (W)0F (w), 1028 (w), 980 (w), 902 (w),
854 (m), 841 (m), 808 (s), 752 (S), 726 (W), 688, GBS cni* (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): 5= 8.59-8.47 (m, 3 H, Ckbom. peryie), 8.39 (m, 3
H, CHarom), 8.17 (dd2J(H,H) = 8.7 Hz*J(H,H) = 1.2 Hz, 1 H, CHom), 7.84-7.80
(M, 1 H, CHyrom), 7.77-7.72 (m, 2 H, Clbm), 7.63 (d,°J(H,H) = 8.4 Hz, 1 H,
CHarom), 7.47 (M, 1 H, CHom), 5.24-5.17 (m, 1 H, CH), 2.31-2.22 (m, 2 B,
CH,), 1.91-1.83 (m, 2 H3ZCH,), 1.40-1.20 (m, 16 H,"8CH,), 0.83 ppm (t2J(H,H)
= 7.0 Hz, 6 H, CHj3) ppm.

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): o = 165.1, 164.1, 155.1, 154.3, 138.1, 136.8, 136.5,
133.2, 132.8, 132.0, 131.1, 130.3, 129.8, 129.9,5,2129.4, 129.1, 128.8, 128.3,
127.0, 126.5, 123.7, 123.0, 121.6, 120.4, 120.3,530.4, 31.8, 29.3, 27.0, 22.6,
14.1 ppm.

UV/VIS (CHCI 3): Amax (€) = 314.0 (15600), 489.5 (37500), 513.3 nm (38400).
Fluoreszenz (CHCS): Amax (Ire) = 557.3 nm (1.00).

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCL, Aexc= 491 nmEs91 nm, 1 cn= 0.0195, Referens-13 (3)
mit @ = 1.00): 0.90.

MS (DEP/EI) m/z (%): 637 (42) M*], 455 (100) M*— Ci3H2d.

HRMS (C41H39N3OZS): Ber. 637.2763;

Gef. 637.2751 4 =-0.0012.
C41H39N3028 (6373) Ber. Cc77.21 H6.16 N 6.59 S 5.03;
Gef. C76.84 H 6.30 N 6.49 S5.12.
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4.3.5.2.13 8-(4-(Benzof][1,2,5]thiadiazol-4-yl)phenyl)-2-(1-hexylheptyl)-
1H-benzol[5,10]anthra[2,1,9deflisochinolin-1,3(2H)-dion (101)

Es wurden unter Argon 4-(4-lodophenyl)ber@],2,5]thiadiazol (169 mg, 26@mol) zu
einer Mischung aus trockenem LiCl (42 mg, 1.0 mmdagnesium (24 mg, 1.0 mmol) und
trockenes ZnGl(136 mg, 1.00 mmol) in 2 mL THF gegeben und 2i2B&C gerthrt.

Die Reaktionslosung wurde vom verbleibenden Magmesibgetrennt.

Dem Zink-Reagenz wurde eine Mischung aus Pd{df@&mg, 10umol), P(furyls (5 mg,
22 umol) und 8-lodo-2-(1-hexylheptyl)H-benzo[5,10]anthra[2,1,8efiisochinolin-1,3(2)-
dion (104 (120 mg, 19Jmol) in 1 mL THF zugetropft und 1 h bei 20°C getihbie
Reaktion wurde durch Zugabe von 10 mL gesattigtdy-Losung beendet dreimal mit je
30 mL CHCI, extrahiert Gber MgS©getrocknet und das Losemittel bei vermindertemcRru

entfernt.

Saulenchromatographische Reinigundiber Aluminiumoxid (neutral) mit CHgMeOH =

80:1 als Eluent, dann Uber Kieselgel mit Ckl@ls
Eluent, dann tber Kieselgel mit Toluol als Eluent.

Ausbeute: 14 mg (7 %) roter Feststoff.
Rsi-Wert (Toluol): 0.4
Schmelzpunkt: 169 - 170°C

IR (ATR): U = 2954 (w), 2923 (m), 2854 (m), 1687 (s), 1646 {§15 (w), 1592 (m), 1573
(m), 1540 (w), 1514 (w), 1502 (w), 1482 (w), 1456,(1406 (w), 1392 (w), 1353 (s), 1321
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(w), 1292 (m), 1246 (m), 1202 (m), 1173 (m), 1185, (1106 (m), 1045 (w), 1020 (m), 964
(w), 929 (w), 896 (m), 853 (m), 838 (m), 824 (MP78(s), 751 (s), 724 (m), 706 (w), 688
(W), 658 (W), 645 (W), 623 (W), 615 chiw).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 27.0°C, TMS): J = 8.64-8.55 (m, 2 H, Cltbm peryie), 8.51 (d,
3)J(H,H)= 7.9 Hz, 1 H, Cllom.peryle) 8.48 (d,2J(H,H) = 7.2 Hz, 1 H, Chlom.peryieh
8.45 (dd,*J(H,H) = 6.7 Hz,*J(H,H) = 8.1 Hz, 2 H, Cllomperyie), 8.14-8.10 (m,
3 H), 8.06 (dd,*J(H,H) = 8.7 Hz,*J(H,H) = 1.1Hz, 1 H, CHom), 7.82 (dd,
3)(H,H) = 6.9 Hz,J(H,H) = 1.1 Hz, 1 H, CHom), 7.75 (dd,*J(H,H) = 6.9 Hz,
3J(H,H) = 8.7 Hz, 1 H, Cllom), 7.71 (d, 2 H3J(H,H) = 8.4 Hz, CHyom), 7.66 (d,
3J(H,H) = 7.7 Hz, 1 H, CHom), 7.61 (ddJ(H,H) = 7.5 Hz,*J(H,H) = 8.3 Hz, 1 H,
CHarom), 5.23-5.18 (m, 1 H, CH), 2.29-2.23 (m, 2 BICH,), 1.88-1.83 (m, 2 HZ
CHy), 1.38-1.18 (m, 16 H,"8H,), 0.82 ppm (t2J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, CHb).

¥C-NMR (150 MHz, CDCls, 27.0°C): 5 = 165.3, 164.2, 155.6, 153.5, 142.6, 140.0, 137.0,
133.9, 132.6, 130.8, 130.3, 130.0, 129.7, 129.5,412129.1, 128.8, 128.4, 128.2,

127.9, 127.6, 127.0, 126.6, 123.3, 120.9, 129.6,3,2120.1, 54.4, 32.4, 31.8, 29.3,
27.0, 22.6, 14.0 ppm.

UV/IVIS (CHCI 3): Amax (€) = 315.9 (15700), 356.7 (8700), 502.1 (40200),.518n (40200).
Fluoreszenz (CHCS): Amax (Ire) = 569.4 nm.

Fluoreszenzquantenausbeute:(CHCL, Aexc = 498 nm, Eqognm, 1ecm= 0.0235, Referenz:

C25 (29)mit @ = 1.00): 1.00.
MS (DEP/EI) m/z(%): 713 (48) M], 531 (100) M* — C1aHoq.

HRMS (C47H43N3028): Ber. 713.3076;

Gef. 713.3082 4 =0.0006.
C47H43N3028 (7133) Ber. C 79.07 H 6.07 N 5.89 S 4.49;
Gef. C78.80 H6.10 N 5.74 S 4.82.
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5 Anhang

5.1 Nomenklatur der aufgefiihrten Verbindungen

Die in dieser Dissertation aufgefuhrten Verbindungeurden nach der Nomenklatur der
International Union of Pure and Applied ChemisttyAC) benannt, welche gemafd dem
Hantzsch-Widmann-Patterson-System  durchgefiihrt .wirdei monochromophoren

Verbindungen auf Perylenbisimidbasis wird der gystesche Name auf den grol3ten
Heterocyclus (hier ist dies Isochinolin) zurtickdeti Bei multichromophoren Farbsystemen
gelingt die systematische Nomenklatur in einigerdleRanur noch sehr schwer. Der
Ubersichtlichkeit halber werden die chromophorebs$anzen im theoretischen Teil mit der
einfacheren und literaturgangigen Perylen-Nomeuokléezeichnet. Die Benennung vieler
Verbindungen wurde, falls maoglich, mit Hilfe desoBramms ChemBioDraw Ultra 12.0

durchgefuhrt.
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5.2 Einheiten und Abklrzungen

abs. absolut

Aquiv. Aquivalent

ATR Abgeschwachte Total Reflexion

A Angstrom 1 A =10 m

Ber. Berechnet

bzw. beziehungsweise

°C Temparaturskala in Grad Celsius

cm? Wellenzahlen

0 Chemische Verschiebung gegen den jeweiligen Stdndgpm
d Tag

DBN 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en

DC Dunnschichtchromatographie

DFT Dichtefunktionaltheorie

DLS Dynamic light scattering

DMF Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

& Molarer Extinktionskoeffizient

El Elektronenstol3 lonisation

(] Fluoreszenzquantenausbeute

FAB Fast Atom Bombardement

Gef. Gefunden

ges. gesattigt

h Stunde

HRMS Hochauflésende Massenspektrometrie
Hz Hertz

insges. insgesamt

IR Infrarot

IUPAC » International Union of Pure and Applied Chemistry*
J Kopplungskonstante (NMR-Spektroskopie)
Aexc Anregungswellenlange

Lit. Literatur
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MALDI
mg
MHz
min.
pmol
mL

mmol
mol%
MS
MW
Nm
NMR

ppm
proz.

ps

Rs
REM
RT
s,d, t,gq, m
sog.
Temp.
THF
TMS
u.a.
uv
UV/Vis

w,m,s

molar

Matrix-assisted Laser Desorption/lonisation
Milligramm = 10°g
Megahertz = 1DOHz

Minute

Mikromol = 10° Mol

Milliliter = 10™° L

Millimol = 10° Mol
Molprozent
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