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ALLGEMEINER TEIL 1

A Allgemeiner Teil

Al Einleitung

Aufgrund der Tatsache, dass viele Informationenagtischem Wege kommuniziert werden,
sind Farbmittel fur fast alle Lebewesen von zeetr8edeutung bei der Wahrnehmung ihrer
Umwelt. Das beginnt bei den intensiv griin und brgaférbten Waldern und Wiesen, geht
Uber blautlrkis glanzende Seen und Meere, dieegsetiwarz-gelbe Signalfarbe von Bienen
bis hin zu den hellen und bunten Farbtonen modemenschlicher Kleidung und
Gebrauchsgegenstande. Daher verwundert es nidH,di@ Geschichte der Menschheit eng
mit der Geschichte der Farbmittel verknipft istridfaittel ist der Uberbegriff fur alle
farbgebenden Stoffe. Man unterteilt sie in Farbstahd Farbpigmente. Wahrend Farbstoffe
in ihrem Anwendungsmedium l6slich sind, werden sidtie Farbmittel als Farbpigmente
bezeichnet) Schon vor Jahrtausenden benutzten wir Menscheppiganente zur Hohlen-
malerei. So waren die Agypter schon vor mehr @804Jahren im Stande, ihre Textilien
durch Verkipung von Indigo zu farben. Weitere lsrien Altertum bekannte Farbmittel sind
unter anderem Alizarin, Kermes, Purpur oder Lacknmd.aufe der Jahrhunderte entdeckten
die Menschen, dass der Anwendungsbereich von Bdfdrstund Farbpigmenten weit tGber
die klassischen &sthetischen Verwendungen in Maldfesmetik und Textil- bzw.
Lebensmittelfarbung hinausgeht. So wurden im 19 26. Jahrhunderts biologisch und
biochemisch bedeutende Farbstoffklassen wie béssypeese Chlorophylle, Carotinoide und
Hamoglobine entdeckt und strukturell aufgekiait! Ein GroRteil der Naturfarbstoffe wird
heutzutage durch synthetische Farbstoffe ersetzin8en synthetische Farbstoffe eine breite
technische Anwendung. Beispiele hierfir sind um@tederem die Verwendung in optischen
Datenspeichern, Flussigkristallanzeigen, Solarfapenzkollektoren, als Emittermolekile in
der Lasertechnologie sowie als FluoreszenzmarkeemMedizin. Fur die zuletzt genannte
Anwendung ist neben der reinen Farbgebung des Giploons vor allem seine Funktionalitat
von Bedeutung. Derartige Verbindungen werden daheh alsfunktionelle Farbstoffe
bezeichnet! Auch in der Natur lassen sich derartige Farbstoffederfinden. So besitzt der
grune Blattfarbstoff Chlorophyll als Ort der Photothese die Eigenschaft, aus energiearmen,
anorganischen Verbindungen energiereiche Kohlemigdrie Glukose herzustell&hUnter
den synthetischen Farbstoffen erwiesen sich dieRiammen dieser Arbeit behandelten

Perylenfarbstoffe als hervorragende Vertréektioneller Farbstoffe
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A.1.1 Perylenfarbstoffe

Die von M. Kardos entdeckten Perylenfarbstoffeweisen eine Vielzahl charakteristischer
Eigenschaften auf, die sie flir den Einsatz falsktionelle Farbsto# préadestinieren. So
besitzen sie neben sehr hohen Absorptionskoefteenind Fluoreszenzquantenausbeuten
eine enorme Photostabilitat, sind in den gangiggaraschen Lésungsmitteln bestandig und
in den meisten Fallen zudem auch noch toxikologisahedenklicH®! Wichtige Vertreter
derartiger Farbstoffe stellen die Perylenbis- bRerylenmonoimide dar. Die Perylenbisimide
1 wurden 1913 voiM. Kardos die Perylenmonoimid@ 1926 vonW. Neugebauét entdeckt
(siehe Abbildung 1).

(0] 0O (0]
SO0 e
- 9208

R’ R’
X =NR (1) X=NR (3)
0 (2) o 4

Abb. 1: Allgemeine Struktur der Perylenbisimitle®?erylenmonoimidmonoanhydri@e Perylen-3,4-

dicarbonsaureanhydri@)und der Perylenmomoimidd)(

Anfanglich wurden Perylenimide aufgrund ihrer ScHaaichkeit vor allem als
Farbpigmente eingesetzt. Die starke FluoreszenzR#gylenbisimidel wurde erst Ende der
1950er Jahre voRemyundGeisslerentdeckt® und es dauerte noch weitere zwei Jahrzehnte
bis esLanghals gelang durch das Einfihren sterisch sehr anspvotes Reste R die
Loslichkeit signifikant zu steigef!! Erst Anfang der 1990er Jahre fafi@iler einen
Synthesewege zur Darstellung lslicher Perylenmuitts 3 in guten Ausbeuteft? Dabei
sind diese wahlweise ausgehend von Perylen-3,4bdingaureanhydrid 4§ durch
Kondensation entsprechender primarer Amine oderchduDecarboxylierung von
Perylenmonoimidmonoanhydridéhzugénglich. Ebenso wie die Perylenbisimide sindhau
Perylenmonoimide starke Fluorophore, welche abgesalon den im Vergleich zu den
Perylenbisimiden niedrigeren Absorptionskoeffizansamtliche fifunktionelle Farbstoffe
notigen Anforderungen erfillen. Aufgrund der Tatsgcdass die Stickstoffe der jeweiligen
Imidfunktionalitaten sowohl im HOMO als auch im LW/einen Orbitalknoten aufweisen,
kann man durch gezielte Wahl der Reste R die phlsghen Eigenschaften der
Verbindungen variieren, ohne dabei die Absorptiond udamit die Farbigkeit des

Chromophors zu verédndern. So erwiesen sich langketecAlkylgruppen als besonders
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fordend fur die Ldslichkeit in organischen Losungssin. Des Weiteren lassen sich durch
die geeignete Wahl der Reste R die Aggregationstendsowie die Photostabilitat
steuerrt*>***!will man nun die Absorption des Chromophors vegindso kann man dies
durch geschickte Wahl der Reste R” am Perylenkeeicben. Eine interessante Mdglichkeit
zur Variation des FarbeindrucHKsietet die im Folgenden naher betrachtete Kernéenaig

des Perylengrundkdrpers zu den so genannten Berytepfarbstoffen.

A.1.2 Benzoperylenfarbstoffe
Die ersten derartig kernerweiterten Perylenimidel siie 2000 vorKirner™® entwickelten
Benzophi]perylentrisimide5 (siehe Abbildung 2 links). Dabei handelt es smtmfal um eine

Kernerweiterung des aromatischen Systems durckidféhrung einer C=C-Briicke.

Abb. 2: Allgemeine Struktur der Benzgdijperylentrisimide5 und Benzaohi]perylenbisimides.

Dadurch kommt es zu einer hypsochromen Verschiedend\bsorption im Vergleich zu den
entsprechenden Perylenbisimiden. Die Ursache hi&ggt in der starken Lokalisierung der
Doppelbindung in den beiden in Abbildung 2 mit Bzéiehneten Ringen. Lediglich die
Bindungen in den mit A und C bezeichneten Ringddehi Elektronensextette. Dadurch
erhalt man fur das gesamte Molekil eine gegenluberehtsprechenden Perylenbisimiden
reduzierte Elektronenbeweglichkeit und somit eingpslochrome Verschiebung der
Absorptions- und Emissionsmaxifid. Diese betragt ca. 60 nm bezogen auf die
entsprechenden Perylenbisimiden, so dass die \(arbgen gelb bis orange erscheinen.
Analog zu den Perylenbisimiden sind auch Benzopafgibstoffe sehr lichtecht, in den
gangigen organischen Losungsmiteln 16slich unden theisten Fallen nicht toxis€f*4

Da sie ebenfalls stark fluoreszieren, erfillen audche die firfunktionelle Farbstoffe
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notwendigen Voraussetzungéh. Analoge kernerweiterte Reaktionen von Perylen-
monoimiden zu Benzghi]perylenbisimiden6 (siehe Abbildung 2 rechts) sind bisher nicht
bekannt, stellen aber eine sowohl aus synthetisglseauch photophysikalischer Sicht eine

aulerst interessante Farbstoffklasse dar.

A.1.4 Lumineszenz

Unter Lumineszenz (lat. lumen = Licht) versteht man diercd den Ubergang eines
angeregten elektronischen Zustands in den elekttben Grundzustand emittierte optische
Strahlung eines chromophoren Systéifidie Art der Anregung kann vielfaltiger Natur sein.
Bei der Chemolumineszenz erfolgt die Anregung nsittehemischer Reaktionen, wie
beispielsweise bei dem in der Kriminaltechnik eswjeen Blutnachweis mit Hilfe von
Luminol. Sehr ahnlich verhalt es sich bei der Bmineszenz, mit dem Unterschied, dass
hierbei die chemischen Reaktionen in lebenden Gsgen ablaufen. Stellvertretend hierfir
sei das Leuchten des Leuchtkafers durch Oxidatmm luciferin erwahnt. Die Anregung
durch elektrischen Strom bezeichnet man als Elkktrimeszenz. Diese findet in organischen
und anorganischen Leuchtdioden bereits technisatveeAdund'® Bei der in dieser Arbeit
auftretende Photolumineszenz werden die chromophSysteme durch Photonen angeregt.
Nach Anregung durch Lichtabsorption in einen elakisch angeregten Zustand stehen einem
zur Lumineszenz befahigten chromophoren Systenzipiell zwei Relaxationsprozesse zur
Verfiigung, um wieder in den elektronischen Grunting zu gelangen. Dabei unterscheidet
man je nach Zeitspanne der Lichtemission zwischielorészenz und Phosphoreszenz. In
beiden Fallen erfolgt zunachst die Anregung aus d&chwingungsgrundzustand des
elektronischen Grundzustands in verschiedene Sguwvgszusténde elektronisch angeregter
ZustandS,. (Prozesd in Abbildung 3). Die Relaxation in den Schwingungsglzustand des
elektronisch angeregten Zustaderfolgt als strahlungsloser Thermalisierungspreaesd
wird als internal conversionbezeichnet. (Prozessin Abbildung 3) Im Anschluss daran
emittiert der Chromphor im Falle der Fluoreszenzrigk in die verschiedenen
Schwingungszustande des elektronischen GrundzustandProzess3 in Abbildung 3).
Wahrend sich bei den Ablaufen der Fluoreszenz disa@itspinquantenzahl nicht andert,
kommt es bei der Phosphoreszenz zu einer AnderenGesamtspinquantenzahl. Dieser als
intersystem crossing(ISC) bezeichnete Singulett-Triplett-Ubergang isem@R der
Spinauswahlregel eigentlich verboten. Jedoch Upena sich im Regelfall die
Potentialkurven des$-Zustands und des energetisch niedrigsten TripistdéndsT,;, was
einen Ubergang ohne Anderung der Kernkoordinaterdglicht. Die notwendige Anderung
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des Gesamtspins wird durch die Spin-Bahn-Kopplungpglicht, wodurch stets eine gewisse
Wahrscheinlichkeit fur einen Wechsel der Spinkamfegion besteht. (Proze4sn Abbildung

3). Nach erneuteinternal conversiorin den Schwingungsgrundzustand des Triplettzustand
T, (Prozes$ in Abbildung 3) folgt die finale Relaxation in detektronischen Grundzustand
S. (Prozess in Abbildung 3). Auch dieser zweite Singulett-Teft-Ubergang ist eigentlich
verboten und erfolgt aus den bereits erlautertein@n. Aufgrund der Singulett-Triplett-

Ubergange ist die Lebensdauer der Phosphoreszéridftis 1G Sekunden deutlich langer
als die entsprechende Fluoreszenzlebensdauerbata)
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Abb. 3: Jablonski-Termschema eines chromophoreteBysmit den Potentialkurven zu den Singulettzuién

S undS; bzw. des Triplettzustands.
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A.1.3 Phosphoreszenz- und Fluoreszenzmarkierung

Ist die Fahigkeit eines Farbstoffs gefragt, aucbhnBestrahlung mit Licht noch langer im
Dunkeln zu leuchten, sind Farbstoffe mit hoher Phoseszenzlebensdauer die Substanzen
der Wahl. Beispiele fur phosphoreszierende Maienadind neben anorganischen Mineralien
wie Calcit?” auch organische Farbstoffe wie Eosin, Bengalrosd ®@orphyriné*!
Industrielle Anwendung finden phosphoreszierendetekfidien in der Sicherheitstechnik
(z.B. Markierung von Notausgangen, Banknoté&fh)als Leuchtzeiger in Uhren, zur
Lichtschaltermarkierung und als phosphoreszier@rigmarken in der Philatelié®

Die Anwendung von Farbstoffen zur Fluoreszenzmaukig ist vor allem in der Medizin und
der Biochemie von enormer Bedeutung. So lasst midB. die Bewegung voischerichia
coli Bakterien mittels Fluoreszenzmarkierung sehr emfatuoreszenzmikroskopisch
verfolgen¥ Ein aktueller Forschungserfolg ist die Fluoresreakierung des pathogenen
Dengue-Virus mit einem speziell funktionaliesierféimoreszenzfarbstoff”! Dadurch konn-
ten wertvolle Informationen Uber die pathogene \Whdx des Virus durch Visualisierung der
Virus-Zell Interaktionen zu verschiedenen Zeitpenkter Pathogenese erhalten werden. Erst
kurzlich gelang es chinesischen Forschern, aus rehddhrombozyten verstopften -
BlutgefaRen, Blutplasma zu isolieren und hierausttetsi Gelelektrophorese und
anschlieBender Fluoreszenzmarkierung die Protemmzoensetzung des erkrankten Plasmas
zu erhalter®® Dadurch konnten wesentliche Informationen tiberElgenschaften zukiinftig
zu entwickelnder Medikamente gewonnen werden. Diwdlenten Beispiele zeigen
eindrucks- voll, welche Anforderungen ein zur Fesmenzmarkierung von Biomolekilen
geeigneter Fluoreszenzfarbstoff zu erfullen Man grof3er Bedeutung ist hierbei neben der
chemischen Bestandigkeit, vor allem die hohe Liclhgeit als Grundvoraussetzung fur eine
optimale Detektion der markierten Substanzen. Desahen muss der Fluoreszenzfarbstoff
eine, gegeniber der zu markierenden Spemegtive funktionelle Gruppe besitzen, welche
eine Verknupfung zwischen Fluorophor und Zielmolekérst ermdglicht. Sowohl
funktionalisierte Perylenbisimide als auch Benzglgtrisimide erwiesen sich bereits als gut
geeignet zur Fluoreszenzmarkierung von Substanzeih diversen funktionellen
Grupper?”? Auch die strukturell eng verwandten Farbstoffkéadsr Benzoperylenbisimide
erscheinen daher sehr erfolgsversprechend fir ekmsvendung im Bereich der
Fluoreszenzmarkierung biologisch relevanter Verbimgen. Hierfir sind Benzoperylen-
farbstoffe notwendig, welche an dem in Abbilduncal2 R bezeichneten Rest reaktive
funktionelle Gruppen tragen. Als funktionelle Greppeignen sich je nach zu markierenden
Target beispielsweise Aldehyde, Carbonsauren, Allebnd Amine.
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A.1.5 Forster-Resonanzenergietransfer

Die Theorie ded-drster-ResonanzenergietransfgiSRET) beschreibt den strahlungsfreien
Energietransfer zwischen zwei Chromophoren. Di@sggsomen wurde erstmals 1946 vion
Forster beschriebef” Mit FRET konnen intermolekulare Abstande zwischewei
Chromophoren von ca. 0.5 - 10 nm genau bestimmderdi” Als optisches NanometermaR
fand der Resonanzenergietransfdrereits in vielen biochemischen und zellbiologesth
Studien Anwendun§™ Auch die Natur findet ein derartiger Energietransfett. So ist der
Forster-Resonanzenergietransfer gemeinsam mit dexteBEnergietransfer fur die Funktion
des Lichtsammelkomplexes bei der Photosynthesentvesatlich®? Um FRET beobachten
zu konnen, ist ein System aus zwei Chromophoreweratig, welche optimalerweise einen
Abstand im einstelligen Nanometerbereich habentesoll Dabei wird ein hypsochrom
absorbierender Donorfarbstoff mittels elektromaigieber Strahlung in einen elektronisch
angeregten Zustand gebracht. Durch thermische R@daxan die Umgebung erreicht der
Donor den Schwingungsgrundzustand des elektrorasgferegten Zustandes. Von diesem
Zustand ausgehend erfolgt tber Dipol-Dipol-Wechg&mgen der Energietransfer zu einem
bathochrom absorbierenden Akzeptorfarbstoff. Sobdéd Akzeptor den Schwingungs-
grundzustand des elektronisch angeregten Zustaimoes thermische Relaxation erreicht,
kann die restliche Energie als Fluoreszenzlichtegbben werden. Ob und mit welcher
Effizient ein Forster-Energietransferstattfindet hangt von verschieden Faktoren ab. Die

Effizienz E des Energielbertags wird durch Gleichung () aegeg.

kr
Ez — 0)
kT+ knr

Die Geschwindigkeitskonstantiir die strahlungslose Desaktivierung des elekscmen
angeregten Zustands des Donors ist duksh gegeben, wahrendkr die Forster-
Energietransferratedarstellt. Je kleiner das Verhaltrig/kr ist desto hoher ist die FRET-

Effizienz. DieForster-Energietransferratevird von mehreren Faktoren beeinflusst:

1000 (In10%%J @p
Tk (1)
1287° Na 7p R
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Die Fluoreszenzlebenszeit des Donorfarbstoffesnistzp gegeben. Der Abstand zwischen
den Mittelpunkten der Ubergangsdipolmomente deddseiChromophore ist in Gleichung (ll)
durch R bertcksichtigt. Dietrster-Energietransferratest indirekt proportional zur sechsten
Potenz dieses Abstandes. Folglich haben schon gefimge Abstandsédnderungen einen
erheblichen Einfluss auf die FRET-Effizienz. Neuddatersuchungen haben allerdings
gezeigt, dass sich die Abstandsabhéngigkeit andeghsgilt als sie in der klassischen Formel
angenommen wirtf*34 Das Uberlappungsintegralgibt die Starke des Uberlapps zwischen
Emissionsspektrum des Donors und Absorptionsspakties Akzeptors an. Damit Gberhaupt
ein Forster-Energietransfer stattfinden kann, ist es notwendig, dass beidekiSge
tberlappen. Je groRer dieser Uberlapp und die €zenzquantenausbeubg des Donors
ist, desto hoher falky und damit die Effizienz deSorster-Energietransferaus. Neben den
genannten Faktoren hat auch die relative Orientgprder elektronischen Ubergangsdipol-

monmente der beiden Chromophore zueinander einglugs aufks (siehe Abbildung 4).

Abb. 4: Mégliche Orientierungen der dipolaren Utzergsmomente in einem bichromophoren Systém.

Die Orientierung der Momente ist mif in Gleichung (I1) beriicksichtigt und wird durch
folgende Gleichung gegeben:

K = (cosEr — 3cosh CosBh)? (11)

Bei paralleler Ausrichtung beider Chromophore zaeder ist die FRET-Effizienz maximal.
Fur frei bewegliche Farbstoffe wird ein Gber allégiichen Orientierungen gemittelter Wert
von x° = 2/3 angenommen. Nach der klassischen Férsterriehsollte bei orthogonaler
Ausrichtung kein Energietransfer stattfinden. Adiags wurde kurzlich gezeigt, dass schon
kleinste Schwingungen - welche die Orthogonalitditzkistig aufheben - ausreichend sind,

um FRET mit sehr hoher Effizienz zu erzeu§én®
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A.2 Motivation und Zielsetzung

Aufgrund der vorstehend erlauterten Sachverhallersaim Rahmen dieser Arbeit folgende

Themenkomplexe untersucht werden:

s Synthese eines angularen Benzoperylenmonoimidmwydads sowie angularer
Benzoperylenbisimide und deren photophysikalisched welektrochemische

Untersuchung.
s Synthese von mit aromatischen Aldehyden funktiGmatien, angularen
Benzoperylenbisimiden sowie deren Umsetzung migrdien primaren Aminen zu

den entsprechenden Iminen.

% Fluoreszenzmarkierung des Enzyms Katalase mit skwerPerylenfarbstoffen
sowie Optimierung der Reaktionsbedingungen der Markgsreaktion.

+ Synthese cyclischer Amidine auf Basis angularerzBparylenbisimide.
% Synthese kernsubstituierter Benzoperylenmonoimidranhydride.
+ Synthese von Bichromophoren auf Basis von Benzdganisimiden. Diese sollen

bezuglich ihrer optischen Eigenschaften, insbesendmif Resonanzenergie-

transferprozessentersucht werden.

% Synthese bichromophorer Systemen mit kernsubgtiéniBenzoperylenbisimiden.

+« Bichromophore Systeme von Corrolen mit Benzopebjikenund trisimiden sowie

mit lateral heterocyclisch erweiterten Perylenbidien.

« Synthese von mit aromatischen Aldehyden funkti@natien Perylenmono-
imiden sowie deren Umsetzung mit diversen primaeminen zu den

entsprechenden Iminen.
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« Alternative Synthesewege zur Darstellung von Petjmiden bzw. deren Bi-

chromophore.

% Untersuchung der Mdoglichkeit der Darstellung von nBwerrylenderivaten
ausgehend von angularen Benzoperylenmonoimidmodaden bzw. Benzo-

perylenbisimiden.
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B Theoretischer Tell

B1 Angulare Benzoperylenbisimide

B1.1 Literaturbekannte Benzoperylenimide

Bisher sind in der Literatur nur die vdtirner®” entwickelten Benzajhilperylentrisimide5
bekannt (vgl. S.3). Deren chemische und physikadisEigenschaften sind weitestgehend
erforscht. So lassen diese sich ausgehend von Rgmjperylenbisimidmonoanhydrid/
durch Kondensationsreaktionen mit primaren Aminarsellen. Bi- bzw. multichromophore
Systeme sind ebenfalls beziglich photophysikaliséféekte gut untersucht und entweder
via Kondensation, nucleophile Substitution oderriinetallorganische Kupplungsreaktionen
zuganglicH®® Im Gegensatz dazu ist von den Bemhiperylenbisimiden lediglich das
bezlglich der Imidfunktionalitaten lineareN,N -Bis(1-hexylheptyl)benzgjhi]perylen-
3,4:9,10-bis(dicarboximid) 8j1*® bekannt. Des Weiteren ist noch das Beghdperylen-
monoimid9 in der Literatur beschriebé?t! Jedoch besitzt weder das BenzoperylenbisBnid
noch das Monoimi® die fur weitere Umsetzung notwendigen Funktionalita@as lineare
Bisimid unterscheidet sich zudem UV/Vis-spektrogkop nicht nennenswert von den
Benzophi]perylentrisimiden5. Ein fir weitere chemische Umsetzungen geeignBesso-
perylenbisimid musste also mindestens eine reaKktimi&tionelle Gruppe beinhalten. Die

Darstellung diesbezlglich optimierter Benzoperyisinids sowie deren photophysikalische

Untersuchung werden im Folgenden beschrieben.

Abb. 5: Benzofhi]perylenbisimidmonoanhydrid, lineares Benzoperylenbisimiél und

Benzoperylenmonoimié.
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B1.2 Entwicklung eines angularen Benzaghi]perylenmonoimidmonoan-
hydrids

Die bezuglich der funktionellen Gruppen angulareen®j[di]perylenmonoimidmonoan-

hydride 10 waren geeignete Ausgangsverbindungen zur Synthegalaaer Benzo[ki]-

perylenbisimides (siehe Abbildung 6).

Abb. 6: Allgemeine Struktur der Benzgiijperylenbisimides und Benzafhilperylenmonoimidmono-
anhydridel0

Einen eleganten Zugang zu den literaturbekanntez&ehi]perylenbisimidmonoanhydriden
7 liefert die Umsetzung von Perylen-3,4:9,10-tetrboasaurebisimideh mit Maleinsaurean-
hydrid und anschlieRender Rearomatisierung mit @eidationsmittel Chloranff” Hierbei
handelt es sich um eirziels-Alder-Reaktiomach deClar-Variante*” Da auch Benzghil-
perylen Uber eine analodgeiels-Alder-Reaktiomausgehend von Perylen dargestellt werden
kann ist*!! (siehe Abbildung 7 oben) sollte eine Synthese nguBenzo[bilperylenmono-
imidmonoanhydridenlO ausgehend von Perylen-3,4-dicarboximiderebenfalls mdglich
sein (Abbildung 7 unten). Ein Derivat vd ist bereits einmal erwahnt wordéfl, dabei
jedoch als schwerlosliches Material beschriebendammr wahrend eine verhaltnismalig
leichtldsliche Substanz erwartet wird. Da zudem dilytischen Daten stark von den
erwarteten Werten abwichen, bestehen begrindetdelwaa der Identitat der beschriebenen

Substanz.
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Abb. 7: Darstellung von Benzoperylenanhydriden abhsgd von den entsprechenden Perylenderivaten){oben
Darstellung angularer Benzdigperylenbisimidmonoanhydridel0 ausgehend von Perylen-3,4-dicarbox-

imiden3 (unten).

Das praperativ gut zugangliche-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximi¢l1) ™2 wird
hierbei mit Maleinsdureanhydrid zumN-(1-Hexylheptyl)benzajhilperylen-3,4,6,7-
hexacarbonséaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydritl) ( umgesetzt. Bei einemDiels-Alder-
Reaktion mit normalen Elektronenbedarf reagieren elektrogziehe Diene mit
elektronenarmen Dienophilen in einer [4+2]-Cyclaéidd. Wahrend das elektronenarme
Maleinsdureanhydrid als Dienophil fungiert, hande$ sich beill aufgrund der
elektronenziehenden Imidfunktion um ein relativ kélenenarmes Dien. Die hierdurch
entstehende erhohte Energiedifferenz zwischen H@EDiens und LUMO des Dienophils
sowie das daraus resultierende, etwas geringerddpbengsintegral der Orbitale ist bei der
Synthese vory noch ausgepragter, kann jedoch durch langere Reakiiten kompensiert
werden*® Das als Oxidationsmittel fungierengeChloranil fiihrt durch Rearomatisierung
des Diels-Alder-Produkts zur Bildung des Anhydritl2 und verschiebt zusétzlich das
Gleichgewicht auf die Seite vdi? (siehe Abbildung 8).

Abb. 8: Synthese voN-(1-Hexylheptyl)benzajhilperylen-3,4,6,7-hexacarbonséure-3,4-dicarboximiti-6
anhydrid (2).
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Maleinsdureanhydrid fungiert in dieser Reaktion gslovals Reagenz als auch als Losungsmit-
tel. Nach Aufreinigung mittels S&ulenchromatograpérhalt marN-(1-Hexylheptyl)benzo-
[ghi]perylen-3,4,6,7-hexacarbonsaure-3,4-dicarboximitighhydrid 12) elementaranalysen-
rein und in sehr guten Ausbeuten (> 85&6)gelb-orangen, intensiv gelb-grun fluoreszieren-
den Feststoff. Das Massenspektrum zeigt den Mgbelald beim/z= 598, sowie das durch
Protonenabspaltung und McLafferty-Abspaltung désiséaren Alkylrests entstehende Frag-
ment beim/z = 415. Die hochauflésende Massenspektroskopiegbeleenfalls die Bildung
von 12. Das*H-NMR-Spektrum stimmt weitestgehend mit dem Spektuon 11 tiberein, nur
die aromatischen Protonen des BenzoperylenkernBareich von 8.36 bis 9.32 ppm sind
gegeniberll etwas tieffeldverschoben. Das zwischen der Anhydudd Imidfunktion
lokalisierte Proton des Benzoperylengerist liegnt deutlich tieffeldverschobens Singulett
bei 10.09 ppm. Auch daSC-NMR-Spektrum zeigt Signale der Carbonylkohlerfstafes
Anhydrids bei 166.9 und 167.1 ppm, die mit den 8ign der Carbonylkohlenstoffe des
Imids GUberlagern. Im IR-Spektrum sind die Absomsibanden der (C=0)-Valenz-
schwingungen der Anhydridfunktion bei 1776 und 1832' zu beobachten. Im UV/Vis-
Absorptionsspektrum sind Maxima bei 347.6, 361.8 488.4 nm 477.6 nm zu sehen, welche
im Vergleich zull um ca. 30 nm hypsochrom verschoben sind. Besorzdeeswéahnen ist
die schwachere Absorptionsbande bei 477.6 nm, die dieser Form weder im
Perylenmonoimid12 noch in den strukturell &hnlichen Benzoijgerylenbisimidmono-
anhydriden7 auftreten. Im Fluoreszenzspektrum sind Maxima38#.5 und 530.1 nm zu
beobachten welche im Vergleich zu den Fluoreszerimaavon 11 ebenfalls hypsochrom
verschoben (siehe Abbildung 9). Mit ein€tuoreszenzquantenausbeute von 64 %2sin

starker Fluorophor.
1 _
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Abb. 9: Links: UV/Vis-Absorptions-(blau)und Fluoreszenzspektrufmagentayon 12im Vergleich zull

(rot). Rechts: Chromophdr2 in Chloroform geldst unter UV-Licht.
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Da Elektroneniibergange bei ausgedehmnt&ystemen primar zwischen den Grenzorbitalen
stattfinden, wurden die Energien fir das HOMO uad HUMO vonl12 mit Hilfe von DFT-
Rechnungen quantenchemisch bestimmt. Um eine @@facBerechnung zu ermoglichen,
wurde der sekundare Alkylrest durch eine Methylgeigersetzt. Wie in Abbildung 10
ersichtlich ist, befindet sich sowohl im HOMO alsch im LUMO Knoten am Imidstickstoff.
Der verbrickende Sauerstoff der Carbonsaureanhydkton besitzt im HOMO keinen und
im LUMO nur einen minimalen Orbitalfunktionswerto sdass die spektroskopischen
Auswirkungen der Substitution dieses Sauerstoffeclduden Stickstoff neu eingefuhrter

primarer Amine gering sein sollte.

Abb. 10: HOMO (links) und LUMO (rechts), des Mettigtivats des Chromophot2 (DFT-B3LYP).
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B1.3 Darstellung angularer Benzafhi]perylenbisimide

B1.3.1 Darstellung von Modell- bzw. Referenzverbingngen

Ausgehend vonN-(1-Hexylheptyl)benzajhilperylen-3,4,6,7-hexacarbonséaure-3,4-dicarbox-
imid-6,7-anhydrid 12) sollen im Folgenden angulare Benza]gerylenbisimidedargestellt
werden. Um den Einfluss der Sauerstoffsubstitutourch einen Stickstofff auf den
Chromophor zu untersuchen wird eine Reihe von esmtbenden Referenzsubstanzen
synthetisiert. Zunachst erfolgt die Kondensatiort iaHexylheptylamin zu dem angularen
Benzoperylentetracarbonsaurebisirtgl(siehe Abbildung 11 oben). Dieses ist ein Regioiso
meres des literaturbekannten linearen Benzoperngienids 8. Im Gegensatz z8, bei dem
die beiden Carbonsaureimid-Einheiten linear angesirdsind, stehen inl3 beide
Carbonsaureimid-Einheiten senkrecht zueinandercib@infihrung des zweiten 1-Hexyl-
heptyl-Rests istL3 hervorragend in lipophilen Medien I6slich. Die 8yse vonl3 erfolgt
zunachst gemalR einer literaturbekannter MethodeDaustellung von Benzofdg]perylen-
trisimiden!*® Dazu wird eine Lésung vot2 in Chinolin mit dem 1-Hexylheptylamin versetzt
und 24 h bei 160 °C erhitzt. Chinolin dient datieht nur als Losungmittel, sondern auch als
Base. Die Base wird fur die Bildung des Bisimidsbendtigt, da die Nucleophilie des Amins
durch Deprotonierung deutlich erhéht wird. Durchrwendung der nicht nucleophilen Base
Chinolin sollen eventuelle Nebenreaktionen des hgsmittels mit dem Anhydrid3
umgangen werden. Nach saulenchromatographischereifigiung kannl13 als oranger
Feststoff erhalten. Die Ausbeuten sind mit 34 %og@kd nicht befriedigend, weshalb zur
Evaluierung der optimalen Reaktionsbedingungen Iidendensation in geschmolzenen
Imidazol bzw. in angesaurter Chlorformlésung widadtrwird. Beide Methoden sind bereits
literaturbekandt®! und werden auf die Synthese v (ibertragen. Bei der Variante mit
Imidazol werdenl2, 1-Hexylheptylamin und katalytische Mengen Zinkat®ihydrat in
geschmolzenem Imidazol erhitzt. Da es sich bei &nidl um eine im Vergleich zu Chinolin
deutlich nucleophilere Base handelt, wird ein Aegtder mdglichen Konkurenzreaktionen
mit 12 erwartet. Diese Vermutung bestatigt sich allerdingcht. Bei der saurekatalysierten
Kondensation wirdl2 in Chloroform geldst, mit einem Tropfen Trifluoregsaure (TFA)
sowie Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) versetzt undhbunter Ruckfluss erhitzt. In beiden
Fallen erhalt man das BisimiB nach sdulenchromatographische Aufreinigung alsgaan
intensiv gelb-grun fluoreszierenden Farbstoff. EEsden bei beiden Kondensationsmethoden
signifikant héhere Ausbeuten im Vergleich mit déinolinbasierten Kondensation erzielt.
Die saurekatalysierte Methode lieferte Ausbeutecan/5 %. Die Verwendung von Imidazol
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fuhrte sogar zu Ausbeuten Uber 90 %. Aufgrund dementaranalysenreinen Darstellung
sowie der geringen Toxizitat erweist sich Imidabel derartigen Synthesen als optimales
Losemittel. Das Massenspektrum zeigt den Molekidpeai m/z = 779 sowie die nach
einfacher bzw. zweifacher McLafferty-Abspaltung dekundéaren Alkylreste entstehenden
Fragmente bem/z = 597 bzw.m/z= 415. Durch die Reaktion zum Imid lasst sich R |
Spektrum die fur Carbonséureanhydride charaktscisi (C=0)-Valenzschwingungen bei
1832 cni nicht mehr finden. Sowohl da¥H-NMR- als auch da$’C-NMR-Spektrum zeigt
eine durch die Insertion des zusatzlichen 1-Heythieestes bedingte Verdoppelung der
aliphatischen Signale. Die Maxima der Absorptioned Emissionsspektren unterscheiden
sich nicht wesentlich von denen des Anhydd@qsiehe Abbildung 11 unten). Damit stehen
die experimentellen Ergebnisse in Einklang mit dewuf DFT-Rechnungen basierenden
guantenchemische Vorhersagen. Die Fluoreszenzléhees vonl13 betragt in Dichlor-
methan 6.7 ns und ist damit etwas klrzer als diergieichen Bedingungen bestimmte Fluo-
reszenzlebensdauer der Benzoperylentrisingid@.2 ns)**! Mit einer Fluoreszenzquanten-
ausbeute von 31 % ist das Bisindid immer noch ein kraftiger Fluorophor, jedoch fuhie d
Derivatisierung des Anhydridk2 in das Imidl3 zu einer signifikanten Effizienzverringerung

der FluoreszenZ.
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Abb. 11Struktur des Bisimid43 (oben);UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektrum @ (unten).

! Details der photophysikalischen Untersuchung 1®sieheB1.4.2
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Zur weiteren Abklarung des Einflusses der Imidhiguauf die photophysikalischen
Eigenschaften ist es sinnvoll eine Reihe weiterema®perylenbisimidé darzustellen und zu
untersuchen. Methodisch entsprechen die Syntheseded Bisimid<.3. Durch Umsatz von
Anilin, Ethylammoniumchloridgcyclo-Hexylamin, 1-Naphthylamin und Benzylamin ri2 in
geschmolzenen Imidazol und saulenchromatographiséhdreinigung erhalt man die
Benzoperylenbisimidd4 - 18elementaranalysenrein uia hervorragenden Ausbeuten von
84 -99 % (siehe Abbildung 12). Die Maxima der Alpgmms- und der Fluoreszenzspektren
entsprechen im Wesentlichen den Werten £8nMit Fluoreszenzquantenausbeuten liegen
im Bereich von 20 bis 24 % und liegen damit etwagen den beil3 erhaltenen
Quantenausbeuten. Im Falle vai kbnnen theoretisch zwei Atropisomet&a bzw. 17b
gebildet werden, da die Rotation des Naphthylresis die N-C-Bindung, aufgrund der
Wechselwirkung des Funfringcarbonylsauerstoffs detn Naphthylproton in 8"-Position,
sterisch behindert sein sollte (siei&c in Abbildung 12). Eine vergleichbare sterische
Rotationshinderung ist bereits bei Fluorescein he&> Erstaunlicherweise liefert auch die
Umsetzung vorl2 mit dem sterisch sehr anspruchsvoltert-Butylamin das entsprechende
Bisimid 19. Die Kondensation eines sterisch so anspruchsva@l&ylamins konnte bisher
lediglich fur die aus Sechsringdicarboximiden abfg#en Perylenbisimide beobachtet
werden*®!  Kondensationsreaktionen vorert-Butylamin in sterisch anspruchsvollere
Funfringcarboximide, wie sie im Falle der Benzopempisimide vorliegen, sind in der
Literatur bisher nicht bekannt. Praperativ verladif# Reaktion in Analogie zu den bisher
beschriebenen Kondensationsreaktionen. Ein zur puiteng des Reaktionsfortschritts
angefertigtes Dunnschichtschromatogramm zeigt dasiStunden keine Spuren des Edukts
12 sowie einen neuen sehr intensiv gelb-grunlich #sarerenden Spot in einem flr angulare
Benzoperylenbisimide zu erwartendBaBereich. Im Massenspektrum ist der Molekllpeak
bei m/z= 653 sowie das durch Abspaltung des sekundarkyiréstes entstehende Fragment
bei m/z= 471 zu sehen. Ein zur Kontrolle angefertigtesiBichichtschromatogramm nach
standardmafiger Aufarbeitung in verdinnter salzsaubsung zeigt jedoch ein deutlich
verandertes Bild. Die Produktbandé zwar noch vorhanden, jedoch weit weniger inteaks
noch vor der sauren Aufarbeitung. Zusatzlich sind wieder deutliche Banden vdr2 zu
erkennen (siehe Abbildung 13). Massenspektroskbpisintersuchungen vor und nach der
Aufarbeitung bestatigen diese Beobachtung. Offenlteandelt es sich um eine
saurekatalysierte partielle Hydrolyse des Bisimid@lS. Aufgrund der beschriebenen
Phanomene kani9 auch lediglich in Ausbeuten von 20% erhalten werd&e Maxima im

UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektrum entsipee von der Bandenform den
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bisherigen BenzoperylenbisimiddB -18 sind jedoch in beiden Fallen gegenib&r-18um

ca. 5 nm zu hypsochromen Wellenlangen verscholeme(#\bbildung 13).

o o OIH

0
17a 17b 17¢c

R = Ph (14), Et(15), cyc-Hexyl (16), 1-Naphthyl (17), Bz (18), tert-Bu (19)

Abb. 12Struktur des Bisimidé&4 - 19.

0,8 - |
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0,4 ~
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Abb. 130ben:UV/Vis-Absorptions-(blau) und Fluoreszenzspektrufmagentayon 19im Vergleich zul3
(rot). Unten: Dinnschichtchromatogramm vibfhaus dem Reaktionsgemisch (linke Spur), nach saurer
Aufarbeitung (mittlere Spur) unt® (rechte Spur).
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B1.3.2 Darstellung funktionalisierter Benzofhi]perylenbisimide

Nachdem die Darstellung angularer Bisimide mit éliler Modellverbindungei4 -18
beziglich Ausbeute und Reinheit optimiert werdenrite, soll im folgenden Abschnitt ein
Zugang zu funktionalisierten angularen Bemgulperylenbisimide entwickelt werden.
Hierfir werden priméare Amine bendétigt, welche misigas eine weitere, zur Fluoreszenz-
markierung diverser Materialien erforderliche, ftiokelle Gruppe besitzen. Im Folgenden
wird die Synthese verschiedenst funktionalisieBenzoperylenbisimide und deren Fahigkeit

zur Fluoreszenzmarkierung untersucht.

B1.3.2.1 Benzgjhi]perylenbisimide mit Aldehydfunktionalitat

Die Synthese von mit Aldehyden funktionalisierteary®enbisimiden und Benzoperylen-
trisimiden konnte bereits erfolgreich gezeigt werdé®® Dabei werden acetalgeschiitzte
Aminoaldehyde mit den entsprechenden Anhydridenaseigt. Der Abstand zwischen dem
Fluorophor und der Aldehydfunktion kann durch danbBu unterschiedlich strukturierter
Aminoaldehyde variiert werden.

B1.3.2.1.1 Synthese vorN-(1-Hexylheptyl)N"-[4-(1,3-dioxolan-2-yl)benzyl]lbenzghi]-
perylen-3,4,6,7-bis(dicarboximid) 2Q) und N-(1-Hexylheptyl)N-(4-formyl-
benzyl)benzajhilperylen-3,4,6,7-bis(dicarboximid2 1)

Die Synthese voR0 erfolgt in Analogie zur Darstellung vdB durch Kondensation von 4-
(1,3-Dioxolan-2-yl)benzylamin mit3 (siehe Abbildung 15 oben)Auch hierbei liefert
Imidazol als Losungsmittel und Base signifikant é&@&h Ausbeute als die Verwendung von
Chinolin (81 gegenuber 34 %). Damit unterscheidieh sie Kondensationsrektionen von
analogen Umsetzungen mit Benzoperylentrisimidenj lkenen mit Chinolin als
Lésungsmittel sehr gute Ausbeuten erziehlt wuftfér-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzylamin l&sst
sich ausgehend von kommerziell erhéltlichen Cyanpalelehyd darstellen. Man schiitzt den
Aldehyd zunachst durch eine saurekatalysierte Ksaitensreaktion mit Ethylenglyk8i’
Das durch die Verwendung des Diols Ethylenglykdiilgiete cyclische Acetal erwies sich in
friiheren Untersuchungen als deutlich bestandigeemisprechende, offenkettige Acetafe.
Durch anschlieRende Reduktion des geschitzte Cgamalilehyds erhalt man 4-(1,3-
Dioxolan-2-yl)benzylamin (siehe Abbildung 14).
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oH
OH 0 LiAIH, HoN o
o e 00
0 Et,0,0°Ctor.t., 0

Toluol, p-TsOH,
140 °C, 12 h 12h

Abb. 14:Synthese von 4-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzylamin alwgel von Cyanobenzaldehyd.

Um eine Spaltung des Acetals zu verhindern erfslgivohl die Synthese als auch die
Aufarbeitung von20 unter basischen Bedingungen. Nach saulenchromatugcher Auf-
reinigung erhalt man das Ace0 elementaranalysenrein als orangen Feststoff. Iraskta
spektrum ist der Molekulpeak bei/z = 759 sowie das Fragment bmiz = 715 sichtbar,
welches durch Abspaltung der Acetalschutzgruppstemen. Im*H-NMR-Spektrum sind
neben den bereits voh2 bekannten Signalen zusatzliche Signale des eimtmierten
Acetals zu sehen. So zeigt das Spektrum im Berao.04 - 4.07 und 4.14 - 4.16 ppm zwei
Multipletts der acetalischen Methylengruppen sowdas Singulett benzylischen
Methylengruppe bei 4.80 ppm. Des Weiteren kann demgulett bei 5.89 ppm die
Methingruppe des Acetals zugeordnet werden. Bel dred 7.68 ppm zeigt das Spektrum
zwei Dubletts mit je einer Kopplungskonstante vo@d Bz, die den aromatischen Protonen
des einkondensierten Amins entsprechen (siehe élnigl 15 unten). Dartber hinaus sind
weder im*H-NMR- noch im**C-NMR-Spektrum Signale im fiir Aldehyde charaktésisen
Bereich von ca. 10 bzw. 190 ppm zu sehen, was @ikilEt des Acetals belegt. Das IR-
Spektrum kann die (C-O-C)-Valenzschwingung des isgisen Acetals bei 1078.5 &m
gefunden werden. Sowohl das Absorptions- als aashFluoreszenzspektrum entsprechen

den in13 gefundenen Daten. Die Fluoreszenzquantenausben@OMmetragt 28 %.

Fon

Chinolin,

3d,165°C
oder

Imidazol, Zn(OAc),,
2.5h, 130 °C
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Abb. 15:Synthese (oben) und Ausschnitt desNMR-Spektrums vor20in CD,Cl, (unten).

Die Darstellung des Aldehyd21 kann auf drei verschiedenen Wegen erfolgen (siehe
Abbildung 16 oben). Zum einen ist eine Synthese Kamdensation mdoglich. Dabei wird
analog zu20 einkondensiert. Das erhaltene Ace28l wird nun jedoch sauer aufgearbeitet.
Dabei wird 20 gespalten und man erhalt direkt den Aldetid Auffallig jedoch ist die
erhohte Stabilitat vor20 gegenuber Sauren im Vergleich zu analog funktisigaten
Benzoperylentrisimiden. Diese sind durch Aufarbsgtun verdinnter Salzsaure zuganglich,
wohingegen im Falle vo21 eine zusatzliche Behandlung mit Eisessig zur \diidigen
Acetalspaltung nétig ist. Nach saulenchromatographischer Aufreingg kann 21 in
elementaranalysenreiner Form als intensiv gelb-gitlioreszierender, oranger Feststoff
erhalten werden. Der Aldehy2il ist auch via saurekatalysierter Hydrolyse des Ase&l@
zuganglich. Dazu wird eine Lésung v@0 in THF mit 2m Salzsaure-Losung versetzt und
unter RuckfluR erhitzt. Trotz viertdgiger salzsauBzhandlung kann das AcetaD nicht
vollstandig hydrolysiert werden. Hier muss aufgrutel bereits erwéhnten, ungewohnlich
hohen Stabilitat vor20 eine Aufarbeitung mit einem Gemisch aus Salzséua Eisessig
(1:1) erfolgen. Erst dann karftil nach entsprechender Aufarbeitung als oranger tBésts

erhalten werden.
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Li et al beschreibt den Zugang diverser Benzaldehydderrateh Oxidation entsprechen-
der Benzylalkohol&® Dabei wird der Benzylalkohol in DMSO geldst, mit sgéiger HBr-
Losung versetzt und mehrere Stunden erhitzt (Shtddung 16 unten).

/MW

O N

(0]
S 9
(L Ip °
1) imidazol, 2V n
0 ) Imidazol,

n=1,2 Zn(OAc),,
2.5h,130°C
2) 2 N HCI/HOAc (1:1)

12

1) 2N HCI (aq.),

THF, 4 d, OO o
80 °C

DO,
“ N 2) 2N HCI/ HOAG (1:1) OO
o]
seafs 8¢
n (e]
n = 1(20) o n=;(21) ¥
(24)
o\)

/MW OMISO.

HBr (aq.)

Abb. 16:Synthese der aldehydfunktionalisierten angularemzBperylenbisimid@1 und 24 (oben);
Oxidation von Benzylalkoholderivaten zu Benzylalgétherivaten mit DMSO/HBr nachi et al. (unten).

Der dabei ablaufende Mechanismus liegt in der Myptidie des Sauerstoffs von DMSO, in
Kombination mit der Generierung eines®-Nucleofugs begriindet. Entropisch begiinstigt
wird die Oxidation dartber hinaus durch die Freisegy von Dimethylsulfid. Die analoge
Umsatz von N-(1-Hexylheptyl)N'-(4-hydroxymethylbenzyl)benzghilperylen-3,4:6,7-bis-
(dicarboximid) 22)? unter den genannten Bedingungen liefert ebetso Aldehyd 21
selektiv und in guten Ausbeuten. Somit &t mit jeder der vorgestellten Methoden gut

2 Zur Darstellung des Benzylalkohdg sieheB.1.3.2.3
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zuganglich. Der Syntheseweg via saurer Aufarbeitsogie via Oxidation des Benzylal-
kohols 22 kann bevorzugt eingesetzt werden, wenn eine weltensetzung des Aldehyds
folgen soll, da auf diese Weise der Aldehyd ohneatuliche Zwischenschritte direkt
freigesetzt wird. Wenn eine stabile Aufbewahrungsd Lagerungsform erwiinsét ist
bzw. eine moégliche Oxidation des Aldehyds zur Sawsgeschlossen werden soll empfiehlt
sich die Variante unter Erhalt der Acetalfunktine Massenspektroskopie zeigt neben dem
Molekulpeak vor21 beim/z= 715 und das durch die Abspaltung desAlkylrests zustande
kommende Fragment bei/z= 533. Das aldehydische Proton ist il-NMR-Spektrum als
Singulett bei 10.10 ppm und iMC-NMR-Spektrum bei 191.9 ppm sichtbar (siehe Ahbilgl
17). Im IR-Spektrum Uberlagert die (C=0)-Valenzsutigung des freien Aldehyds mit den
(C=0)-Valenzschwingungen der Imidfunktion des Ggerdists im Bereich von 1659 - 1701
cm®. Die Maxima im UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszspektrum sind identisch mit

denen des Aceta). Die Fluoreszenzquantenausbeute 2aietragt 30 %.

10.09
9.35
8.63
8.33
8.22
8.00
7.82
7.69
7.45

4 98T

0 7.50

Abb. 17:Ausschnitt de$H-NMR-Spektrums in CBCl,von 21,
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B1.3.2.1.2 Synthese van-(1-Hexylheptyl)N"-{[4-(1,3-dioxolan-2-yl)phenyl]benzyl}benzo-
[ghi]perylen-3,4,6,7-bis(dicarboximidP8) und N-(1-Hexylheptyl)N’-[(4-formyl-
phenyl)benzyl]benzgjhi]perylen-3,4,6,7-bis(dicarboximid®4)

In Analogie zuB1.3.2.1.1lasst sich das Acetd&l3 durch Umsetzung vod2 mit 4'-(1,3-
Dioxolan-2-yl)biphenyl-4-methylamin darstellen. kst zunachst die Darstellung von 4'-
Formylbiphenyl-4-carbonitril noti§f” Dies gelingt mittels eineSuzuki-Kreuzkupplungs-
reaktion Die Suzuki-Reaktiomeschreibt allgemein eine Palladium-katalysierteugkupp-
lung zwischen aromatischen Organoboronséduren ungh#ogenided®® Dabei erwiesen
sich organische Boronséaurederivate als vorteiliraftVergleich zu anderen aromatischen
Organometallderivaten, da sie sehr tolerant gegandiversen funktionellen Gruppen sind.
Darlber hinaus sind sie im Vergleich zu andererabeten Kreuzkupplungskomponenten,
wie beispielsweise bei d&tille-Reaktion wenig toxiscH®) Man verwendet 4-Brombenzo-
nitril und 4-Formylphenylboronsaure, welche man katalytischen Mengen Tetrakis(tri-
phenylphosphin)palladium(0) zu Formylbiphenyl-4ksamitril umsetzt. Formylbiphenyl-4-
carbonitril lasst sich in Analogie Z81.3.2.1.1in einer zweistufigen Reaktion zu 4'-(1,3-Di-

oxolan-2-yl)biphenyl-4-methylamin konvertiet&h (siehe Abbildung 18).

Ne—(_)-er PP [ on
Na;COs (aq.) OH o LiAIH,
+ —_— —_—
Toluol, MeOH,NC@CHO Toluol, NC@—<O THF, O°C to ﬂ—< ]
(Ho)zBOCHO 9 h, 100 °C 2 p-TsOH, 2 rt,12h
140°C, 9 h

Abb. 18: Synthese von Dioxolan-2-yl)biphenyl-4-methylarfith.

Nach basischer Aufarbeitung und saulenchromatoggelpér Aufreinigung kanmi23 als
intensiv gelb-grin fluoreszierender oranger Fefit&halten werden (siehe Abbildung 19
oben). Das Massenspektrum zeigt den MolekilpeakAdesals23 bei m/z= 835 sowie bei
m/z = 653 durch einfache McLafferty-Abspaltung entstete Fragment. IntH-NMR-
Spektrum spalten die beiden Methylengruppen desadsceu zwei Multipletts bei 3.99 — 4.03
und 4.10 — 4.14 ppm auf. Dartber hinaus ist die ldedfunktion benachbarte Methylen-
gruppe als Singulett bei 4.70 ppm und die Methipgaudes Acetals als Singulett bei 5.81
ppm zu sehen (siehe Abbildung 19 mitte). Im IR-3pek ist die acetaltypische (C-O-C)-
Valenzschwingung bei 1079.7 @msichtbar. Die Absorptionsmaxima im UV/Vis- und
Fluoreszenzspektrum entsprechen den bisher besehere angularen Benzoperylenbis-
imiden. Die Fluoreszenzquantenausbeute betragt .2D&iber hinaus belegt eine korrekte
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Elementaranalyse die hohe Reinheit des Ac&tdlDie Darstellung des Aldehydst kann
analog zuB1.3.2.1.1ebenfalls auf verschiedenen Wegen erfolgen (siddiidung 16 oben).
Je nach Verwendungszweck, ob nun eine stabile bagsform oder die Weiterverarbeitung
des Aldehyds gewilnscht wird, kann zwischen denché&denen Syntheserouten gewahlt
werden. Im Massenspektrum sind nicht nur der Mdjsdak beim/z= 791, sondern auch der
Basispeak bem/z = 609 sichtbar, welcher durch Abspaltung desAlkylrests zustande
kommt. Das Proton der Aldehydgruppe erscheint t-NMR-Spektrum als Singulett bei
10.01 ppm und liefert im*C-NMR-Spektrum ein Signal bei 191.8 ppm (siehe Ahbig 19
unten). Die (C=0)-Valenzschwingung des freien Algeh wird durch die (C=0)-
Valenzschwingung des Imids tberlagert. Erwartunigede sind sowohl das Absorptions- als
auch das Fluoreszenzspektrum mit den bisherigenulameyp Benzoperylenbisimiden
identisch. Eine Fluoreszenzquantenausbeute véh 88mmt somit gut mit den Werten der
vorangegangenen Verbindungen uberein. Dartber &ihalegt eine korrekte Elementar-

analyse die hohe Reinheit vaa.

0 O~_N__O
o7
HoN

o : POV,

Imidazol, Zn(OAc),, “ N
7h, 130 °C OO < >

o)
2

3

8.54
8.14
7.64
7.58
7.46
7.25
7.08

=
D\
\—6.79

5.81
5.19
4.70
4.14
3.99

176

23

-1 66°0—< t‘
10CTL
00'¢c LT

9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0



THEORETISCHER TEIL 27

10.01
9.18
8.50
8.19
8.09
7.93
7.79
7.74
7.58
7.32

24

l_'_l
=
w
N

|
|
[
=
5 " ¥
[ee}
T

—| 66'0C

T T ‘ T ‘
10.00 9.50 9.00 8.50 8.00 7,50
[ppm]

Abb. 19: Synthese vo23 (oben);Ausschnitt desH-NMR-Spektrums vor23 (mitte) und24 (unten) in CRCl,.

B1.3.2.2 Fluoreszenzmarkierung nucleophiler Substte

Nach erfolgreicher Darstellung der Aldehy@é& bzw. 24 werden diese im Folgenden mit
diversen primaren Aminen umgesetzt, um ihre Eigralad-luoreszenzmarker zu studieren.
Freie Aminogruppen sind ein sehr héufiges Strukeument in biologisch aktiven Substanzen.
Proteine, Enzyme oder die Purin- bzw. Pyrimidinbader menschlichen DNA sollen hier nur
stellvertretend fur eine Vielzahl weiterer biolaghs aktiver Substanzen genannt werden.
Daher ist es leicht nachzuvollziehen, dass einechduerfolgreiche Markierung mit
Fluorophoren ermdoglichte Visualisierung der genannSubstanzen grol3es Potential fur
biochemische bzw. medizinische Anwendung besitia.iD dieser Arbeit neu synthetisierten
Aldehyde reagieren mit primaren Aminen in einer Hensationsreaktion zu den
entsprechenden Iminen. Derartige Reaktionen wuetetmals Mitte des 19. Jahrhunderts
von H. Schiffbeobachtet, weshalb die Bezeichnung als Schi# ®asen bis heute in der

Literatur zu finden ist? Abbildung 20 zeigt den Mechanismus der Iminbildung.

R’ OH H ) [H*] (kat) R
ol ohpn < g " Wit R
H R -H20 H R
(la)|j[H"]
HaN*R

Abb. 20: Mechanismus der Iminbildufid.



THEORETISCHER TEIL 28

Das Amin greift dabei mit seinem ungebundenen Ebelenpaar nucleophil am elektrophilen
Carbonylkohlenstoff an, bildet das instabile Halbzah (la) und reagiert unter Freisetzung
eine Aquivalents Wasser zum Imih)( Da samtliche Reaktionsschritte reversible Glgéch
wichtsreaktionen sind, ist es zur Verlagerung désicBgewichts auf die Seite des Imins
notig, dass im letzten Schritll)( freiwerdende Wasser aus der Reaktion zu entferiDes
Weiteren wird die Wasserabspaltung des Halbamw@isProtonen katalysiert, weshalb es in
manchen Féllen von Vorteil ist, Iminbildungen s&atalysiert durchzufiihren. Das Maxi-
mum der Bildungsgeschwindigkeitskonstante des Inliegt bei einempH-Wert von
ungefahr funf. Unter noch acideren Bedingungen wiliag primare Amin zunehmend zum
Ammoniumkation protoniert und verliert damit seimarcleophilen Charaktét’

Die Markierung aromatischer Aminen soll mit HilferdReaktion vor21 bzw. 24 mit Anilin
getestet werden. Mechanistisch analoge Reaktitiéh werden ohne Saurekatalyse
beschrieben, weshalb auch hier auf die Zugabe \dmeSverzichtet wird. Man lasst eine
Losung des entsprechenden Aldehydseinem Uberschuss an Anilinreagieren, wobei
Letzteres sowohl als Losemittel als auch als Ediiknt (siehe Abbildung 21). Nach
Aufarbeitung werden die Imin€5 bzw. 26 als oranger Feststoff gewonnen. Eine
saulenchromatographische Aufreinigung gelingt aufdrder literaturbekannten Hydrolyse-
empfindlichkeit des gebildeten Imine ni¢ffl. Daher bezieht sich die analytische
Charakterisierung auf die erhaltenen Rohproduribie.Bildung der Imine25 bzw. 26 kann
massenspektroskopisch nachgewiesen werden. WedéHdaoch das*C-NMR-Spektren
weisen Signale des Aldehyds auf. Bi& NMR-Spektren enthalten im Bereich von ca. 7.2 -
7.5 ppm die in Form zweier Multipletts auftretend&otonen des Anilins. Aul3erdem tritt bei
8.61 bzw 8.47 ppm ein Singulett auf, welches deotda des jeweiligen Imins zuzuordnen

ist.

0~_N__O NH;
DOW; @
Ly
) MgSOy, 1 d, r.t.
(0]

n=1(21) n=1(25)
2 (24) H 2 (26) @

Abb. 21: Synthese der Imir&5 bzw. 26.




THEORETISCHER TEIL 29

In den *C-NMR-Spektren tritt ein fur Iminkohlenstoffe chhteristisches Signal bei 159.6
bzw. 159.9 ppm auf. Die Maxima der UV/Vis-Absorpise und Fluoreszenzspektren
entsprechen den Werten der Aldehytdebzw. 24. Die Fluoreszenzquantenausbeute betragt
28 bzw 26 %. Diese durch die Derivatisierung kaweramderte Intensitat Fluoreszenz zeigt,

dass die Aldehyde sehr gut zur Fluoreszenzmarkigouimarer Amine geeignet sind.
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Abb. 22: Ausschnitt deiH-NMR-Spektren vor25 und 26 (kleine Grafik) in CRCl,.

Mit der Synthese vo87 bzw. 28 wird die Fluoreszenzmarkierung aliphatischer Andiech

die Aldehyde21 bzw. 24 untersucht. Dazu wird eine mit Eisessig auf eipidriVert von funf
angesauerte Losung vd@1 bzw. 24 in Chloroform unter Schutzgasatmosphére mit einem
Uberschuss-Butylamin versetzt und Magnesiumsulfat als Trockétel zugegeben (siehe
Abbildung 23). Das zusatzliche Ansauern des Reag&#insatzes dient der sdurekatalysierten
Iminbildung durch Wasserabspaltung des HalbaminBler Zusatz des Trockenmittels
verschiebt dabei zusatzlich das Gleichgewicht aifSeite des Produkts, da das freiwerdende
Wasser der Reaktion entzogen wird.
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DO, DOW;
(LT Ly
CHCl3 pH =5,

o} < > MgSOy, 4 h, 68 °C
n

o n=1(27)
H 2 (28)

n=1(21)
2 (24)

Abb. 23: Synthese der Imir&y bzw.28.

Nach entsprechender Aufarbeitung erhalt man diedriv bzw. 28 als orange Feststoffe.
Aufgrund der bereits erwahnten Hydrolyseempfindd&hder gebildeten Imine werden auch
diese Verbindungen nicht sdulenchromatographiséeaeinigt. Die Bildung der Imin@7
bzw. 28 kann massenspektroskopisch belegt werd&iir den vollstandigen Umsatz der
Aldehyde spricht, dass in déhl- und **C-NMR-Spektren keinerlei Signale vorhanden sind,
die den entsprechenden Aldehyden zugeordnet wéddiemen. Im*H-NMR-Spektrum sind
neben den bereits zuvor zugeordneten Benzoperglaisn ein Singulett bei 8.38 bzw. 8.27
ppm sichtbar, welches dem Proton der Iminfunktiortsgricht. Die zur Iminfunktion
benachbarten Methylengruppen spalten in einem ditiflei 3.62 bzw. 3.57 ppm mit einer
Kopplungskonstante von 8.4 bzw. 7.3 Hz auf. Didlikeen Methylengruppen des Butyl-
restes erscheinen als Multiplett im Bereich von1c8.— 1.8 ppm. Die Methylgruppe des
Butylamins ist zusammen mit den Methylgruppen desAlkylrests als Multiplett im
Bereich von ca. 0.8 — 1.0 ppm zu beobachten (itidung 24).Das**C-NMR-Spektrum
zeigt die Iminkohlenstoffe bei 159.8 pp@ie Maxima in den Absorptions- und Fluoreszenz-
spektren entsprechen ebenso wie die Fluoreszenemaarsbeute von 27 bzw. 26 % den
Werten der Aldehyd&1 bzw. 24.
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Abb. 24:*H-NMR-Spektrum vor27 und 28 (kleine Grafik) in CRCl,.

Anhand der Synthese der Imi@@ bzw. 30 soll die Fluoreszenzmarkierung von Aminosauren
gezeigt werden. Dazu setzt maAminobenzoesaure (PABA) mit den Aldehyd&hbzw. 24

in einem mit Eisessig auf einguH-Wert von funf angesauertes LOosemittelgemisch aus
Dichlormethan und Ethanol (5:2) um (siehe Abbild@4g.

N
COZH
CM:EtOH5: 2, pH =5,
_%;2: MgSOy, 2 h, 75 °C _Q
n=1(21) H =1(29)
2 (24) 2 (30)

COZH

Abb. 25: Synthese der Imirg&9 bzw. 30.
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Das verwendete Ldsemittelgemisch dient der besdedshchkeit von PABA, welches als
Anilinderivat aufgefasst werden kann, aber aufgrurdker elektronenziehenden
Carboxylgruppe bzw. der zwitterionischen Struktimeegeringere Nucleophilie aufweist.
Nach entsprechender Aufarbeitung erhalt man diedr2b bzw. 30 als orange Feststoffe.
Aus den bekannten Grinden bezieht sich die Analgtik die erhaltenen Rohprodukte.
Sowohl in den nieder- als auch hochaufgelosten &fegsektren lasst sich die Bildung der
Imine 29 bzw. 30 nachweisen. Di#H-NMR - und**C-NMR-Spektrum NMR-Spektren zeigen
charakteristische IminsignalEs finden sich jedoch auch noch Signale der nioigasetzten
Aldehyde 21 bzw. 24 wieder. So sind imH-NMR-Spektrum neben dem als Singulett
erscheinenden Imin-Proton bei 8.52 bzw. 8.47 ppohalas aldehydische Proton bei 10.02
bzw. 9.97 ppm zu sehen. Ein Intensitatsvergleieh lskiden Signale ergibt einen etwa

aquivalenten Anteil von Imin und Aldehyd (siehe Abbng 26).
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Abb. 26: Ausschnitt deiH-NMR-Spektren vor29 und 30 (kleine Grafik) inCD,Cl,/CD;OD (10:1).

Dies bestatigt sich auch ifiC-NMR-Spektrum des Iming9. Diesesenthalt neben dem
Kohlenstoff des Imins bei 159.3 ppm auch das Sigiesl aldehydischen Kohlenstoffs bei
191.7 ppm. Aufgrund der sehr geringen Intensitétatematischen Signale liefert ddsC-
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NMR-Spektrum des Imin80 keine relevanten Aussagen uber die Bildung desdniie
Absorptions- sowie die Fluoreszenzspektren entbprecdenen der vorhergehenden Imine
Die Fluoreszenzquantenausbeute betragen 26 bz%. 23

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen dennoch eindraltkslass sich die Aldehyd&3 und 15
hervorragend zur Fluoreszenzmarkierung diversetenpbiler Substrate eignen. Dartber
hinaus lassen sich keine signifikanten Ld&slichkeiterschiede zu den entsprechend
funktionalisierten Benzoperylentrisimidé? feststellen.
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B1.3.2.2 Benzgjhi]perylenbisimide mit Aminfunktionalitat

Um den Einfluss einer peripheren Aminfunktion aehdChromophor zu untersuchen wird
eine Reihe entsprechender Referenzsubstanzen sgmtie Dariiber hinaus stellen die im
Folgenden beschriebenen aminfunktionalisiertenulangn Benzoperylenbisimide geeignete
Ausgangsverbindungen, sowohl zur Fluoreszenzmakigelektrophiler Substanzen als auch
zur Synthese bichromophorer Systeme®dzunachst soll das NH-Imi81 hergestellt werden.

Die Synthese verlauft analog zu einer vbhanghals beschriebene Synthese fur das
entsprechende Benzpfijperylentrisimid®> Amidosulfonsaure wird unter einer Argonatmo-
sphare in geschmolzenem Imidakoll2 einkondensiert. Nach sdulenchromatographischer

H,NSO3H

Imidazol, 4h, 160 C,
Ar-Atmospéhre

12

Abb. 27: Synthese voN-(1-Hexylheptyl)benzajhilperylen-3,4,6,7-tetracarbonsaure-3,4,6,7-dicanmaki31).

Aufarbeitung erhalt man das Imi81 elementaranalysenrein als gelben Feststoff. Im
Massenspektrum ist der Molekilpeak ist b#z= 597 zu sehen und das durch Abspaltung
des sekundaren Alkylrestes entstandene Fragmemb/aei 415. Das IR-Spektrum zeigt die
(N-H)-Valenzschwingung des sekundédren Amins algdRande bei 3210 ¢ Die Maxima

im Absorptions- und Fluoreszenzspektrum sind mitetiedes Anhydrid42 identisch. Ein
Vergleich mit den Spektren vdi® zeigt, dass die Substitution des Sauerstoffs gegeNH-
Aquivalent keinen Einfluss auf das Absorptions- WEdissionsspektrum hat. Jedoch ist die
Fluoreszenzquantenausbeute mit 38 % niedrigedialsles Anhydridd.2 aber etwas héher
als die bisher entwickelten Benzoperylenbisimide den Einfluss priméarer Aminfunktionen
auf die spektroskopischen Eigenschaften zu unteesycsollen nun unterschiedliche Diamine
mit dem Anhydrid12 umgesetzt werden. Dabei sollen Diamine mit den cheeslensten
sterischen und elektronischen Anspriichen eingese&rtien. Abbildung 28 zeigt das

Syntheseschema der hergestellten Benzoperylentisinsowie eine Ubersicht der

3 Zur Darstellung angularer Benzoperylenbisimid-Bizhophore siehB.5.
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eingesetzten Diamine, der entsprechenden aminfumtisierten Benzoperylenbisimide und

deren Fluoreszenzgquantenausbeute:

o o Fluoreszenzquantenausbeute
Diamin Benzoperylenbisimid 4
[%]
1,2-Ethylendiamin 32 22
1,4-Phenylendiamin 33 <1
Hydrazin-Monohydrat 34 1
2,3,5,6-
o 35 10
Tetramethylphenylendiamin
trans-1,4-Diaminocyclohexan 36 20
1,5-Diaminonaphthalin 37 1

HzN_R_NHZ

Imidazol, 1h, 105 °C,
Ar-Atmosphére,
Lichtausschluss oder
Chinolin, 5h, 210 °C
200 W, Mikrowelle

12
R = C,H, (32), w@w (33), - (34), (35),M~<:>~w (36), Q (37)

Abb. 28: Ubersicht der eingesetzen Diamine sowidbMeungsnummern und Fluoreszenzquantenausbeute der

entsprechenden Benzoperylenbisimide (oben); Syattlesaminfunktionalisierten Benzoperylenbisimide
37 (unten).

Die Darstellung der VerbindungeB2 sowie 34 - 37 erfolgt unter Lichtausschluss in
geschmolzenen Imidazol. Bei der Umsetzung mit hdAylendiamin fihrt nur die
Verwendung von Chinolin in Kombination mit Mikrovehbestrahlung zu praperativen
Ausbeuten von33. Die Amine 32 - 37 kdnnen so nach entsprechender Aufarbeitung

* Referenz =N,N"-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-bis(dicarboximid)
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elementaranalyenrein und in guten Ausbeuten erhazden. Das Naphthylaminderivat
erhalt man analod7 als Racemat zweier schwer zu trennenden Atropiserfwel. B1.3.]).
Die Absorptionsbanden der (N-H)-Valenzschwingungtiaher Amine sind im IR-Spektrum
im Bereich von ca. 3200 - 3500 ¢neu finden. Im Falle der Kondensation von 1,2-
Ethylendiamin ist die Bildung des freien Ami82 durchaus tUberraschend, da fur die analoge
Umsetzung mit Perylenmonoimidmonoanhydriden ledigkentsprechende cyclische Amidin
38 isoliert werden kann. Dieses entsteht aufgrund reédativ hohen Beweglichkeit des
Ethylaminrestes durch Reaktion der Aminogruppeeaimer der beiden Carbonylgruppen des
Carbonsaureimids® Fur die Bildung einer analoge Verbindurd9 lassen sich in der
Analytik keinerlei Indizien finden (siehe Abbildur2®).

/7

Na N__O

Abb. 29: Struktur des literaturbekannten Perylemtimmids 38 (links) sowie des nicht gebildeten

Benzoperylenamidinimid39 (rechts).

Lediglich im Massenspektrum ist neben einem inta@rsiPeak des Amin82 auch ein
schwacher Peak der Masse des Ami@@agu sehen, wobei sich nicht ausschlie3en lasss, das
sich dieses erst im Spektrometer gebildet hat'HRINMR-Spektrum erscheint nur ein Satz
von Methylen-Protonen der Ethylgruppe, was implizidass nur eins der zwei mdglichen
Produkte entstanden ist. Eine korrekte Element&ys@avon 32 spricht ebenfalls fur die
ausschlief3liche Bildung des primaren Amaas Die UV/Vis-Absorptionsspektren der Amine
32 - 37entsprechen dem des Anhydrids Auch in den Fluoreszenzspektren ergeben sich bei
den Maxima keine Veranderungen gegenulZiSignifikante Unterschiede sind jedoch beim
Vergleich der Fluoreszenzquantenausbeuten ersichtliwahrend die aliphatischen
Aminoderivate32 und 36 mit Quantenausbeuten von ca. 20% nur leicht ualertier bisher
funktionalisierten Benzoperylenbisimide liegenfdie das aromatische Aminoderiva® nur
eine Quantenausbeute von 10%. Die weiteren arochatisAmine33 und37 sowie das Amin

34 fluoreszieren praktisch gar nichib € 1 %). Eine derartige Fluoreszenzléschung wird auch
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bei Perylenbisimiden und Benzoperylentrisimidentaetitet>>3®! Dabei kommt es zu einer
Fluoreszenzdesaktivierung durch einen SET-Mecharss@ingle Electron Transfer Das
nichtbindende Elektronenpaar der Aminfunktion baer aminosubstituierten Aromaten liegt
in der Energielicke der Grenzorbitale des Chromoplisiehe Abbildung 30). Findet nun
eine elektronische Anregung aus dem BenzoperyleMB8Gtatt, kann ein nichtbindendes
Elektron des Amins in das neugebildete SOMO Ubgetmaverden. Damit ist dieses Orbital
geflllt und es kann nach ddpauli-Prinzip keine weiteren Elektronen mehr aufnehmen. Eine

Fluoreszenz ist somit unméglich geworden.

Amin Chrom. Amin Chrom. Amin Chrom.

”4'\+ﬂ* Tt
Bie AL AL

Abb. 30: SET-Mechanismus zur Fluoreszenzdesaktinig>!

Offensichtlich findet auch im Falle der aminfunktadisierten Benzoperylenbisimide eine
Fluoreszenzdeaktivierung via SET-Mechanismus stmbei unterstiitzen die ausgedehnten
aromatischen Systeme der AmiB8, 34 und 37 die elektronischen Wechselwirkungen mit
dem Grundchromophor. Die im Vergleich zu den basbenen aromatischen Aminen
signifikant erhdhte Fluoreszenzquantenausbeute3%of@ = 10 %) lasst sich auf sterische
Wechselwirkungen zurlckfuhren. Durch die im Vergheizu 33 zusatzlich vorhandenen
Methylgruppen stehen die aromatischen Systeme voundshromophor und Spacer
orthogonal zueinander. Die Methylgruppen drehercldwsterische Wechselwirkungen die
Aminogruppe aus der Aromatenebene und schwacheelek&onischen Wechselwirkungen
zwischen dem ungepaarten Elektronenpaar des Ammadsiam verknupften Phenylrings.ab
Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang die anmdk@mplette Fluoreszenzléschung
des sterisch noch anspruchsvolleren aber wahrdidteauch elektronenreicheren Amifs.
Dagegen sind die Amin82 und 36 aliphatisch mit dem Imidstickstoff verbunden unds da
nichtbindende Elektronenpaar des Amins somit starkem restlichen Chromophor
entkoppelt. Als Konsequenz bleibt das Energienivaes! nichtbindenden Elektronenpaares
des Amins unterhalb des HOMOs des Benzoperylendase ein SET in dieses nicht méglich
ist.
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B1.3.2.3 Weitere funktionalisierte Benzajhi]perylenbisimide

Neben der bereits beschriebenen Funktionalierung Aldehyden und Aminen bietet
Anhydrid-Gruppe vori2 vielfaltige weitere Mdglichkeiten, primare Aminaryg unterschied-
licher Funktionalitat einzufihren und damit phydgehe Eigenschaften der Substanzen
gezielt zu modifizieren. So lassen sich beispieisgvdurch Umsatz von Aminoalkoholen wie
2-Aminoethanol oder (4-Aminomethylphenyl)-methadd alkoholfunktionalisierten Benzo-
perylenbisimide40 und 22 gewinnen (siehe Abbildung 31). Beide Alkohole kénn
elementaranalysenrein und in sehr guten Ausbeudegestellt werden. Im IR-Spektrum
finden sich die (O-H)-Valenzschwingungen der Hydtgruppen bei 3457 bzw. 3515 &m
Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren vidhund 22 entsprechen denen vdr?. Mit
Fluoreszenzquantenausbeute von 25 %A4Beizw. 35 % beP2 liegen die beiden Alkohole
im Bereich der bisher entwickelten Benzoperylembide. Anwendungsmaglichkeiten far
alkoholfunktionalisierte Farbstoffderivate sind dign Falle der Perylenbisimide
literaturbekanntéAppel-Reaktiorzum entsprechenden Bromid. Diese kbnnen letzigmdih
Sv2-Reaktionen zum entsprechenden Azid oder mit détriid des Benzoperyentrisimid
zu bichromophoren Systemen umgesetzt wet§igf.Dartiber hinaus findet der Alkohd2®

in dieser Arbeit Verwendung als alternative Ausgaudpstanz zur Gewinnung des Aldehyds
21°

/\A/YV\A R=  CH,CH,OH (40)
OH
= W@COZH (41)

Abb. 31: Struktur der Alkohold0 bzw. 22 sowie der Carbonsaudd.

® Zur selektiven Oxidation des Alkohd® zum Aldehyd?1 sieheB1.3.2.1.1
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Durch Kondesation des Anhydride2 mit der Aminosaure 4-Aminobenzoesaure (PABA)
erhalt man das Carbonsaurederiat Die (O-H)-Valenzschwingung der Carboxylatgruppen
ist im IR-Spektrum bei 3083 chzu sehen. Auch die Carbonsautg gleicht in den
Absorptions- bzw. Fluoreszenzspektren den bishermgnzoperylenbisimiden. Analoges gilt
fur die Fluoreszenzquantenausbeute, welche 35 fadieDas Carboxylatanion veii ist ein
Amphiphil und er6ffnet damit die Moglichkeit Benzglentrisimide in polaren Lésemitteln
einzusetzen. Durch ihre Amphilie sollten derartimKtionalisierte Farbstoffe gut geeignet
sein, um insbesondere an der Grenzschicht zwisdmgiro- und lipophiler Phase
tensidahnliche Wirkung zu entfalten. Dies ist bbpeise von gro3em Interesse fur die

Verwendung in farbstofffunktionalisierter Nanomieel®®

B1.4 Physikalische Untersuchungen angularer Benzgiii]perylenbisimide

B1.4.1 Ubergangsdipolmomente angularer Benzoperyléisimide

Die Orientierung der dipolaren Ubergangsdipolmomenist bei Farbstoffen von zentraler
Bedeutung fur das Verstdndnis der photophysikadischAblaufe im Laufe der
Lichtabsorption und Emission. So beeinflusst beispieise in bichromophoren Systemen die
relative Orientierung der Dipolmomente der betétliy Chromophore zueinander den
Resonanzenergietransfekbbildung 32 zeigt schematisch die quantenchdmimrechneten
Dipolmomente des angularen BenzoperylenbisimiBlsUm eine einfachere Berechnung zu
ermdglichen, wurden die sekundaren Alkylreste duPcbtonen ersetzt. Hieraus lasst sich
entnehmen, dass in angularen Benzoperylenbisinddeinverschiedene Dipolmomente —

us auftreten. Diese entsprechen den jeweiligen elakdchen Uberganged) < S,

S « Sund § — S GemaR derkKasha-Regel®® relaxieren die in die hoheren
elektronischen Zustand&, und S angeregten Photonen sehr schnell mittelternal
conversionin den energetisch niedrigsten angeregten ZusEanso dass die Fluoreszenz
unabhangig von der Anregungswellenlange stetsSyan den elektronischen Grundzustand
S erfolgt. Folglich bestimmt das in Abbildung alsbezeichnete Ubergangsdipolmoment den
Ablauf von Emissions- und EnergietransferprozessmnVergleich zum Perylenmonoimid
zeigt sich eine durch die verringerte Molekilsymmeetverursachte Aufspaltung der
Ubergangsdipolmomente. Auch die strukturell ahmlithBenzoperylentrisimide weisen

symmetriebe- dingt eine geringere Aufspaltungipoimomente auf (siehe Abbildung 33).
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Abb. 32: Berechnete Orientierungen der dipolarearghngsmomentngularer Benzoperylenbisimide (B3-
LYP /6-311G).

Abb. 33: Berechnete Orientierungen der dipolarearghngsmomenten Perylenmonoimiden (links) und
Benzoperylentrisimiden (rechts) (B3-LYP / 6-311G).
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B1.4.2 Phosphoreszenz angularer Benzoperylenbisingd

Man findet fir das angulare Benzoperyletetracardorebisimid 13 Fluoreszenz-
guantenausbeuten von ca. 30 %. Trotz dieser im I&lelg zum Anydrid niedrigeren
Quantenausbeuten erzeugen Benzoperylenbisimide abemer noch einen starken
Fluoreszenzeindruck. Der primére Grund fur die a@brismalRig niedrigen Fluoreszenz-
guantenausbeuten ist emtersystem crossinBSC) in den Triplettzustand,. Dieser Prozess
verlauft mit einer Effizenz von ca. 70 % und inderzidamit eine starke Triplettemission in
Form von Phosphoreszenz. Die effiziente Bildung Bingulettsauerstoff lasst sich tber
dessen Lumineszenz nachweisen (siehe AbbildungE®ixeigt sich, das Benzoperylenbis-
imide mit dem als ausgesprochen effizienten Sahsdbor bekannten Tetraphenylporphyrin
(TPP) konkurrieren konnéff! Die Lichtechtheit vonl3 ist allerdings signifikant héher als
die von TetraphenylporphyrirDiese Phosphoreszenzbeobachtung ist Gberrascheildesv
bisher nicht gelungen war in Perylenimid-Derivaistersystem crossin@n nennenswertem
Maf3e nachzuweisen, weshalb bisher auch keine nsweete Phosphoreszenz gefunden
wurde. Ungewohnlich ist auch die Kombination vonh@tnismafig starker Fluoreszenz und
Phosphoreszenz. Diese Eigenschaften machen anguBsezoperylenbisimide als
Triplettphotosensibilisatoren interessant. Vorthist hierbei ist die ausgepragte Fluores-
zenz. Sie kann als einfacher Indikator fur die FRiamstlchtigkeit des Sensibilisators
eingesetzt werden. Bei Benzoperylentrisimidemwird ebenfalls einintersystem crossing
gefunden. Jedoch ist die Effizienz des Triplettgbags mit 20 % erheblich kleiner als bei
den in dieser Arbeit entwickelten Benzoperylenbidien (siehe Abbildung 35).

1200 1240 1280 1320 1360
A [nm]
Abb. 34: Singulettsauerstoff-Phosphoreszenz imgasgittigter Toluol-Losung sensibilisiert duk®im
Vergleich zu Benzoperylentrisimidénund dem etablierten Tetraphenylporphyrin (TPP).
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Abb. 35: Unkorrigierte Phosphoreszenz d@in festem Toluol bei 77 K im Vergleich zu

Benzoperylentrisimideb.

Triplettsensibilisatoren sind in der Technik unddetung fir eine Vielzahl von Anwendung
von grofRer Bedeutungnsbesondere sei an dieser Stelle die photocheeiSelwinnung von
Singulettsauerstoff aus dem gewohnlichen, atmosggtién Triplettsauerstoff erwahnt. Auch
in chemischen Synthesen wird Singulettsauerstofiverdet. Als reaktives, elektronenarmes
En geht er effizientDiels-Alder-Reaktionermit Dienen eine; hier ist die Synthese des
pharmakologisch aktiven Askaridols ein prominenBeispiel®® Dartiber hinaus ist der
Singulettsauerstoff auch zen-Reaktionenund zu [2+2]-Cycloadditionen befahift!
Singulettsauerstoff ist zudem eine ,reaktive SaoérSpezies” (ROS) und wird z. B. im
medizinischen und sanitiaren Bereich zum Desinfrieverwendef® Aus den erwahnten
Anwendungen resultiert die intensive Suche nachie®ysn mit effizienter Phosphoreszenz.
Derzeit werden unter anderem Verbindungen wie fesgbstituierte Xanthenderivate wie
Eosin Y oder Bengalrosa als Triplettsensilibisatargesetzt” Diese sind allerdings nur
mafig photostabil. Bisher wird dies durch VerwergluroRerer Mengen ausgeglichen.
Neben o6konomischen Gesichtspunkten entstehen séizlicls in nennenswertem Malde
Zersetzungsprodukte durch photoinduzierten Bildwmogn Mineralsauren, die bei vielen
sauerstoffhaltigen Reaktionsprodukten zu weitereaki®onen fihren kann. Als Alternative
setzt man Porphyrine ein, die wegen mangelnder téatttheit ebenfalls keine idealen
Sensibilisatoren sind. Angulare Benzoperylenbisenithgegen sind halogenfrei und sollten

aufgrund weiterer Eigenschaften wie hoher Lichteeit(Photostabilitat) hervorragend als
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chemisch robuste Photosensibilisatoren geeignat Zeisatzlich liegen die Redoxpotentiale
des verhaltnismalfig elektronenarmen Bisiniidso gunstig, dass eine Sensibilisierung nicht
Uber zwischengeschaltete Elektronenibertragungsseak erfolgt, sondern als direkte

Energietibertragungsreakti6fi. Dies ist fur synthetische Anwendungen von besander
Bedeutung, da man Singulettsauerstoff als reinegy&e erhalt und somit Nebenreaktionen

z.B. durch das Involvieren freier Radikale in danteirgrund treten.

B1.4.3 Spektroskopische Untersuchungen angularer Beoperylenbisimide
in einer Polymermatrix

Zur vollstandigen Untersuchung der Absorptions- &mgissionseigenschaften der angularen
Benzoperylenbisimide wird das Bisimiti3 in einen polymerbasierten Lumineszenzsolar-
kollektor eingebracHt® Dazu 16st man kleine Mengen vas in frisch destillierten Methyl-
methacrylat, versetzt die Losung mit dem RadikeistaAzobisisobutyronitril (AIBN) und
polymerisiert die Monomer-Farbstofflésung gemeindan® mm breiten Formen aus. Man
erhalt so eine homogen mit3 dotierte Platte aus Polymethylmethacrylat (PMMA).
Abbildung 36 zeigt das UV/Vis-Absorptions- und Rleszenzspektrum eines homogen mit

13 dotiertenPMMA-Lumineszenzsolarkollektors.
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Abb. 36: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum 18im einem PMMA-Lumineszenzsolarkollektor.

Es zeigt sich, dass die Fluoreszenz auch in posmaéfedien stark ausgepragt ist. Damit
erfillen die Benzoperylenbisimide eine wichtige émferung in Bezug auf technische

Anwendungen zur effizientere Nutzung in der Solargie.
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B2 Angulare Benzoperylenbisimide mit cyclischer Andin-Tell-

struktur

Um ganz allgemein den Absorptions- und Emissioreblerund damit den Farbeindruck von
Chromophoren zu verschieben stehen mehrere Mogiightk zur Verfigung. Eine
hypsochrome Verschiebung durch KernerweiterungRigglengrundkorpers ist bereits unter
Al.2 bzw.B1.2 eingehend beschrieben. Will man dagegen den Abeogtund Emissions-
bereich bathochrom verschieben, so ist dies umeeram durch die VergroRerung des
aromatischen Systems erreichbar. Bezlglich derlétdaybstoffe konnte dies durch Bildung
cyclischer Perylenamidine bereits gezeigt werdzabei lassen sich die Amiding2 - 45
ausgehend von Perylendicarbonsaureanhydtjd Perylentetracarbonséaurebisanhydriden,
Perylenmonoimidmonoanhydride@ oder Benzoperylenbisimidmonoanhydridén durch
Umsatz mit ausgewahlten Diaminen darstélfefi®® (siehe Abbildung 37).

Abb. 37: Literaturbekannte Perylenamidé - 45(R = Aromat oder Aliphat, R” = 1-Hexylheptyl).

Unter den verwendeten Diaminen erzeugten aromatisEhamine eine signifikant
ausgepragtere Bathochromie als die eingesetztghatischen Diamine. Besonders stark
bathochrom absorbierend erscheinen die durch Umsatz 1,8-Diaminonaphthalin

synthetisierten Amidine.
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B2.1 Entwicklung einer aromatischen Modellverbindung

Aufgrund vorstehend erlauterten Argumenten sollrpiigt werden, ob und wie ausgepragt
eine bathochrome Verschiebung bei Umsatz von la8aibionaphthalin mit dem Anhydrid
12 auftritt. Die Darstellung vor6 erfolgt analog zu einer vafirner*® beschrieben Synthese
des entsprechenden Amiding5. Dazu wird 1,8-Diaminonaphthalin mitl2 in
Diethylenglycolmonoethylether umgesetzt.

/\/\/\(\/\/\

NH, NH; Os_N_0O

)
/
. )
Diethylenglycolmonoethylether “
5h, 150 °C OO o

46

Abb. 38: Synthese des aromatischen Amidifis

Nach der saulenchromatographischen Aufreinigunglerhan46 als dunkelrotes Pulver. Das
Massenspektrum der Verbindung zeigt den Molekilfeakn/z= 720 und die Fragmente der
einfachen secAlkyrestabspaltung bem/z=538. Anhand des Massenspektrums und des
Fehlens einer Bande im fur primare Amine typiscBeneich des IR-Spektrum lasst sich die
Bildung einer offenen Aminform ausschlieRen. DiepNthalinsignale erscheinen if-
NMR-Spektrum bei 6.62 — 7.19 ppm und aromatischignde des Benzoperylens bei 7.45 —
8.94 ppm. Durch die zusatzlichen Elektronen des hiteglins werden die elektronen-
ziehenden Effekte der Carbonyl- und der Imingrugbgeschwécht, so dass die Protonen des
Perylenkorpers im Vergleich zu Anhydri® deutlich hochfeldverschobener erscheinen. Im
Laufe der Reaktion kénnen sich theoretisch die zRegioisomere46a und 46b bilden
(siehe Abbildung 39).

Abb. 39: Mégliche Regioisomere vdib.
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Im C-NMR-Spektrum ist jedoch nur ein Signal eines koinenstoffs bei 146.5 ppm zu
erkennen. Dies ist ein Indiz daflr, dass aussdidieBines der beiden Isomere entstanden ist.
Ein NOESY-NMR-Spektrum der Substanz zeigt eine Wechselwigk@mes aliphatischen
Protons desecAlkylrestes bei 1.54 ppm mit einem aromatischeatdrs des Naphthalins
bei 7.03 ppm. Diese ist nur in Isomd6a mdglich, da in46b der Abstand zwischen
Naphthalin und Alkykette zu gro3 ware. Des Weitebmwirkt die bekannte Rotations-
hemmung der Alkylkette um die C-N-Bindd%}im 'H-NMR-Spektrum eine Verdoppelung
des Triplett-Signalsatzes der Methylprotonen dekurs#éren Alkylrests. Auch diese
Behinderung der Rotation ist nur im Fall vé6a mdglich. Alle genannten Indizien sprechen
daftr, dass lediglich das Regioisomdfa entstanden ist, obwohl dies das sterisch
anspruchsvollere der beiden Regioisomere darstdhblglich haben offensichtlich
elektronische Einflisse eine signifikant starkereswirkung auf die Bildung des Isomers als
sterische Effekte. Fur eine Strukturaufklarung Ubere Einkristallstrukturanalyse konnten
keine geeigneten Kristalle erhalten werden. Die iMiaxdes Absorptionsspektrums liegen bei
357.2, 373.8, 447.2 und 501.2 nm mit bathochromemslddifern bis ca. 600 nm (siehe
Abbildung 40). Diese enorme Bathochromie lasst diciich das im Vergleich zd2
erweiterten-System erklaren, wodurch bereits geringere Enengiidnregung der Elektronen
ausreichend ist. Das Fluoreszenzspektrum4@®mit Maxima bei 556.3, 628.3 und 702.0 nm
ist ebenfalls bathochrom verschoben. Die Fluoregpggntenausbeute liegt bei 1 %, womit
46 auRerst schwach fluoresziert. Uberraschenderwigisst sich auch keinntersystem
crossing nachweisen, so dass die Fluoreszenzdeaktiviericty mit der Dominanz von
Phosphoreszenzereignissen erklart werden kannBiiaeng von fluoreszenzléschendéh
Aggregaten kann ebenfalls ausgeschlossen werdelie dalativen Intensitaten der Banden in
Absorptions- bzw. Fluoreszenzspektren ebenso kdraemsunabhangig sind wie die
Fluoreszenzquantenausbeuten. Letztlich bleibt letliglie Erklarung der Fluoreszenzdes-
aktivierung durch einen intramolekularen SET-Medbianus, obwohl des-Wert von46 mit

ca. 58000 verhaltnismalig hoch ist, so dass eiortape Fluoreszenz eigentlich begunstigt

sein sollte.
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Abb. 40: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum 46foben) sowiet6 in CHCk geldst unter UV-Licht

(unten).
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B2.2 Entwicklung einer aliphatischen Modellverbindung

Analog zu einer vomanghals et al°® beschrieben Synthese des Amid#Bsausgehend von
Perylenmonoimidmonoanhydrigl wird die Darstellung vod7 durchgefuhrt. 2,2-Dimethyl-

propan-1,3-diamin wird dabei mit dem Anhydiiin geschmolzenem Imidazol umgesetzt.

NH, NH,

Imidazol, 2 h, 180 °C,
Ar-Atmosphére

Abb. 41: Synthese des aromatischen Amidinis

Nach saulenchromatographischer Aufreinigung erh@in 47 als orangen Feststoff. Die
Bildung von47 ist im Massenspektrum anhand des Molekllpeaksmider 664 zu sehen.
Zudem erscheint das durch einfache McLafferty-Alispg dessecAlkylrestes entstandene
Fragment beim/z=482. Das Fehlen der Banden eines primaren AnmmsR-Spektrum
belegt in Analogie zuB2.1 die ausschliel3liche Bildung des cyclischen AmiddYs Die
Protonen der beiden Methylgruppen am quartdren dfmtbffatom des Amidinrings
erscheinen im'H-NMR-Spektrum als Singulett bei 1.20 ppm. Die Brnen der beiden
Methylengruppen des Amidinrings sind als Singubeit 3.66 bzw. 3.85 ppm zu sehen (siehe
Abbildung 42). Ebenso wie bei6 ist auch hier das Entstehen zweier Regioisomaren,
derselben Form wie in Abbildung 39 gezeigt, méglidadoch ist imtH-NMR-Spektrum nur
ein Signalsatzzu findeduch das‘*C-NMR-Spektrum liefert analod6 nur das Signal eines
Iminkohlenstoffs bei 150.1 ppm. Da das Dimethyl@mopallerdings sterisch weniger
anspruchsvoll ist als das Naphthalin, sind keineniichen Wechselwirkungen mit deec
Alkylresten zu erwarten. Bei Amidid6 wird die bevorzugte Entstehung des Isom&sa
allerdings primar durch elektronische und nichtctiusterische Effekte beeinflusst. Deshalb
ist es naheliegend, dass sich im Falle des steriwelmiger anspruchsvollen 2,2-
Dimethylpropan-1,3-diamin ebenfalls ddéa entsprechende Isomer bevorzugt bildet. Ein
eindeutiger Beleg wirde hier allerdings anaddguber Einkristallstrukturanalysen moglich
sein. Es werden allerdings keine geeigneten Khkesahalten.
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Abb. 42: Ausschnitt de¥$4-Spektrums vor7.

Das UV/Vis-Absorptionsspektrum vofi7 mit Maxima bei 345.0, 361.9, 424.2, 449.4 und
464.3 nm ist ebenso wie das Fluoreszenzspektruriviemtma bei 475.0, 504.3 und 545.0 nm
gegeniber den Spektren v8nleicht hypsochrom verschoben (siehe Abbildung £Bgse
Beobachtung Uberrascht, da bei analogen Umsetzusgemhl mit Perylenmomoimid-
monoanhydrid2 als auch mit Perylentertacarbonsaurebisanhybathochrome Verschie-
bungen von ca. 10 — 20 nm erhalten weffrzusatzlich unterscheidet sich die Banden-
struktur von 47 vor allem im Fluoreszenzspektrum deutlich von dbisherigen
Benzoperylenbisimiden (siehe Abbildung 43). Die drészenzquantenausbeute vdi
betragt 30 %. Da uUber die aliphatische Kette keglektronische Kopplung zum
chromophoren Grundgerust erfolgt, kommt es4dezu keiner SET-basierenden Fluoreszenz-

desaktivierung.
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Abb. 43: Absorptionsspektrum und Fluoreszenzspekiran47.
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B3 Syntheseversuch von Benzoterrylenderivaten audgend von

angularen Benzofhi]perylenfarbstoffen

B3.1 Literaturbekannte Darstellung von Benzoterryladerivaten

Eine weitere Moglichkeit die Lichtabsorption bathomm zu verschieben bietet eine axiale
Kernerweiterung des Perylenbisimids zum Terrylenbisimid48[°®! Dafiir kann man
Perylenmonoimid 3 in einer Kreuzkupplungsreaktion nacBakamot8® unter einer
Schutzgasatmosphanaét Naphthalinmonoimidund einem Gemischder beiden Basen DBN
und KOtBu zu48 umsetzenDas so entstandene Terrylenbisimid ist ein blaweb$toff,
welchen man in Analogie zu Perylenmonoimid in eiD&ls-Alder-Reaktiomit Maleinsaure
umsetzen kani” Dabei erhalt man jedoch nicht nur das violette Mafthukt Benzoterrylen-
bisimidmonoanhydrid 49, sondern auch das durch zweifach&iels-Alder-Reaktion
entstehende orange Bisaddukt Benzoterrylenbisirsaaihiydrid50. Bisher gelang es jedoch
nicht die beiderDiels-AlderAddukte49 und 50 zu trennen. Deshalb setzt man ein Gemisch
der beiden mit 1-Nonyldecylamin zu den entspreceendBenzoterrylentris- bzw.
Benzoterrylentetraimide®1 bzw. 52 um, welche sich in aufwendiger Weise voneinander
trennen lassen (siehe Abbildung 44). Man erhaldlisdverbindungerbl und52 in mafigen
Ausbeuten. Besonders das Monoaddakiist spektroskopisch von grof3em Interesse, da es
einerseits als Breitbandabsorber fungieren kann dadiber hinaus einen Baustein fur

zukUnftige Bichromophore Systeme auf der BasisBenzoterrylen darstellt.

(@)
=
(@)
Z-X

o O‘O SCF

OO DBN, KOtBu OO Chloranil
Diglyme
gy 2) 1- Nonyldecyl
+ l l amin

o~ N "0 ﬁ R = 1-Nonyldecy!

48 X = O (49), NR (51) X = 0 (50), NR (52)

Abb. 44: Synthese der Benzoterrylenderivige 52.1""
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B3.2 Versuch der Darstellung von Benzgjhiterrylenbisimidmonoan-
hydride ausgehend von Benzghi]perylenmonoimidmonoanhydrid

bzw. Benzofhi]perylenbisimiden
Eine denkbare Alternative zur Darstellung von Beemglenbisimidmonoanhydrided9
wéare die Umsetzung vonl2 mit Naphthalinmonoimiden. Auch hierbei soll eine
Kreuzkupplung nach de&8akomoteMethode angewandt werden (siehe Abbildung 45)tzTro
sofortigen Farbumschlags von Orange nach VioletZbgabe vor8 zu einerunter Schutzgas
befindlichen Lésung von Naphthalinimid, DBN und KBu in Diglyme kann man die
Bildung von 49 bei derartigen Umsetzungen nicht nachweisen. Wedassen- noch
Absorptionsspektren deuten auf die Bildung vdA hin. Der beschriebene violette
Farbumschlag verschwindet bei Kontakt mit Luftsat@f. Man erhadlt neben dem
nichtreagierenden Naphthalinimid lediglich das #uReaktion mit K&Bu mit dem Anhydrid
12 entstandene Nebenprodul83 (siehe Abbildung 45). Auch der Austausch des
Lésungsmittels Diglyme durch Chinolin bzw. Tolti8lliefert unveranderte Ergebnisse. Das
zudem auch das Kupplungsprodukt zweier Naphthaide@nzum Perylenbisimid nur in
Spuren entsteht, kbnnte daran liegen, dass dasdidy2 mdglicherweise als Inhibitor fur
derartige Kreuzkupplungsreaktionen wirkim dies naher zu untersuchen lasst man anstelle
des Anhydridsl2 nun das Bisimid.3in analoger Weise mit Naphtylimiden reagieren. bee
Zugabe vonl3 entstehende violette Verfarbung verschwindet ellenfzei Kontakt mit
Luftsauerstoff. Die Bildung vorbl kann hierbei nicht beobachtet werden. Man erhalt

lediglich ein Gemisch der nicht abreagierten Edukte

DBN, KOtBu
v 5@
X=0 53
NR (13) R = 1-Hexylheptyl; '
LM = Diglyme, Chinolin, Toluol 0 ’}‘ 0
R
X =0 (49)

KOtBu NR (51)

fur X = 0 (12)

Abb. 45: Versuch der Darstellung der Benzoterryégivéite49 bzw.51.
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B4 Kernsubstituierte Benzoperylenmonoimidmonoanhydide

B4.1 Kernsubstituierte Perylenmonoimide

L. Feiler konnte zeigen, dass es moglich ist, die iperi-Position des Perylenkerns
befindlichen Protonen der Perylenmomoimide durcrembie Heteroatome substituiet&h.
Dabei gelingt es unter anderem die ein- bzw. zwhifsubstituierten Nitroderivat®4 bzw.
55, die Aminoderivateb6 bzw. 57 sowie dasmonosubstituierte Bromderiv&8 darzustellen
(siehe Abbildung 46). Die Lichtabsorption der Amieoivate ist im Vergleich zu den
Perylenmonoimiden deutlich bathochrom verschobesh weist zusatzlich eine ausgepragte
positive Solvatochromie auf. Dartiber hinaus istnagi@s monofunktionalisierte lodderiva@

in der Literatur beschrieben. Letzteres erwies alshnitzliche Vorstufe zur Herstellung von
QuaterrylenbisimideH? Auch Bromderivate sind zum Aufbau komplexerer Stngn
geeignef.%] Entsprechende Kernsubstitutionen sind am Benztpemgrn linearer Benzo-
perylentrisimide aufgrund der fehlenden Protonemen-Position nicht mdglich. Angulare
Benzoperylenmonoimidmonoanhydri@l® dagegen besitzen freperi-Positionen. Daher soll
im folgenden Abschnitt versucht werden diverse,pari-Position des Benzoperylenkern

substituierte, angulare Benzoperylenmonoimidemolnyga@mde zu synthetisieren.

NO, NO, NR, X
55 R =0 (54) X = Br (58)
H (56) 1 (59)
Me (57)

Abb. 46: Kernsubstituierte Perylenmonoimide.
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B4.2 Halogenierte Benzoperylenmonoimidmonoanhydride

Eine Monohalogenierung des Anhydrid® in peri-Position kann prinzipiell Gber zwei
Syntheserouten erfolgen. Zunachst bietet es sich Jl&h mit den entsprechenden
Halogenierungsreagenzien umzusetzen und so die hatmgeniertes Benzoperylenmono-
imidmonoanhydride 61a/61b zu erhalten. Alternativ ist es auch denkbar, zhstc
monohalogeniertes Perylenmonoindid ausgehend von Perylenmonoindidu synthetisieren

und daraus im Anschluss in eirgiels-Alder-Reaktiommit Maleinsauresanhydrigla/61bzu

generieren. (siehe Abbildung 47).

X = Halogen OO
X

Abb. 47: Synthesemdglichkeiten monohalogenierterzZBperylenmonoimidmonoanhydride.
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B4.2.1 Bromierte Benzofhi]perylenmonoimidmonoanhydride

Als optimal geeignetes Bromierungsreagenz fir elektrophile aromatische Substitution
von Perylen-3,4-dicarbonsaureimid. erwies sich elementares Brom in Kombination mit
wasserfreiem KCO; in Chlorbenzol™ Dies lieferte selektiv und in guten Ausbeuten 9-
Brom-N-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximiB. Das Anhydridl2 ist im Vergleich dazu
noch elektronenarmer, so dass bei einer elektr@ph#ubstitution keine polybromierte
Spezies zu erwarten ist. Das experimentelle Ergebifienbart jedoch ein anderes Bild. Bei
Umsatz vonl2 unter Lichtausschluss mit Brom und wasserfreiepg€®; in Chlorbenzol
erhalt man nicht wie erwartet eine selektiv bromeiéferbindung, sondern ein Gemisch aus 9-
Brom-N-(1-hexylheptyl)benzalhi]perylen-3,4:6,7-tetracarbonsaure-3,4-dicarboxigid-an-
hydrid 628), 10-BromN-(1-hexylheptyl)benzalhilperylen-3,4:6,7-tetracarbonsaure-3,4-di-
carboximid-6,7-anhydrid6@b), 9,10-DibromN-(1-hexylheptyl)benzafhilperylen-3,4:6,7-te-
tracarbonsaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydié®d sowie dem Eduki2 (siehe Abbildung
48 oben). Eine saulenchromatographische Auftrenmilergerhaltenen bromierten Verbin-
dungen ist nicht gelungen. Dies liegt offensichtlian den sehr ahnlicheR-Werten der
Benzoperylenmonoimidmonoanhydridderivate. Diese sefismit einem sehr polaren Lauf-
mittelgemisch eluiert werden, was die Auftrennungrsehiedener Banden zusatzlich
erschwert. Die Bildung des zweifachbromierten Anigsl 62c ist Uberraschend, da ein
analog zweifach bromiertes elektronenreicheres|@amonoimid unter gleichen Reaktions-
bedingungen nicht gebildet wilt Ein Grund fiir die Bildung der beiden Regioisomépa
und 62b konnte die sehr ahnliche Elektronendichte an ardemperi-Positionen vorl2 sein
(vgl. S.15 Abbildung 10). Versuche mit anderen Biemmgsregenzien, wie den
katalytischen Einsatz voim situ gebildeten Eisem()bromid’* oder der Zugabe geringer
Mengen von lod zu einer einer essigsauren Losusd.2und Bront™ filhrten ebenfalls zu
keinen zufriedenstellenden Ergebnissen. Deshald min auf die alternative Darstellungs-
maoglichkeit zurickgegeriffen. Hierzu wird zunaclists Perylen-3,4-dicarbonsaureiniid
selektiv in  9-BromN-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximids8 tiberfiihrt™®!  Nach
anschlieBendeDiels-Alder-Reaktiomrmit Maleinsdureanhydrid und Rearomatisierung érhal
man beiden Regioisiomerédla und 62b. Die Bildung zweier Regioisomere erkléart sich
durch zwei unterschiedliche, aber gleichreaktiverBbtrukturelemente (siehe Abbildung 48
unten). Diese lassen sich problemlos saulenchra@regtbisch in sehr guten Ausbeuten als
orange Feststoffe von den Edukten abtrennen. Euféréhnung der beiden Regioisomere
untereinander ist jedoch auch hier, aufgrund deeitsegenannten Griinde nicht erfolgreich.

Dies sollte jedoch die spektroskopischen Eigensehakaum beeinflussen. Bestétigt wird
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dies in den UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzsmek welche im Wesentlichen den
Spektren von12 entsprechen. Mit einer Fluoreszenzquantenausbgate nur 9 %
unterscheiden sich die monobromierten Verbindung@gegen signifikant vod2 (64 %).
Diese Reduzierung der Fluoreszenzintensitat lasst durch den Schweratomeffekt des
eingefuhrten Broms erklarenDabei erhdhen Schweratome in einem Farbstoff die
Wahrscheinlichkeit eines Triplettibergangs nache§jong mit Lichtenergie, so dass nur
noch ein geringer Anteil der Photonen ihre Enengee Fluoreszenz abgeben kann. Der
Grol3teil der Energie wird in Form von Phosphorezglient emittiert. Erstaunlicherweise ist
dieser Effekt bei 9-BronN-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid58 mit einer
Fluoreszenzquantenausbeute von 95iéhat zu beobachten.

OxN._O 0. N.__O
o] O (6] [0}
Bry, K,CO3
“ O Chlorbenzol “ o) " “ O * “ o]
50°C, 24 h
o o
12 Br
62a 62b 62¢

Maleinsaure-
anhydrid,
OO e (1) B (1 p O
Chlorbenzol 140°C 24 h o +
50°C, 3 h I I : 0
B

Abb. 48: Synthese der bromierten Benzoperylenmommmnoanhydride ausgehend vba(oben) und
Perylenmonoimid. 1 (mitte) und Vergleich der Fluoreszenz \&2e/62b(unten rechts) mit2in CHCk unter
UV-Licht (unten links).
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B4.2.2 lodierte Benzofhi]perylenmonoimidmonoanhydride

Nachdem bei den bromierten Benzoperylenmonoimidge/62b eine signifikante
Reduzierung der Fluoreszenzquantenausbeute bestuorden ist, sollen im Folgenden nun
iodierte Benzoperylenmonoimidmonoanhydride synshati werden, da bei bei diesen
Verbindungen ein noch effizienterer Schweratomeffelk erwarten ist. Damit sollte die
Wahrscheinlichkeit eines Triplettiilbergang weitdrddit werden und somit noch effizientere
Phosphoreszenz ermoglicht werden. Das literaturbeka9-lodN-(1-hexylheptyl)perylen-
3,4-dicarboximid 59 ist durch Umsetzungen einer essigsauren Loésung Me{-
hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximi@il mit lod, Periodsaure und konzentrierter Schwefel-
saure selektiv und in guten Ausbeuten zugandfftiDabei wird das elementare Idal situ
durch Periodsaure und Schwefelsdure zu einem ladkaiidiert, welches als Elektrophil
von 11 angegriffen wird. Analog zur Bromierung wird aubfer zunachst die lodierung
ausgehend vor2 versucht. Im Gegensatz zur entsprechenden Brongefindet bei der
lodierung fast kein Umsatz statt, so dass monoitatie Benzoperylenmonoimid-
monoanhydrids3 lediglich in minimalen Mengen mittels Massenspestiopie nachgewiesen
werden kann (siehe Abbildung 49 oben). Ein zweifackiertes Produkt wie bei
entsprechender Bromierung bildet sich bei dieset der lodierung nicht. Um einen
praperativen Zugang zu selektiv monoiodierten Bpergenmonoimidmonoanhydriden zu
erlangen wurde in Analogie zur Bromierung zunadwod-N-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-
dicarboximid 59 durch die oben beschriebene Methode #&iél-hexylheptyl)perylen-3,4-
dicarboximid 11 hergestellt. Dieses wird dann in der bekannteruAd Weise in einebiels-
Alder-Reaktionzum Regiosomerengemis@#a und 64b umgesetzt (siehe Abbildung 49
mitte). Analog zu den bromierten Regioisomeé@a und 62b lassen sich auch diese beiden
Verbindungen problemlos saulenchromatographischdesnEdukten isolieren. Man erhélt so
64a und 64b in hoher Reinheit als orange Feststoffe. Das Us4Absorptionsspektrum ist
ebenso wie das Fluoreszenzspektrum mit dem desdhialsyl2 identisch. Jedoch ist die
Signalintensitat deutlich geringer. Dieser expentetle Befund steht im Einklang mit einer
gemessenen Fluoreszenzquantenausbeute von 2 % Adbhdung 49 unten). Dies zeigt, das
der Einfihrung eines lods in noch beeindruckendeis#/als die Einfihrung eines Broms zu
einer Fluoreszenzdeaktivierung fuhrt. In Analogieden bromierten Verbindung&2abzw.
62b ist dies auch hier mit der erhdhten Wahrscheikbdheines Triplettibergangs zu

erklaren.
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Ox N._O

OO P I, HslOg, H2S0,4
Ty
OO HOAc, CHCl3, 85 °C, 24 h
o}

12

Maleinsaure-
I2, H51Og, anhydrid,
OO H,S0, p -Chloranil
‘ HOAc, CHCls, 140°C, 24 h
OO 85°C, 24 h

11

Abb. 49: Synthese der iodierten Benzoperylenmorariminoanhydride ausgehend viih(oben) und
Perylenmonoimid.1 (mitte) und Vergleich der Fluoreszenz v@a/64b(unten rechts) mit2in CHCl; unter
UV-Licht (unten links).
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B4.3 Nitrierte Benzoperylenmonoimidmonoanhydride

B4.3.1 Herstellung eines optimalen Precursors

Die schwierige Trennung der unt®4.2 synthetisierten halogenierten Regioisomere laskt s
umgehen, indem man als Edukte Perylenmonoimide&nglie inperi-Position nicht mono-
sondern disubstituiert sind. Dadurch erhoht sice &ymmetrie derperi-substituierten
Perylenmonoimide, so dass es bei der Umsetzungtigesabstituierter Perylenmonoimiden
in einer Diels-Alder-Reaktion zu keiner Regioisomerenbildung kommen kann. Die
Darstellung bzw. Isolierung zweifach halogenie®arylenmonoimide hat sich jedoch als
sehr probematisch erwiesen (vgB4.2) Dagegen ist Synthese des dinitrierten
Perylenmonoimids$5 bereits literaturbekanfi?! Die Darstellung erfolgt mittels Nitrierung

des Perylenmonoimidkl (siehe Abbildung 50).

SO NN O
‘ Acetanhydrid, ‘
a)2ho°c
b) 4 h RT

NO, NO,

11 55
Abb. 50: Synthese von 9,10-Dinithé-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximib.*

Die Nitrierung von 1l verlauft analog der Halogenierung nach dem Mechauss der
elektrophilen Substitution. Als Elektrophil fundidrierbei meist das Nitroniumkation NO
Dieses kann auf verschiedene Waeissitu generiert werden. Die bekannteste Variante ist die
Verwendung von Nitriersaufé&" aber auch andere Nitrierungsreagenzien wie Kupfernitrat
Acetanhydrid/® N,O,"" ® oder Salpetersaure in Acetanhyéifftkénnen zur Nitrierung von
Aromaten verwendet werden. Letztere Variante erwsssh fur die Nitrierung von
Polyaromaten wid 1 als gut geeignét? Hierbei handelt es sich um ein Nitrierungsreagenz
welches trotz einer im Vergleich zur Nitriersdureriggeren Oxidationswirkung und
Saurestarke eine ausreichend hohe Reaktivitat &tfvgei Temperaturen unterhalb von 20
°C entsteht durch Autoprotolyse das Nitroniumkatiod Wasser. Das Essigsaureanhydrid

entzieht dem Reaktionsgemisch das Wasser und velss@domit das Gleichgewicht auf die

® Elektrophil = NOs"
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Seite des Nitroniumkations. Steigen die Temperatuiber 20 °C entsteht Acetylnitrat,
welches dann als reaktive Spezies V\,[iﬁltWegen der potentiellen Explosionsgefahr muss
dieses Nitrierungsreagenz sowohl bei der Durchfidprals auch bei der Aufarbeitung mit
besonderer Vorsicht gehandhabt werd@nBei der Synthesevon 55 wird eine eisgekiihlte
Losung aus konzentrierter Salpetersdure und Essemdhydrid tropfenweise zu einer
eisgekuhlten Suspension vbh gegeben und zwei Stunden unter Eiskiuhlung gerDlartach
lasst man die Reaktionsmischung auf Raumtempeetuérmen und ruhrt weitere vier
Stunden bei Raumtemperatur. Nach saulenchromatogcyer Aufarbeitung erhélt man
9,10-DinitroN-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid5 als roten, intensiv rot-orange
fluoreszierenden Feststoff. Dabei kabb erstmals elementaranalysenrein und in etwas
besseren Ausbeuten als in der Literatur beschrielaegestellt werden. Abbildung 51 zeigt

das UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektrum %
1.

0,8 -

0,6 -

0,4 -
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O T I I [
350 450 550 650 750
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Abb. 51: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum 5&n

Sowohl das UV/Vis-Absorptions- als auch das Fluoeegspektrum zeigen eine deutlichere
Bandenstruktur als die entsprechenden Spektrefcdekts11. Die drei Absorptionsbanden
bei 442.6, 471.6 und 505.4 sind charakteristisch ifii 3,4:9,10-Position substituierte
Perylenderivat€?® Anders als in der Literatdt? beschrieben, sieht man diesen symmetrie-
bedingten Effekt auch im auch im Fluoreszenzspektibarin sind die Emissionsbanden bei
527.6 und 563.8 nm annadhernd spiegelsymmetriscldezu entsprechenden Banden des

Absorptionsspektrums. Die Fluoreszenzquantenausheind erstmals bestimmt und betragt
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anhdhernd 100 %. Im IR-Spektrum erkennt man dieragteristischen (N=0)-Valenz-
schwingungen der Nitrogruppen bei 1353 bzw. 153%.cm

B4.3.2 Darstellung degeri-dinitrierten Benzo[ghi]perylenmonoanhydrids 65

Nach erfolgreicher Darstellung vd&b kann man dieses nun durch ebiels-Alder-Reaktion
mit Maleinsdureanhydrid und Rearomatisierung ppZhloranil zu 9,10-DinitraN-(1-hexyl-

heptyl)benzafhi]perylen-3,4:6,7-tetracarbonséure-3,4-dicarboxi@it-anhydrid 65 umset-
zen (siehe Abbildung 52).

Maleinsaureanhydrid,
p-Chloranil
‘ 140 °C, 3 d

Abb. 52: Synthese von 9,10-Dinitid{1-hexylheptyl)benzafhilperylen-3,4:6,7-tetracarbonséure-3,4-
dicarboximid-6,7-anhydrids5.

Hierbei handelt es sich wie auch bei den bisherigegls-Alder-Reaktionenum eine
konzertiert ablaufende [4+2]-Cycloaddition. Diesenbtigen zum optimalen energetischen
Uberlapp der beteiligten Grenzorbitale bekanntkah elektronenarmes Dienophil sowie ein
elektronenreiches Dien. Als Dienophil fungiert weeltin das elektronenarme Maleinsaure-
anhydrid. Das als Dien eingesetzi® ist jedoch seiner beiden Nitrogruppen deutlich
elektronenarmer als das entsprechend unsubstiuieerylenmonoimidll. Die daraus
resultierende erhdhte Energiedifferenz zwischen H&MO des Diens und dem LUMO des
Dienophils sollte mit eine deutlich geringere Reakit des Diensb5 im Vergleich zul2
einhergehen. Diese kann jedoch,wie schon bei aealdgls-Alder-Reaktioneder ebenfalls
sehr elektronenarmen Perylenbisimide durch langere Reaktionszeiten kompensiert
werden*® Wie bereits unteB12 erwahnt, verschiebt zudem das zur Rearomatigierun
eingesetzte p-Chloranil das Gleichgewicht auf die Seite dé&3els-AlderProdukts.

In einem Testansatz mit einem Rohgemisch verschstdatrierter Perylenmonoimide lasst

sich mittels Massenspektrometrie Uberraschendeewstgar die Bildung einer dreifach
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nitrierten Benzoperylenspezien nachweisen. Bei ¥edung von reinerb5 erkennt man die
Bildung einer Benzoperylenspezies bei einer Tentpesan 140 °C schon nach einem Tag
Reaktionszeit am Farbumschlag der Reaktionsloswomg Rot nach Gelborange. Um die
Ausbeuten zu erhbéhen lasst man den Ansatz weiterss Zage unter den gegebenen
Bedingungen reagieren. Man erhalt auf diese Weiaeh nsdulenchromatographischer
Aufarbeitung das Anhydri@5 elementaranalyenrein als orangen Feststoff. Diebdute von
ca. 60 % liegt im Bereich der ebenfalls sehr eteldnarmen Benzoperylenbisimid-
monoanhydride7.*®! Im IR-Spektrum erkennt man neben den (N=0)-Valelmaingungen
der Nitrogruppen bei 1325 bzw. 1539 tauch die Banden der (C=0)-Valenzschwingungen
des Carbonsaureanhydrids bei 1775 und 1848. die aromatischen Protonen va@b
erscheinen im'H-NMR-Spektrum im Vergleich zu unsubstituierten Adhd 12 etwas
tiefeldverschoben. Dies ist bedingt durch die steldkironenziehenden Nitrogruppen. Im
Vergleich mit dem *H-NMR-Spektrum des Perylenmonoimi8ls erkennt man die Bildung
zweier stark tieffeldverschobener Singuletts imnaabschen Bereich. Die Zuordnung der
beiden Singuletts gelingt durch Analyse dewBc-NMR-Spektren. Dabei koppelt das
Singulett bei 9.31 ppm mit einem direkt an eingdgiruppe gebundenen Kohlenstoff. Diese
Kopplung kann nur durch das Proton A verursachtdemr wahrend das etwas verbreiterte
Singulett bei 10.31 ppm keine derartige Kopplungjtzend so dem zwischen der Imid- und
der Anhydridfunktion lokalisierten Proton B zugesa® werden kann (siehe Abbildung 53).
Im *C-NMR-Spektrum erscheinen die beiden direkt an Nigogruppen gebundenen
Kohlenstoffe bei 146.1 bzw. 147.5 ppm.

HMBC-
Kopplung

Abb. 53:HMBC-NMR-Kopplungen voréb.

Sowohl das Absorptions- als auch das Fluoreszekizspe sind im Vergleich z&5 um ca.
50 nm hypsochrom verschoben (siehe Abbildung 5B#. Griinde sind mit denen des
unsubstituierten Anyhdrids12 identisch (vgl. A1.2. Mit lediglich zwo6lf Prozent
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Fluoreszenzquantenausbeute liegt diese deutliokrhailb des im Falle des unsubstituierten
Anhydrids 12 bestimmten Werts (64 %). Dies ist ungewohnlichwaaer die Einfihrung der
beiden Nitrogruppen in das Perylenmonoirhiddie Fluoreszenzquantenausbeute beeinflusst
(Fluoreszenzquantenausbeute annahernd 100%) nechalidinige Kernerweiterung des
Perylenmonoimidsll zum Benzoperylenmonoimidmonoanhydd@ eine derart intensive
Abschwachung der Fluoreszenz verursacht. Als midgli&rinde hierfir sind neben
Excitonenwechselwirkungen und veranderten ISC-Raterch Pradissoziationsprozesse

vorstellbar, welche bereits bei mononitrierten Remnonoimiden diskutiert worden siHg.

A [nm]

Abb. 54a: Absorptiongblau)und Fluoreszenzspektruimagentayon 65im Vergleich zu55 (rot).

Abb. 54b: Vergleich der Fluoreszenz vba(links) und65 (rechts) in CHGlunter UV-Licht.
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B4.4 Donorsubstituierte Benzoperylenmonoimidmonoanydride

Die bisher beschriebenen Kernsubstitutionen angnl&@enzoperylenbisimide haben keinen
bzw. nur einen geringen Einfluss auf den Absorgtiomzw. Emissionsbereich der
entstehenden Chromophore. GemaR der Farbtheori&aoig®® und Ismailsky? sollte die
Einfuhrung von Elektronendonoren hingegen zu eibathochromen Verschiebung des
Absorptions- und Fluoreszenzbereichs fiihren. Didderorie zufolge bestehen Farbstoffe
haufig aus einem-System, das sowohl mit Elektronendonor- als aazeptorfunktionen
versehen ist. Bei den in dieser Arbeit entwickelgularen Benzoperylenmonoimidmono-
anhydriden entspricht der Benzoperylenkern dem atischen System, wahrend die
Carbonylgruppen der Carbonsaureimide bzw. -anhgdtid Elektronenakzeptoren darstellen.
Wenn nun die fehlenden Elektronendonoren nachttaglingefiihrt werden kdénnen, musste
dies eine bathochromen Verschiebung der Lichtalisorpzur Folge haben. Eine der
effizientetsten Elektronendonoren sind Aminogrupp&reshalb im Folgenden versucht

werden soll aminosubstituierter Benzoperylenmondmanoanhydride zu generieren.

B4.4.1Bechamp-Reduktiordes peri-Dinitrobenzo[ghi]perylenmonoanhydrids 65

Die Darstellung aminosubstituierter PerylenmonogrielingtFeilert*? durch Reduktion der
entsprechenden nitrosubstituierten Perylenmonoimidigbei setzt er das iperi-Postion
monosubstituierte  9-Nitrd&-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid4 in Ethanol mit

Eisenstaub und konzentrierter Salzsdure um (siéddhing 55).

LD v e
‘ EtOH, reflux, 1 h ‘

Abb. 55: Synthese von 9-Aming-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximib.*
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Mit dieser als Bechamp-Redukti6# bekannte Methode erhalt er 9-Amihetl-
hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid6 als blauen Feststofin guten Ausbeuten. Eine
analoge Umsetzung des 9,10-Dinitde(l-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximicb5 ist
dagegen nicht literaturbekannt. Aufgrund der Oxatetempfindlichkeit aromatischer Amine
wird auf eine Darstellung des diaminosubstituielBanzoperylenmonoimidmonoanhydrids
66 ausgehend von DiamiB5 verzichtet. Stattdessen bietet es sich an, pfasDinitro-
benzofhilperylenmonoanhydridé5 zum entsprechenden Diam&6 zu reduzieren. Dabei
wird die Dinitroverbindung5 unter Lichtauschluss mittels der oben beschriabBeehamp-
Reduktionumgesetzt. Bereits wenige Minuten verfarbt siah Rleaktionslésung von Orange
nach Rotviolett. Unmittelbar nach Beendigung deak&en kann die Bildung des Diami6$é
zusammen mit dem Amidin67 massenspekroskopisch nachgewiesen werden (siehe
Abbildung 56a). Bereits wenige Stunden spater I&gst jedoch kein Diamir66 mehr
detektieren. Man kann eine Umwandlung \&&hin 67 annehmen. Derartige Reaktionen sind
an 1,8-Diaminonaphthalinderivaten bereits bek&ihtDabei ist jedoch die Zugabe von
Essigsaureanhydrid notwendig, welches als Elektroghngiert und durch finale
Wasserabspaltung die Cyclisierung zu Perimidindeivaermdglicht (siehe Abbildung 56b).
Nachdem in der hier vorgestellten Darstellung #hkein Essigsdureanhydrid verwendet
wird, kommt es moglicherweisezu einer Oxidation dds Losungsmittel eingesetzten
Ethanols zu Essigsaure oder reaktiven IntermedidDabei kann nicht ausgeschlossen
werden dass die Dinitroverbindu®$ als Oxidationmittel fir die Oxidation von Ethanal z
Essigsaure fungiert und zusatzliche Folgereaktioderch Eisen katalysiert werdefRir
letztere Annahme spricht, dass ohne Zugabe vomBsme Umsetzung vo85 in Ethanol
und konzentrierter Salzséure erfolgt. Ebenso vedsasich bei Substitution des Eisens durch
2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl (TEMPO).

Fe, HCI (aq)

EtOH, reflux, 1 h

65 66 67

Abb. 56a: Reduktion vo5.
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O HO zow J\

NH, NH, NH NH, N

Acz0 HCI (aq).
A0 o AR @@ @@ = A0

Abb. 56b: Mdglicher Mechanismus der Bildung vonifétinderivaten ausgehend von 1,8-

Diaminonaphthalinderivaten.

Die Amidin 67 lasst sie sich nach saulenchromatographischerefifung als violetter
Feststoff isolieren. Die Bildung vodi7 wird durch die hochauflosende Massenspektroskopie
belegt. Das IR-Spektrum zeigt eine Bande im Berdehfir Amidine charakteristischen (N-
H)-Valenzschwingung bei 3335 ¢hsowie die amidinische (C=N)-Valenzschwingung bei
1582 cm'. Dariiber hinaus gelingt die Aufnahme eines sedwk sterrauschterH-NMR-
Spektrums. Wahrend die Signale des Benzoperyleskaun sehr schwach erscheinen, sind
die aliphatischen Signale descAlkylrestes sind deutlich besser zu erkennen. a7
charakteristische Singulett der amidinischen Meftyppe Uberlagert offensichtlich mit den
Methylengruppen desecAlkylrestes welche im Bereich von 1.07 - 1.36 &msnoen. Da sich
Perimidine oxidativ zu radikalischen Diazaphenaléegvaten umwandeln lass&i” soll
abgeklart werden, ob das schlechte Signal-Rauschaltais im *H-NMR-Spektrum durch
die Bildung einer radikalischen Spezies verursaght. ESR-Messungen liefern jedoch
keinerlei Hinweise auf die Bildung eines Radikalingewohnlich fur eine radikalische
Spezies ware auch die voéllige Stabilitdt gegeniihdtsauerstoff. Die Existenz eventueller
Komplexverbindungen mit Eisen kann durch Gelperineathromatographie (GPC) ebenso
ausgeschlossen werden wie die Bildung von Dimerdar sonstiger Aggregate (siehe
Abbildung 57c). Dariiber hinaus lassen sich mitigisrgiedispersiver Rontgenspektroskopie
(EDX) keine signifikanten Mengen an Eisen, Kaliuoheo Silicium nachweisembbildung
57a zeigt die UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszemgdpen des Amiding7. Die Licht-
absorption vor67 ist im Vergleich zum Eduk®5 stark bathochrom verschoben. Mit einem
Absorptionsmaximum im UV/Vis-Spektrum bei 552 nmwg® einem Emissionsmaximum
von 591 nm betragt die bathochrome Verschiebungh¥® 90 nm. Dartber hinaus ze@jt
eine ausgepragte positive Solvatochromie, wie g achon bei dem aminosubstituierten
Perylenmonoimid56 auftritt!*? Hieraus lasst sich ableiten, daé§ einen unpolaren
elektronischen Grundzustand besitzt. Von polaresubgsmitteln wird dieser Grundzustand
schlechter solvatisiert, was zu einer AnhebungkEtesrgieniveaus fuhrt. Daraus resultiert ein

verkleinerter Energieunterschied zwischen elektdmn Grund- und ersten abgeregten
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Zustand, was schliel3lich einen bathochromen ShiftAdsorption und Fluoreszenz zu Folge
hat (siehe Abbildung 57a). Dabei folgt die bathoohe Verschiebung von Absorption und
Fluoreszenz im Wesentlichen d&i(30)-Skald®"

Alternative Versuche wie die Reduktion v&® mit Zinn®! anstelle von Eisen oder die

Reduktion mit Hydrazin und Raney-NicK&lfiihren ebenso zur Bildung va&.

1 _
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E, I
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A[nm]
——UV/Vis 67 CHCI3 ——UV/Vis 67 EtOH UV/Vis 67 Toluol
Fluo 67 CHCI3 510 nm —— Fluo 67 EtOH 510 nm ——Fluo 67 Toluol 510 nm

_ . | Absorption | Fluoreszenz| Stokes Shift
Losungsmittel | E+(30)
[nm] [nm] [nm]
Toluol 33.9 530 563 33
CHCls 39.1 552 591 39
EtOH 51.9 566 620 54

Abb. 57a: UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektvon67 in CHCL (oben) sowie spektroskopische Daten

in verschiedenen Ldésungsmitteln (unten).

" Relative Polaritat nach d&x(30)-Skald®”
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68

Abb. 57b: HOMO (links) und LUMO (rechts) des Mettigtivats des Chromopho83 (DFT-B3LYP).
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Abb. 57¢c: GPC-Messung v@¥ ( M,= 852 g/mol, PD = 1.04).

10 11 12 13 14 15 16 1718 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 3 32 33 34 35 36 37
Retention Time

Mt



THEORETISCHER TEIL 69

B4.4.2 Katalytische Hydrierung desperi-Dinitrobenzo[ghi]perylenmonoanhydrids 65
Nachdem die eindeutige Darstellung des Diam66& mit den bisher angewendeten
Reduktionsmethoden nicht gelungen ist, soll absBeind die Reduktion vof5 mittels
katalytischer Hydrierung mit molekularem Wassefsthfrchgefithrt werdef® Dabei wird
65 in einem Stahlautoklaven in THF geldst, mit ein@amisch aus Palladium auf Kohle
versetzt und 18 Stunden unter einer Wasserstokdtomsphéare (80 bar) bei Raum-
temperatur gerthrt. Man erhélt auf diese Weiserewieletten Farbstoff mit orange-roter
Fluoreszenz. Die Massenspektroskopie zeigt dieuBgddes gewiinschten Diamir@s,
welches im Vergleich zu den bisherigen Versuchecham der hochaufgelosten Masse
nachgewiesen werden kann. Dieses entsteht jedoch imugeringen Mengen. Als
Hauptprodukt erhalt man das Dihydroxylam@8 dessen Entstehung ebenfalls mittels
hochaufgeloster Massenspektrometrie belegt werdan ksiehe Abbildung 58). In Analogie
zu den unteB4.4.1beschriebenen Vorgangen erweist sich das Di&@@iauch hier als sehr
instabil und l&asst sich bereits nach wenigen Standeht mehr detektieren. Die Aufnahme
eines aussagekraftigeH-NMR-Spektrums gelingt analog B#4.4.1ebenfalls nicht. Das IR-
Spektrum zeigt Banden bei 3201, 3326 und 3611 weiche sich den (N-H)-bzw. (O-H)-

Valenzschwingungen des DihydroxylamB&zuordnen lassen.

Abb. 58: Struktur des Diamirg6 und Dihydroxylamin$8.
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_ Absorption | Fluoreszenz| Stokes Shift
Losungsmittel | E+(30)°
[nm] [nm] [nm]
Toluol 33.9 500 569 69
CHCl; 39.1 530 590 60
EtOH 51.9 542 621 79

Abb. 59: UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzmaxinoa 68 in CHCl; (oben)sowie spektroskopische Daten

in verschiedenen Lésungsmitteln (unten).

Wie aus Abbildung 59 ersichtlich, sind sowohl dadsérptions- als auch das
Fluoreszenzspektrum vo68 - &hnlich wie 67 - im Vergleich zu Edukt65 deutlich
bathochrom verschoben (siehe Abbildung 59). Daritieaus besitzt668 ebenfalls eine

positive Solvatochromie.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass ldiergi des Diamin§6 durch Reduktion der
Dinitroverbindung zwar nachgewiesen werden kanng eAufreinigung bzw. Isolierung
aufgrund der Instabilitdt vor66 bisher nicht gelungen istBislang sind auch keine
Perylenderivate mit einem derartigen Substitutiaumster bekannt. Dennoch kann gezeigt
werden, dass die Einfihrung starker Elektronendamau einer signifikat bathochromen

Verschiebung des Farbeindrucks fihrt.

8 Relative Polaritat nach d&r(30)-Skald®”
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B5 Bichromophore auf Basis von angularen Benzoperghbis-
imiden
Bichromophore Systeme fluoreszierender Verbindurgied in den letzten Jahren verstarkt
erforscht worden. Abhangig von der jeweiligen Otiemung der einzelnen Chromophore
zueinander erhalt man wertvolle Informationen irz@gauf intramolekulare Energietransfer-
prozesse wie beispielsweise ddfuoreszenzresonanzenergietransf@RET}®” oder
Elektroneniibertragungsprozesse wie 8emgle Electron Transfe(SET)?®? Dartiber hinaus
finden Bichromophore Verwendung als Eichsubstaraeater Fluoreszenzspektroskopf&!
Dabei wurden eine Vielzahl verschiedenster Farfstsfeme wie z.B. Naphthalifig,
Rhodamine®”! oder Diketopyrrolopyrrof® untersucht. Als eine besonders gut geeignete
Substanzklasse erwiesen sich aufgrund hoher Phbilisit, Extiktionskoeffizienten und
Fluoreszenzquantenausbeuten die Perylenfarbstoffiedchst wurden identische Chromo-
phore kovalent zu homogenen Systemen verknUpft, wdsr anderem zu einer Uber-
proportionalen Zunahme der Extintionskoeffizientdarch rdumliche Wechselwirkungen
zwischen den einzelnen Chromophoren filifteDie ersten heterogenen perylenbasierten
Bichromophore waren die 2001 vdranghalsentwickelten Perylenbisimid-Benzoperylen-
trisimid-Bichromophoré®®"!

B5.1 Perylenbisimid-Benzoperylentrisimid-Bichromoplore
Abbildung 60 zeigt die allgemeine Struktur bisherekénnter Perylenbisimid-

Benzoperylentrisimid-Bichromopho6S.

R = Spacer R’= 1-Hexylheptyl

Abb. 60: Allgemeine Struktur von Perylenbisimid-Beperylentrisimid-Bichromophore.
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Bei derartigen Verbindungen lasst sich im Allgemeairselbst bei selektiver Anregung des
hypsochromer absorbierenden Benzoperylentrisimigsligich die Fluoreszenz des
bathochromer absorbierenden Perylenbisimids detekti Dies liegt daran, dass in einem
FRET-Prozess samtliche Fluoreszenz des als Dongigienden Benzoperylens von dem als
Akzeptor wirkenden Perylenbisimid absorbiert wisth, dass lediglich die Fluoreszenz von
Letzteren beobachtet werden kann. Durch die Vanaties Spacers R kann aber die Natur
und die Auspragung der Energietubertragungsprozegssteuert werden. So fihren
beispielsweise elektronenreiche Spacer wie Bipleeny@u einem Absinken der
Fluoreszenzquantenausbeute, da nun neben FRET- @HFhProzesse ausgehend vom
Spacer in die Chromophore stattfind&7° Ebenso verhalt es sich bei signifikanter
Verlangerung des Abstands der Chromophore, washdmsertion entsprechender Spacer
erreicht werden kanf®3 sowie der Einfilhrung sterisch anspruchsvoller Spawit

aliphatischen Teilstrukturel{®-¢!

B5.2 Bichromophore angularer Benzoperylenbisimide m Perylenbis-
imiden

Aus den in dieser Arbeit vorgestellten angularenZ®perylenbisimide sollen im Folgenden

ausgewahlte Bichromophore synthethisiert werderbeDaollen heterogene Bichromophore

angularer Benzoperylenbisimide mit Perylenbisimidggargestellt werden und auf ihre

spektroskopischen Eigenschaften insbeson&asonanzenergietransferprozessgersucht

werden.

B5.2.1 Bichromophore mit aromatischen Spacern

Um die ResonanzenergietransferprozesseBichromophoren mit aromatischen Spacer zu
untersuchen wird das AnhydritR mit N-(1-Hexylheptyl)N"-(4-amino-2,3,5,6-tetramethyl-
phenyl)perylen-3,4,9,10-bis(dicarboximidyQj zum Bichromophor71 umgesetzt (siehe
Abbildung 61).Als am besten geeignete Synthesemethode erwelstdsec mikrowellen-
unterstitzte Kondensation mit dem LOsungsmittelnGlm. Dies liefert71 in passablen
Ausbeuten von ca. 50%. Die Kondensation in Chindlirch konventielle Warmezufuhr tiber
ein Olbad, lieferte dagegen ebenso wie die Umsegtmirgeschmolzenen Imidazol deutlich
geringere Ausbeuten. Im Massenspektrum sieht mamwldoden Molekllpeak beim/z =
1300 sowie die Abspaltungsprodukte der beiden Hwptlylreste bem/z= 1118 bzw. 936.
Das 'H-NMR-Spektrum zeigt die Methylgruppen des Spaegrfients in Form zweier
Singuletts bei 2.14 bzw. 2.26 ppm sowie die Methipgen der beiden 1-Hexylheptylreste
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als Multipletts bei 5.10 - 5.16 bzw. 5.23 - 5.31nppAufgrund der Methylgruppen des
sterischen anspruchsvollen 2,3,5,6-Tetramethylgh®psgicers ist die Rotation der beiden
chromophoren Einheiten behindert, was zu einereffigh Anordung der aromatischen
Systeme der beiden Chromophore zueinander fuhrtdd3aSpacerfragment orthogonal zu
beiden Chromophoren orientiert ist, lassen sichktedaische Wechselwirkungen der
Chromophore Uber das-System aussschliel3en. Dies wurde bereits an emealngen
Bichromophor mit Benzoperylentrisimid gez€fit.
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Chinolin

210°C, 4 h,
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Abb. 61: Darstellung des Bichromophdts

Das UV/Vis-Spektrum zeigt sowohl die Absorptionsina des Benzoperylen- als auch des
Perylenbisimid was einer Superposition der beidenzdichromophore entspricht. Das
Fluoreszenzspektrum weist jedoch selbst bei sglk#hnregung der Benzoperyleneinheit
lediglich die Fluoreszenz des Perylenbisimids aighle Abbildung 62). Dies lasst sich durch

einenResonanzenergietransfausgehend von Benzoperylenbisimid auf das Perigienio
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erklaren. Aufgrund der nicht orthogonalen Anordudgr Ubergangsdipolmomente der
beteiligten Chromophore kann ein derartiger Enémgnsfer mit dem Forster-
Resonanzenergietransferklart werden. Dabei erfolgt der Energietrangiach selektiver
Anregung des hypsochromer absorbierenden Donorszdpenylen Uber Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen auf den bathochromer absorbiereid&eptor Perylenbisimid, welcher
die transferierte Energie schliel3lich als Fluoragkeht emittiert. Die Fluoreszenzquanten-
ausbeute betragt selbst bei Anregung der Benzagrezylheit anndhernd 100 %, obwohl die
isolierten Benzoperyleneinheit lediglich mit einBtuoreszenzquantenausbeute von ca. 30 %
emittieren. Dies spricht fur einen sehr effizienkgster-Energie-Transferder nicht nur mit
der Fluoreszenz, sondern auch mit der spontanerorddpenzdesaktivierung des
Benzoperylen-Chromophors konkurrieren kamdes bestatigen auch photophysikalische
Messungen. Demnach betragt die FluoreszenzlebemsoaDichlormethan bei Messung des
Donorbande X = 480 nm)< 10 ps und bei Messung an der Akzeptorbaride 570 nm) 3.7
ns. Damit besitzt der Energietransferprozesglirine hohe GeschwindigkeitskonstarkeX
10" s%), die erfolgreich mit einer Fluoreszenzlebensdader Benzoperyleneinheit von

konkurrieren kannt = 6.7 ns}”
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Abb. 62: UV/Vis-Absorptions-i{lau)- und Fluoreszenzspektrummégenti des Bichromophorglim Vergleich
zu den Absorptions- und Fluoreszenzspektreniforangg und 70(grir).
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Damit eignet sich der Bichromophofl herrvorragend zum Einsatz in Fluoreszenz-
solarkollektoren. Um die Absorptions- und Fluoresmegenschaften vornl diesbeziglich
naher zu untersucherwird 71 in einen polymerbasierter Fluoreszenzsolarkollektor
eingebracht® Die Herstellung der Kollektoren erfolgt analog Ba.4.3durch radikalische
Polymerisation einer Losung aus frisch destilliertidethylmethacrylat, welch&l1 enthalt.
Man erhalt so eine homogen mill dotierte Platte aus Polymethylmethacrylat (PMMA).
Abbildung 63 zeigt das Absorptions- und Fluoreszpektrum eines solcheRMMA-

Fluoreszenzsolarkollektors.
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Abb. 63: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum ¥bim einem PMMA-Lumineszenzsolarkollektor.

Es zeigt sich das sowohl Absorption als auch Fereez auch in einer Polymermatrix stark
ausgepragt sind. Zudem erscheinen die Bandenforbmm- -intensitaten im Vergleich zum
gelésten Zustand nicht wesentlich verandert. Digts vion besonderer Bedeutung fur

solarenergetische Anwendungen der Bichromophtrs

Zur Uberprifung der Reaktivitat der untBr1.3.2.2 hergestellten aminfunktionalisierten
Benzoperylenbisimide wird der Bichromopho?r3 mittels mikrowellenunterstitzer
Kondensation des Amir33 mit N-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid-9,10-ankigd
(72) dargestellt (siehe Abbildung 64). Die Nucleophilvon 33 ist im Vergleich zu70
geringer. Das freie Elektronenpaar des Aminstidkstoon 33 wechselwirkt starker mit dem
n-System des Phenylspacers als das mit elektroniebgctien Methylgruppen substituierte

Amin 70. Diese vergleichsweise geringe Reaktivitat wingrcth langere Reaktionszeiten
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kompensiert. Im Massenspektrum erhédlt man den Mdpelak beim/z= 1243 und die
Signale der einfachen und zweifachen AbspaltungeéeAlkylreste beim/z= 1061 und 878.
Die Protonen des Phenylspacers sind'HaNMR-Spektrum bei 6.71 — 6.82 und 7.52 —
7.68 ppm mit einer relativen Intensitat von jewéiisei zu sehen. Das Absorptionsspektrum

von 73 setzt sich additiv aus den Spektren der beteili@eromophore zusammen.
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Abb. 64: Darstellung des Bichromophdt3

In Analogie zu71 kann man auch béf3 aufgrund vonResonanzenergietransferprozessen
ausschliel3lich die Fluoreszenz des Perylenbisirdetektieren (siehe Abbildung 65). Mit
einer Fluoreszenzquantenausbeute von 97 % bettiseleAnregung der Benzoperyleneinheit
ist 73 ergeben sich keine wesentlichen VeranderungenBichromophor71. Im Gegensatz
zu 71 ist aber die Rotation deBhenylspacers 73 sterisch ungehindert, was zu einer
variableren relativen Orientierung zwischen Spacet den beteiligten Chromophoren fihrt.

Die dadurch ermdglichte planare Anordung aller ihgten aromatischen Systeme fuhrt zu
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erhohter Aggreagationsbereitschaft, was sich ankandchlechteren Loslichkeit vaiB im
Vergleich zu 71 zeigt. Dieser Loslichkeitseffekt tritt auch schomi bentsprechenden

Bichromophoren mit Benzoperylentrisimiden &df.
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Abb. 65: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum ¥&n

A. Esterbauer konnte anhand von Bichromophoren aus Benzopengeniden mit
Perylenbisimiden zeigen, dass die VergroRerungadesiatischen Systems der Spacer im
Falle elektronenreicher Biphenyle zu einer padielFRET-Desaktivierung fuhft! Grund
hierfur sind SET-Prozesse ausgehend von der Bipbiahgit in die beteiligten
Chromophore. Es soll nun versucht werden einen rBrabphor mit Naphthylspacer zu
synthetisieren um den Einfluss der Grof3e des aisch&n Systems deSpacer auf das
spektroskopische Verhalten beziiglich des FRET-Whgst der Benzoperylen- auf die
Peryleneinheit zu untersuchen. Durch Reaktion Bhund 72 unter den bekannten
Synthesebedingungen kann der bichromophore Fafbstdf nach s&ulenchromato-
graphischer Reinigung erhalten werden (siehe Abhgd66). Die Bildung von/4 kann
sowohl massenspektroskopisch als auch durch NMRt&s&opie nachgewiesen werden. So
findet man den im Massenspektrum den Molekiilpeakniie = 1294 sowie inmtH-NMR-
Spektrum die Protonen des Naphthalins mit einativgn Intensitat von Sechs im Bereich
von 7.56 — 8.03 ppm. Durch den Einsatz des An8isals Racemat wird auch der
Bichromophor74 als Gemisch zweier Enantiomere erhalten. Ein CDkBpe der Substanz

zeigt keinerlei Signale, weshalb man davon ausg&han, dass auch4 - wie erwartet - als
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Racemat vorliegt. Ein Trennungsversuch der beidemanttomere mittels chiraler
Dunnschichtchromatographie gelingt nicht. Ein Risfl auf die optischen Spektren ist trotz
des Vorliegens als Racemat nicht zu erwarten. Delegen auch die Absorptions- und
Fluoreszenzspektren. Diese gleichen denen derrbssimthetisierten Bichromophore (siehe
Abbildung 67). Das Absorptionsspektrum entspricten dSpektren der beiden Einzel-
chromophore und das Fluoreszenzspektrum zeigt @ngjdy von der Anregungswellenlange
nur die Fluoreszenz der Perylenbisimideinheit. Biieoreszenzquantenausbeute betragt bei
selektiver Anregung des Benzoperylens 96 %. Dieseru unverandert hohe Emission zeigt,
dass die VergroRerung des aromatischen SystemsPkienyl- zu Naphthylspacern keine
Auswirkung auf die Effizienz des Resonanzenergnmstiers hat. Als Resimee lasst sich
feststellen, dass selbst bei der hier gegebemektstbedingten zweidimensionale Seperation

der beiden Chromophore ein nahezu vollstandigeréchtomophorer Energietransfer erfolgt.

@) @)
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37 210°C,18h, 12
Mikrowellenapparatur
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Abb. 66: Darstellung (oben) sowie Absorptions- &habreszenzspektrum (unten) véf

B5.2.2 Bichromophore mit aliphatischen Spacern

M. Speckbachesynthetisierte 2001 den ethylverbrickten Farbsi&ffaus Benzoperylen-
trisimid und Perylenbisimid (siehe Abbildung 67)eBe Verbindung war der erste heterogene
Perylen-Benzoperylen-Bichromophor und findet seitde.a. als Eichsubstanz fur Fluores-
zenzspektrometer sowie als FluoreszenzstandarBestimmung von Fluoreszenzquanten-

ausbeuten Verwendurij”!

Abb. 67: Literaturbekannter Bichromophos.*"!
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Im Folgenden soll nun ein ethylverbriickter Bichrgghor auf Basis angularer
Benzoperylenbisimide hergestellt werden. Die Sysghger Verbindund5 gelingt durch die
Sn2-Reaktion eines ethylbromidfunktionalisierten Pempisimids mit dem NH-Imid von
Benzoperylentrisimi¢f®® Dieser Syntheseweg ist bisher alternativios, daeweths freie
Ethylaminderivat von Benzoperylentrisimi&noch von Perylenbisimid bekannt ist. Eine
Umsetzung via Kondensationsreaktion wurde desha@hbeb nicht in Betracht gezogen.
Im Gegensatz dazu gelingt die Darstellung des athyifunktionalisierten Benzoperylen-
trisimids 32 ohne Probleme (vgB1.3.2.3. Der Bichromopho#6 kann so in bekannter Weise
via mikrowellenunterstiitzer Kondensationsreaktioon V32 mit dem Anhydrid 72 in
moderaten Ausbeuten erhalten werden (siehe Ablblde®). Farbstoff76 ist aufgrund
fehlender loslichkeitssteigernder SubstituenterSipacerfragment nur mafRig in organischen
Losungsmitteln I6slich. Der Vergleich mit einerntggrechenden &-Umsetzung zeigt, dass
75 via Kondensationsreaktionen in deutlich wenigentBgseschritten zuganglich ist. Das
Massenspektrum zeigt den Molekillpeak méz= 1196. Die Fragmente der einfachen bzw.
zweifachen Abspaltung deecAlkylreste erscheinen ben/z= 1012 undm/z= 832. Im*H-
NMR-Spektrum sind die Protonen des EthylspacerMalspletts bei 3.54 — 3.74 und 3.96 —
4.10 ppm zu sehen.

32 Chinolin 72
210°C, 4 h,
Mikrowellenapparatur
(200 W, 1 bar)
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Abb. 68: Darstellung des Bichromophai&
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UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektrum entsipee den bisher beschriebenen
bichromophoren Systemen (siehe Abbildung 69). [hekegt, dass auch mit aliphatischen
Spacern ein Energietransfer nach dem FRET-Mechasistom Benzoperylenbisimid in das
Perylenbisimid stattfindet. Die relative Ausrichtumler Chromophore zueinander besitzt
deutlich mehr Freiheitsgrade, da Rotationen um djhybridisierten Kohlenstoff-

Kohlenstoff-Bindungen des Ethylspacers prinzipralbglich sein sollten. Die Fluoreszenz-
guantenausbeute betragt selbst bei selektiver Angegler Benzoperyleneinheit 97 %.
Ahnlich wie in 75 lasst sich somit fast die komplette Anregungsemedgs Donors

Benzoperylens auf den Akzeptor Perylenbisimid tibgen.

300 400 500 600
A [nm]

Abb. 69: Absorptions- und Fluoreszenzspektrum Y¥én

Durch die Einfihrung eines cyclischen aliphatisclgpacers soll sowohl der Einfluss der
aliphatischen Kettenverlangerung als auch der €igeling untersucht werden. Um zudem
einen Vergleich zwischen aromatischen und alipblagis Systemen zu erhalten erfolgt die
Darstellung des Farbstofi& durch Kondensation des cyclohexylfunktionalisierfenins 36

mit dem Anhydrid72 (siehe Abbildung 70 oben). Cyclohexylspacer wurdkemeits zur

Untersuchung intramolekulerer Energietransferpezedei bichromophoren Systemen
zwischen Porphyrinen und Flavid&h sowie bei Trichromophoren aus Naphthalinbisimiden
und Tetrathiofulvalenen eingesef?t. Cyclohexylverbriickte, multichromophore Systemen

auf Perylenbasis sind jedoch bisher nicht bekarBtstaunlicherweise flihrt eine
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Mikrowellenreaktion unter Verwendung des Losungsstst Chinolin  zu keiner
Produktbildung. Erst die Umsetzung der Reaktandengeschmolzenem Imidazol und
katalytischen Zusatz von Zn(OAepihydrat erméglicht Bildung des Bichromophdfg mit
einem transCyclohexylspacerin mafigen Ausbeuten. Das Massenspektrum zeigt den
Produktpeak bem/z= 1250 und die Fragmente nach ein- bzw. zweifaétimpaltung der
Alkylketten bei m/z = 1068 bzw. 885. Im'H-NMR-Spektrum erscheinen die beiden
Methinprotonen des Cyclohexyls in Form zweier Métts von 3.61-3.68 bzw. 3.99- 4.07
ppm. Die Aufnahme eines aussagekraftig#-NMR-Spektrums gelingt aus Léslichkeits-
grinden nicht. Die UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszspektren void7 stehen im Einklang
mit den bisherigen Bichromophoren (siehe Abbildi@gunten). Da auch die Fluoreszenz-
guantenausbeute unabhangig von der Anregungswaiigalannahernd 100 % betrégt, hat die
Cyclisierung alipathischer Spacerfragmente keinemfliss auf Energielbertragungs-
prozesse. Auch im Vergleich zu Verbindun® welche als aromatisches Aquivalent vioh
gesehen werden kann, sind keine Unterschiede belaztder spektroskopischen Eigen-

schaften festzustellen.

O 4
0] (0] @]

36 72
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Abb. 70: Darstellung (oben) sowie Absorptions- &habreszenzspektrum (unten) vén

B5.2.3 Direkt verknupfter Bichromophor

Wie vorstehend erortert wird d&esonanzenergietransfan Rahmen der hier vorgestellten
Bichromophore71 und 7377 weder von deren Geometrie noch deren Elektronik der
verwendeten Spacer wesentlich beeinflusst. Ein ebdtdrbstoffe direkt verkntpfender
Bichromophor 78 erzeugt einen minimalen Interchromophor-Abstand soll abklaren,
inwiefern sich das Fehlen eines Spacers auf diktgs&opischen Eigenschaften von
Benzperylenbisimid-Perylenbisimid-Bichromophores\aukt. Hierbei konnte bereits anhand
eines analogen Bichromophors mit Benzoperylentitsibh gezeigt werden, dass trotz der
raumlichen N&he der beteiligten Chromophore weitedine Energielibertragung nach dem
FRET-Mechanismus stattfindéf! Dies lasst sich mit der orthogonalen Anordnung der
aromatischen Ebenen der Einzelchromophore begrumiech diese Anordnung werden die
interchromophoren sterischen Wechselwirkungen derdichromophore minimiert, wodurch
sich andere Ubertragungsmechanismen ausschlieasenla Durch eine mikrowellen-
unterstitzte Kondensationsreaktion des AmiBé mit dem Anhydrid 72 kann der
Bichromophor78 nach saulenchromatographischer Aufarbeitung ingtss Ausbeuten als
intensiv roter Feststoff erhalten werden (sieheilloing 71 oben). Die Loslichkeit ist besser
als die der zuvor dargestellten Verbindung@&B-77 und vergleichbar mit der des
Bichromophors71. Die fixierte orthogonale Orientierung behindegtrizufolge offensichtlich
die Aggregation der Bichromophol und 78. Das'H-NMR-Spektrum setzt sich nahezu
identisch aus den Spektren der entprechenden Emmehophore zusammen. Lediglich das
Signal der NH-Gruppe vor34 ist erwartungsgemalfd nicht mehr zu sehen. Die Bgdeines
bichromophoren Systems beweist die Massenspektriembbrt l1asst sich unter anderem der
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Molekilpeak von78 bei m/z = 1167 sowie die Abspaltung einer bzw. zweier sekuen
Alkylketten bei m/z= 985 bzw. 803 erkennen. Das Absorptionsspektrom A8 ist eine
Uberlagerung der Spektren der eingesetzten Eduldeira Fluoreszenzspektrum lasst sich
unabhangig von der Anregungswellenlange nur dieorekzenz des Perylenbisimidteil
detektieren (siehe Abbildung 71 unten). In Komboratmit einer Fluoreszenzquanten-
ausbeute von 97 % bei Anregung des Benzoperyler#ett sich erkennen, dass analog den
bisherigen Bichromophoren die Energie Uber einekERlechanismus lbertragen werden
muss. Andere Energieltibetragungsmechanismen wie etter-Energietbertragungs-
mechanismi¥! setzen einen raumlichen Uberlapp der beteiligtefOrbitale der
Chromophore voraus, welcher jedoch aufgrund ddrogdnale Orientierung der beteiligten
aromatischen Systeme nicht moglich ist.

34 72

Chinolin

210°C, 4 h,
Mikrowellenapparatur
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Abb. 71: Darstellung (oben) sowie Absorptions- Ehabreszenzspektrum (unten) voa

B5.2.4 Bichromophoreperi-disubstituierter angularer Benzolghi]perylenbisimide

Aufgrund der strukturellen Verwandschaft zwischergdaren Benzoperylenbisimiden und
Benzoperylentrisimiden resultieren ahnliche spedkdopische Eigenschaften der jeweiligen
bichromophoren Verbindungen mit Perylenbisimidenpr vallem in Bezug auf
Energietransferprozess@ngulare Benzoperylenbisimide bieten allerdingspraperativ und
spektroskopisch sehr interessante Option einer tlanatisierung an deperi-Positionen des
Benzoperylenkerns. Bei Benzoperylentrisimiden sitié peri-Positionen bereits durch
Carbonsaureimidfunktionen besetzt, so dass ein&tibmalisierung dort nicht mdglich ist.
Die erfolgreiche Kernsubstitution angularer Benzglamspezies konnte dagegen bereits in
Kapitel B4 vorgestellt werden. Dabei erweisen sioéri-disubstituierte Benzoperylene als
geeignete Ausgangsverbindungen fir weitere Umsgeauynda hierbei im Gegensatz nur
Monosubstitution die Bildung praperativ schwer zenhenden Regioisomerengemische
verhindert werden kann. Die Darstellungeri-disubstituierter Benzoperylenbisimid-
Perylenbisimid-Bichromophore eroffnet bei geeignet8ubstitution die prinzipielle
Maglichkeit zur weiteren Umsetzung der entsteherderbindungen zu multichromophoren

Systemen oder die gezielte Einfuhrung bendétigtekEanalitaten.



THEORETISCHER TEIL 86

B5.2.4.1 Akzeptorsubstituierter Bichromophor

Der unterB4.3.2 dargestellteperi-dinitrierte Benzoperylenfarbsto5 sowie das Amir70
stellen optimale Edukte fur die Darstellung eiakgeptorsubstituierten Bichromophors dar.
Zunachst sollen die optimalen Reaktionsbedingundgén die Umsetzung mit dem
Perylenbisimid70 evaluiert werden. Dazu |6st m&@b und 70 in Chinolin und lasst die
Reaktionslosung unter Mikrowellenbestrahlung bed 2 reagieren. Dies fihrte jedoch nur
zur Bildung von Spuren des gewtunschten Bichromapfi®r Erst eine saurekatalytische
Kondensation mit TFA und Aktivierung der Carbonyigpen mit DCC liefert79 in
moderaten Ausbeuten (siehe Abbildung 72). Naches&hromatographischer Aufarbeitung
kann der Bichromophoi79 in elementaranalysenreiner Form als roter Festssoliert
werden. Das Massenspektrum belegt die Bildung #®durch den Molekilpeak ben/z =
1390. Im*H-NMR-Spektrum sieht man zwei signifikant tieffeetéchobene Singuletts bei
10.32 und 10.61 ppm. Diese lassen sich analo§5zden beiden isolierten aromatischen
Protonen des Benzoperylenteils zuweisen. Die Zuorgrder beiden Singuletts gelingt durch
HMBC-NMR-Spektren und verhélt sich wie im Falle v68 (sieheB4.3.9. Im *C-NMR-
Spektrum erscheinen die charakteristischen Sigdetebeiden direkt an die Nitrogruppen
gebundenen Kohlenstoffe bei 146.0 bzw. 147.3 ppwei intensive IR-Absorptionen bei
1325 bzw. 1542 cthkann den (N=0)-Valenzschwingungen der beiden Witrppen
zugeordnet werden. Das UV/Vis-Spektrum enthdlt ewmgsgemald samitliche
Absorptionsbanden der beiden Einzelchromophore.eBag liefert Fluoreszenzspektrum
auch bei selektiver Anregung des Benzoperylentaisschlie3lich die Fluoreszenz des
Perylenteils, wobei die beiden langwelligen Absommbanden etwas weniger intensiv
emittieren als entsprechende Perylenbisimide (séddt@ldung 73). Die Fluoreszenzquanten-
ausbeute betragt bei Anregung des Benzoperylen% Qhd bei Anregung des Perylen-
bisimids 99 %. Dies uberrascht, da die Fluoreszeamzignausbeute vasb lediglich 12 %
betragt. Dies zeigt, dass es sich um einen sehwmeleh Energietransfer handeln muss,
welcher mit der Fluoreszenzlebensdauer der Benglgmeinheit konkurrieren kann. Diese
Ergebnisse zeigen, dass die Einfuhrung starkertilegnakzeptoren den Energietransfer
nicht beeintrachtigt, so dass es auch im Falle #®ein Resonanzenergietransfaach dem

Forstermechanismus vorliegt.
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Abb. 72: Darstellung des Bichromophdt&
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Abb. 73: Absorptions-ilau)- und Fluoreszenzspektrummfgentp des Bichromophorg9im Vergleich zu den

Absorptions- und Fluoreszenzspektren 8&r{orangd und 70(grur).
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B5.2.4.2 Donorsubstituierter Bichromophor

Die Darstellung donorsubstituierter Bichromophorelis aBenzoperylenbisimiden und
Perylenbisimiden er6ffnet erstmals die Madoglichkeliei Benzoperylen-Perylenbisimid-
Bichromophoren Donor und Akzeptorfunktion in int@alekularenEnergietransferprozessen
umzukehren. Wie bereits unteB4.4 beschrieben, fiihrt die Einfuhrung starker
Elektronendonoren in angulare Benzoperylenderivate einer enormen bathochromen
Verschiebung des Absorptionsbereichs. Diese stiiteretisch ausreichend sein, damit die
Benzoperyleneinheit in Bichromophoren mit Perylsithiden als Akzeptor fungieren kann.
Durch Umsetzung der unteB4.4 erzeugten Verbindungen soll dies nun experimentell
Uberpruft werden. Zunéchst wird versucht, das uB##d synthetisierte donorsubstituierte
Benzoperylenderiva67 durch Kondensationsreaktion mit dem An#¥f umzusetzen. Die
Lichtabsorption des Amiding7 ist im Vergleich zum unsubstituierten Anhydfid sehr stark
bathochrom verschoben, so dé&3sals violette Verbindung erscheint. Leider erweish $7

als resistent gegen jegliche Art der Kondensatioeiste, so dass eine Darstellung
donorsubstituierter Bichromophore tber diesen Welgtmelingt. Um dennoch einen Zugang
zu donorsubstituierten Bichromophoren zu erhalgnd der neu entwickelte und préperativ
gut zugangliche dinitrosubstituierte Bichromopf®reduziert (siehe Abbildung 74).
Zunachst wird79 in Analogie zuB4.4 mittels derBechamp-Reduktionnter Lichtausschluss
in ethanolischer Losung mit Eisenstaub und konmmtér Salzsdaure umgesetzt. Dabei soll
abgeklart werden, ob das bei der Reduktion ¥@entstehenden Diamins ebenso instabil ist,
wie das, beider Reduktion des dinitrosubstituierten Chromopl&irgebildete Diaming6.
Tatséachlich verhalten sich beide Reaktionen identiBereits kurze Zeit nach Erreichen der
Reaktionstemperatur verfarbt sich die Reaktionsigsuon Orange nach Rotviolett. Nach
Beendigung der Reaktion lasst sich das Diar@h zusammen mit dem Amidir81
massenspektroskopisch nachweisen. Bereits wenigel&t spater lasst sich jedoch k&t
mehr detektieren. In Analogie zu den Vorgangen ialleFdes entsprechenden mono-
chromophoren Diamin66 kann man auch hier eine Umwandlung \8thin 81 annehmen.
Die Bildung des Amidins81 ausgehend vorr9 bzw. 80 sollte analog zur unteB.4.4.1

detailiert beschriebenen Bildung des AmidaTsablaufen.



THEORETISCHER TEIL 89

@) ) o]
79

Fe, HCI (37%, aq)
EtOH, reflux, 6 h
Lichtausschluss

81

Abb. 74:BechampReduktion des Bichromophor$.

Die Isolierung vorB1 erfolgt saulenchromatographisch und lieflttals violetten Feststoff.
Die Aufnahme aussagekraftiger NMR-Spektren geliaghlog67 nicht. Das IR-Spektrum
von 81 zeigt zwei Banden im Bereich der amidinischen (NWdlenzschwingung bei 3186
und 3359 crit sowie eine im Vergleich zum unsubstituierten Bichophor71 zusétzliche



THEORETISCHER TEIL 90

Absorptionsbande bei 1700 &m welche der amidinischen (C=N)-Valenzschwingung
zugeschrieben werden kann. Abbildung 75 zeigt da¥/VI$-Absorptions- und

Fluoreszenzspektrum v@i.

0 T T T 1 1
350 450 550 650 750 850

A [nm]

Abb. 75: Absorptions-ilau) und Fluoreszenzspektrem@gentas Aex = 490 nmjot = Ag, = 560 nm) vor81.

Man erkennt im UV/Vis-Spektrum drei signifikante gdyptionbanden bei 457.8, 490.0 und
527.6 nm, welche dem Perylenbisimidteil v8h zugeordnet werden kdnnen. Eine weitere
stark verbreiterte Bande bei ca. 560 nm entspiient Absorption des donorsubstituierten
Benzoperylenteils. Wahrend also das Absorptiongsp@k im Wesentlichen eine
Uberlagerung der Absorption beider Einzelchromopidarstellt, ist im Fluoreszenzspektrum
selbst bei Anregung des Perylenbisimids bei 49Gashausschliel3lich eine Emission bei ca.
660 nm zu sehen. Die schwache Absorptionsbandec®ei537 nm wird nicht vom
Perylenbisimidteil des Bichromophoi®1 verursacht, sondern ist eine saulenchromato-
graphisch nicht abtrennbare Verunreinigung v8t. Bei selektiver Anregung des
donorsubstituierten Benzoperylens bei 560 nm erhdh ausschlief3lich die Fluoreszenz des
Benzoperylens, jedoch bei einer Wellenlange von68Q. nm. Ein moéglicher Grund fur die
unterschiedlichen Emissionsmaxima konnte das Vakeasein zweier verschiedener
Verbindungen sein. Trotz aller Syntheseproblemk#kn jedoch gezeigt werden, dass die
Energietbertragung i1 Uber einen FRET-Mechanismus verlaufen muss, dadwrzugter
Anregung des Perylenbisimids keine signifikantenigSonsbanden des Perylens erzeugt

werden und darliber hinaus die Fluoreszenzquanteeaiss bei Anregung des Perylen-
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bisimids lediglich 8 % betragt. Des Weiteren bdsit81 ebenso wie67 ausgepragte
solvatochrome Effekte (siehe Abbildung 76).

' ° Absorption Fluoreszenz | Stokes Shift
Losungsmittel | E+(30)
[nm] [nm] [nm]
Toluol 33.9 | 457.1, 489.5, 527.4,5493. 610.5 61.2
CHCls 39.1 | 457.8,490.0, 527.6,561.4 680.1 (657.0)8.7 (95.6)
DMF 51.9 457.8, 490.0, 527.6, 598.0 614.0 16.0

Abb. 76: UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzmaxivea 81 in verschiedenen Lésungsmitteln.

Zur eindeutigen Darstellung des DiamiB® soll nun die Dinitroverbindung9 mittels
katalytischer Hydrierung mit molekularem Wassefstefluziert werdef> Dabei wird79 in
einem Stahlautoklaven in THF geldst, mit einem Gemiaus Palladium auf Kohle versetzt
und 16 Stunden unter einer Wasserstoffdruckatmespk®@0 bar) bei Raumtemperatur
gerihrt. Man erhalt auf diese Weise einen rot-tiete Farbstoff mit orange-roter
Fluoreszenz. Die Massenspektroskopie zeigt die uBgddes gewtlnschten Diamirdo,
dessen Struktur mit einem hochaufgelésten Massktiape belegt werden kann. Dieses
entsteht jedoch nur im Gemisch mit weiteren Redusiprodukter82 - 85 (siehe Abbildung
77) deren Entstehung ebenfalls mittels hochauft@ddassenspektrometrie belegt werden
kann (siehe Abbildung 58). Die Substanz&h - 85 entstehen offensichtlich durch Oxidation
von 80. In Analogie zu den bei ddechamp-Reduktiobeschriebenen Vorgangen erweist
sich das DiamirB0 auch hier als sehr instabil und lasst sich beratsh wenigen Stunden
nicht mehr detektieren. Die Aufnahme eines aussaieen ‘H-NMR-Spektrums gelingt
analog zuB4.4.1ebenfalls nicht. Das IR-Spektrum zeigt eine Bahde3385 crit, welche

sich den (N-H)-Valenzschwingungen zuordnen lassen.

° Relative Polaritat nach d&r(30)-Skald®”



THEORETISCHER TEIL 92

80 (X=Y=NH
0 N_O ( 2)

82 (X = NOj, Y = NH,)

AL -0
“ N‘gié’N 0.0 N 83 (X = NH2, Y= NHOH)
(LT 67 :

84 (X = Y = NHOH)

X Y
85 (X = NO,, Y = NHOH)
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_ 0 Absorption Fluoreszenz Stokes Shift
Losungsmittel | E+(30)
[nm] [nm] [nm]
Toluol 33.9 | 459.4,491.2,527.6, 540.278.6, 624.4,695.5  38.4
CHCls 39.1 | 456.8, 489.6, 526.8, 545.885.6, 630.4, 709.6  40.2
DMF 51.9 | 459.2,490.8, 527.4,599.8 634.1 34.3

Abb. 77: Reaktionsprodukte der katalytischen Hydirig von79 (oben)sowie UV/Vis-Absorptions-i{lau) und
Fluoreszenzspektren in CHitte) (magenta= Aex = 550 nmjot = e = 560 nm) und spektroskopische Daten

in verschiedenen Losungsmitteln (unten)

Das UV/Vis-Absorptionsspektrum entspricht mit dsgjnifikanten Perylenbisimidbanden bei
457.8, 490.0 und 527.6 nm sowie einer verbreiteBemzoperylenbande bei ca. 545 nm einer
Uberlagerung der Absorption beider Einzelchromophtm Fluoreszenzspektrum ist fast

ausschliefRlich eine Emission mit Maxima bei 58%80.4 und 709.6 nm zu sehen. Die

10 Relative Polaritat nach d&x(30)-Skald®!
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schwache Emissionsbande bei ca. 537 nm ist einenvanigung und wird nicht vom
Perylenbisimidteil des Bichromophors verursachAhalog zu 81 verlauft die Energie-
Ubertragung auch hier Uber einen FRET-Mechanismae ¥Yerylenbisimid auf die
donorsubstituierten Benzoperyleneinheiten (siehbildbng 77 mitte) Des Weiteren ist hier

ebenso wid81 das Auftreten ausgepragter solvatochromer Effeddtstellbar.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass ldiergi des Diamin80 durch Reduktion der
Dinitroverbindung zwar nachgewiesen werden kanng eAufreinigung bzw. Isolierung
aufgrund der Instabilitéat vo80 bisher nicht gelungen ist. Bichromophore Perylendée mit
einem derartigen Substitutionsmuster sind bislasghmicht bekannt. Dennoch kann gezeigt
werden, dass donorsubstituierte Benzoperylenbigimidie Akzeptoren bei FRET-

Energielbertragungen in Bichromophoren mit Perygmiden darstellen kdnnen.
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B5.3 Bichromophore zweier angularer Benzoperylenbiside

Nach ausfuhrlichen Untersuchungen heterogener &ebphore angularer Benzoperylen-
bisimide wird im folgenden Kapitel die Darstellungmogener Benzoperylen-Benzoperylen-
Bichromophore beschrieben. Homogene Bichromopheeter methylenverbrickter Benzo-
perylentrisimide wurden erstmals 2001 Wdn Speckbacheentwickelt!**® Weitere bekannte
Bichromophore auf Basis von Benzoperylentrisimiddsdie phenylen- bzw. tetramethyl-
phenylenverbriickten Bichromophd@bzw. 88°* (siehe Abbildung 78).

R= CH, (86)

(]
0 R” = 1-Hexylheptyl

Abb. 78: Homogene Benzoperylentrisimidbichromopt&se 88128 1

B5.3.1 Bichromophor mit aromatischem Spacer

Zunachst wird ein homogener Benzoperylenbisimidiwictophor mit Phenylspacer
hergestellt. Dabei lasst man das Ar@Bimit dem Anhydridl2 in bekannter Art und Weise in
einer mikrowellenunterstiitzten Kondensationsreaktieagieren. Man erhélt dadurch nach
saulenchromatographischer Aufarbeitung den Bichpimoo89 als gelb-orangen Feststoff
(siehe Abbildung 79 oben). Die vergleichsweise rggen Nucleophilie des Amin33 wird
analog zur Darstellung des heterogenen phenyleriakten Bichromophors/3 durch
langere Reaktionszeiten kompensiert (Bf.2.7). Der Molekilpeak vor89 ist im Massen-
spektrum zwar nicht sichtbar, die Produktbildurégsst sich aber durch eindeutige Produkt-
fragmente, wie die nach Abspaltung eines bzw. aw&lieylreste entstehenden Fragmente bei
m/z= 1086 bzw. 903 belegen. Zusatzlich besitzt ddéage Verbindung9 einen von beiden
Edukten stark abweichend@&Wert. Das'H-NMR-Spektrum erscheinen die Protonen des
Phenylspacers als Dupletts bei 7.43 bzw. 7.46 pjneimer Kopplungskonstante von jeweils
7.0 Hz. Das Absorptionsspektrum entspricht mit eeifaxima bei 349.2, 366.2, 414.0,
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436.8 und 477.4 nm ebenso den fur orthogonale Bammylenbiimide zu erwartenden
Werten, wie das Fluoreszenzspektrum Maxima bei8i@iid 527.0 nm (siehe Abbildung 79).
Auch die Fluoreszenzquantenausbeute liegt mit 34 i Bereich angularer

Benzoperylenbisimide.

Chinolin

230 °C, 18 h,
Mikrowellenapparatur
(200 W, 2 bar)

89
1 _
0,8 -
0,6
E, I
0,4
0,2
O T T T T
250 350 450 550 650
A [nm]

Abb. 79: Darstellung (oben) sowie UV/Vis-Absorptserund Fluoreszenzspektrum (unten) @8n
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B5.3.2 Bichromophor mit sterisch gehindertem aromaschem Spacer

In Verbindung 89 kénnen beide Benzoperyleneinheiten um die C-N-Meldngsachse
zwischen den Imidstickstoffen und den phenylischéohlenstoffen frei rotieren. Die
Einfuhrung sterisch anspruchsvoller Spacer wies%3.Tetramethylphenylen fihrt aufgrund
sterischer Wechselwirkungen der Methylgruppen desc&s mit den Carbonylgruppen der
Imide zu einer fixierten Orientierung der Benzopenginheiten. LAsst man nun das Ar8k
mit dem Anhydrid 12 reagieren erhalt man die beiden Diastereon8fiea und 90b in
moderaten Ausbeuten als gelb-orangen Feststotigsibdbildung 81). Die sdulenchromato-
graphische Trennung beider Diastereomere gelirgiitnweshalb sich die weitere Analytik
auf das Diastereomerengemisch bezieht. Im Masskingpevon 16 findet man neben dem
Molekulpeak beim/z= 1324, auch weitere charakteristische Fragmaéftie. bereits in den
bisherigen Verbindungen sieht man die Abspaltung winem bzw. beidesecAlkylresten
bei m/z=1141 bzw 959. DafH-NMR-Spektrum liefert neben den tblichen Signaties
Benzoperylenkerns und der sekundéaren Alkylketteai Zast identische Singuletts bei 2.356
bzw. 2.361 ppm (siehe Abbildung 8@anghals et al.konnte Rotationsbarrieren dsec-
Alkylreste in Perylen- bzw. Benzoperylenimide bestien®”! Die Annahme dass lediglich
ein Diastereomer entstanden ist und die Signalalitspy durch verschiedene Orientierung
der sekundaren Alkylreste verursacht wird kann gadmittels temperaturabhangiger NMR-
spektropkopischer Messungen ausgeschlossen weBRpdmei ist im fur Perylenbisimide
typischen Temperaturbereich keine Koaleszenz detebeSinguletts ersichtlichDadurch
wird die Existenz eines Diastereomerengemischs axphrimentell belegt, da sowohl90a
als auch ir©0b alle vier Methylgruppen des Tetramethylphenylenspschemisch &quivalent
sind, und somit in Falle der exklusiven BildungesrDiastereomers nur ein Signal fir die

Methylgruppen sichtbar sein sollte.

2.361
2.356

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
2.400 2.350 2.300

Abb. 80: Ausschnitt de$4-NMR-Spektrums voi90.

[ppm]
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35 Chinolin 12
210°C, 4 h,
Mikrowellenapparatur
(200 W, 2 bar)

(@) (@)

(@] (@]
(@)
N
(@)

+

90a
(0]
N 5 g
(0]
90b

Abb. 81: Darstellung voA0.

Die Maxima im Absorptions- und Fluoreszenzspekeestheinen im Bereich der bisherigen
Benzoperylenbisimide. Bei beiden Diastereomereninbeh sich die elektronischen
Ubergangsdipolmomente in fixierter Position, sosd&gcitonenwechsewirkungen auftreten,
die sich in einer Veranderung der Intensitdt dersdkptionsbanden im Vergleich zu
Monochromophoren Bisimidl3 auf3ern (siehe Abbildung 80). Die Fluoreszenzqumante

ausbeute ist mit 36 % im Bereich entsprechendemocimomophorer Benzoperylenbisimide.
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Abb. 82: UV/Vis-Absorptions-i{lau) und Fluoreszenzspektrummégent von 90 sowie UV/Vis-

Absorptionsspektrum der monochromophoren VerbindiBgot).
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B6 Bichromophore auf Basis von Corrolen

Corrole 91 gehéren zur Verbindungsklasse der cyclischen pwtrale. Sie unterscheiden
sich von den weitaus bekannteren Porphyr@2durch das Fehlen einer Methinbricke (siehe
Abbildung 83). Mit insgesamt 18-Elektronen erfllt91 ebenso wied2 die Hiickel sche
Aromatizitatsregel. Durch die Einfuhrung elektronietender Substituenten in demese
Positionen lasst sich die Photostabiltat von Cemolveiter erhthel® Wahrend die
Porphyrine schon ausfiihrlich beziglich lichtinduze Prozesse untersucht wurd&h gibt

es bei den Corrolen erst einige wenige Arbeitericheedie Anwendung von corrolbasierten
Konstruktionen zur Erzeugung lichtinduzierter Psszge beschreiben. Dabei werden unter
anderem bichromophore Systeme von Corrolen mit Staffien wie Porphyrinét! und

Naphthylimidef?® beschrieben.

91 92

Abb. 83: Allgemeine Struktur der Corrd®d und Porpyhrin©®2.

B6.1 Corrol-Perylen Bichromophore

Ein weiteres Beispiel photoaktiver Substanzen sidig@ durch Verknipfung von
Perylenbisimiden mit Corrolen zugénglichen bichrpimaren Verbindungef3 - 95, die in
der Lage sind, die absorbierte Lichtenergie in deehe Energie umzuwandeln (siehe
Abbildung 84).Bei diesen Farbstoffen kommt es nach Anregung @egldhbisimidteils zu
einem sehr effizienteBingle Electron TransfefSET) des elektronenreichen Corrols auf das
elektronenarme Perylenbisimid. Die Bildung die€#mrge-Separated-Stal{€S) resultiert

in einer annahernd vollstandigen Fluoreszenzlosghies Perylenbisimid®” Da derartige

Prozesse sowohl in der Photosynthese als auch inP#etovoltaik von elementarer
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Bedeutung sind, ist die Synthese weiterer Modefitarizen auf Basis von Corrolen duf3erst
interessant. Dabei ist neben der Effizienz des tEakntransfers@cs vor allem die
Lebenszeit des energiespeichernden CS-Zustardesner der wesentlichen Parameter im
Bezug auf zuklnftige technologische Anwendungenzteee ist von den Energien des CS-
ZustandsEcs und der angeregten ZustanBeabhangig, indem mit steigendBgs bzw. E'
auch zcs verlangert wird!®® Benzoperylenbis -bzw. -trisimide absorbieren umdittéeren
Licht bei hoherer Energie als entsprechende Pddenide. Darlber hinaus sind sie
elektronenarmere Systeme als Perylenbisimide, vebdsre effizientere Elektronenakzep-
toren darstellen sollten. Deshalb soll im Folgendeersucht werden, geeignet
funktionalisierte angulare Benzoperylene, Benzdpetyisimide und lateral erweiterte
Perylenbisimide mit Corrolen zu den entsprechend@nhromophoren umzusetzen.
Abbildung 84 zeigt die bisher bekannten CorrrolylRerbisimid Bichromophoré3 - 95.

n=1R =26-Cl,CgHs (93)
n=1R = CgFs (94)
n=2R = CgFs (95)

Abb. 84: Corrol-Perylenbisimid-Bichromopha®8 - 95.
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B6.2 Bichromophore angularer Benzoperylenbisimide m Corrolen

B6.2.1 10-N-(1-Hexylheptyl)-N"-(benzyl)benzofhi]perylen-3,4:6,7-bis(dicarboxim-
id)] -5,15-bis(2,6-dichlorophenyl)corrol (98)

Allgemein lassen sich Corrolderivate durch Umsedzuon Pyrrol mit Aldehyden gewinnen.

Dabei entsteht durch saurekatalysierte Kondensatiegier Aquivalente Aldehyd mit vier

Aquivalenten Pyrrol zunachst das lineares Tetrapgerivat® 96. Der Ringschluss zum

Corrol 97 erfolgt im Anschluss durch Oxidation mit Chlorarolder DDQHU (siehe

Abbildung 85). Dadurch erhélt man mit homogenent&esubstituierte Corrolderivate in

guten Ausbeuten.

R
H
N
0 E/) p-Chloranil
R - T R R
H  H,0, MeOH, CHCl3,
RT reflux
R =Ph
96 97

Abb. 85: Synthese homogen substituierter Corrole

Im Falle der hier benétigten heterogen substitereBichromophore ist diese Strategie jedoch
nicht geeignet, da man unterschiedliche Reste an Slgbstitutionsstellen des Corrols
bendtigt. Die fur die ausreichende Photostabilités Corrols benétigten Substituentan
mesePositionen sollen identische sein, wahrend diePidEition mit einem Benzoperylen-
derivat substituiert sein soll. Ahnliche Anfordegem an die Syntheseplanung treten bereits
bei den Corrol-Perylenbisimid-Bichromophor@8 - 95 auf. Deshalb wird dort zunachst ein
geeignet substituiertes Dipyrromethan hergest@lt)ches mit aldehydfunktionalisierten
Perylenbisimiden umgesetzt wird und nach Oxidata Bichromophoreé3 - 95 liefert.[*%
Dieser Syntheseweg eignet sich auch zur Darstell@sgBichromophor88. Die Synthese
aldehydfunktionalisierter angularer Benzoperylembide wurde bereits ausfihrlich unter
B1.3.2.1 erortert. Die saurekatalysierte Reaktion des Ajdsh21 mit 2,6-Dichloro-
phenyldipyrromethar99 liefert zunéchst das lineare Tetrapyrrolderit®0 welches sich

durch Zugabe von Chloranil zum Corrol-Benzoperyisintid-Bichromophor98 cyclisieren

M Lineare Tetrapyrrole werden auch als Gallenfaffsstoezeichnet.
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lasst (siehe Abbildung 86). Nach saulenchromatdgsaper Aufarbeitung erhalt m&8 als
grinen Feststoff.

99

TFA, CH,Cly,
RT, 20 min

1) TEA
2) p-Chloranil

24 h, RT

Abb. 86: Synthese des Corrol-BenzoperylenbisimichBimophor®98.

Die Bildung von 98 ist aus dem Massenspektrum ersichtlich. Dort finden den
Molekulpeak beim/z = 1273 sowie weitere produktspezifische Fragmewie, die nach
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Abspaltung des sekundaren Alkylrests bzw. des Bmerstenkerns entstehenden Fragmente
beim/z= 1091 bzw. 675. Die charakteristischen (N-H)-Wiakchwingungen des Corrolkerns
sind im IR-Spektrum in Form zweier schwacher Banoeir3854 und 3676 chrsichtbar.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt unter anderem ein stark tidfferschobenes verbreitertes
Singulett bei 10.32 ppm, welches dem zwischen dedflnktionen lokalisierten Proton des
Benzoperylengerist zuzuordnen ist. Die Bildung @esrolkerns belegt ein breites, extrem
hochfeldverschobenes Singulett zwischen -2.94 uhd@7- ppm. Dieses wird durch die
Protonen der drei sekundaren Aminfunktionalitatereegt. Aufgrund des Ringstromeffekt
und der Lokalisierung werden diese Protonen selik stbgeschirmt, wodurch es zu dieser
signifikanten Hochfeldverschiebung kommt (siehe hing 87).

N~ <
™~ N
o o

\ \ \
-2.00 -2.50 -3.00 -3.50 -4.00
[ppm]

Abb. 87: Ausschnitt de$4-NMR-Spektrums von98.

Das Absorptionsspektrum zeigt Maxima bei 350.8,.36613.0, 433.8 und 473.9 nm sowie
eine Reihe schwécherer Absorptionen bei 567.2,06839.6 und 715.6 nm. Damit setzt sich
das Spektrun®8 additiv aus den Werten des Aldehy2isund der Corrol-Referenzsubstanz
101 zusammen. Eine Fluoreszenzquantenausbeute vomevesls 2 % bei Anregung des
Benzoperylenbisimids ergibt eine anndhernd voltigen Fluoreszenzdeaktivierung, der
Ublicherweise mit ca. 30 % Fluoreszenzquantenatsbemittierenden Benzoperylen-
bisimide. Es ist lediglich die schwache Eigenflgzenz des Corrols bei einem
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Emissionsmaximimum von ca. 660 nm zu sehen (siebbildung 88). Die drastische
Reduktion der Fluoreszenzquantenausbeute zeigg d&s Photophysik der elektronisch
angeregten Zustande v@8 durch SET-Prozesse vom elektronenreichen CorrsleBy auf
die elektronenarme Benzoperylen-Einheit dominiemdwDadurch kommt es zur Bildung
einesCharge Separated Staf€S). Des Weiteren ist ersichtlich, dass der véblede FRET-
Prozess effizient mit der Fluoreszenz des Benzégei@hromophors konkurrieren kann,
denn bei der optischen Anregung des Benzoperylens@bphors wird dessen Fluoreszenz

unterdriickt, und man beobachtet ausschlielRliclrldiereszenz des Corrols.

800

Cl Cl
Cl Cl
101
Abb. 88: Oben: UV/Vis-Absorptionsblald) und Fluoreszenzspektremggentas Aex = 410 nm; = Jex = 366

nm) von98 im Vergleich mit UV/Vis-Absorptions- und Fluoresespektren vod3 (rot) undC2 (violett);
Unten: Struktur der Corrolrefereddl
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B6.2.2 10-N-(1-Hexylheptyl)-N"-(4-phenylbenzyl)benzofhi]perylen-3,4:6,7-bis(dicarb-
oximid)]-5,15-bis(2,6-dichlorophenyl)corrol (102)

Um die Auswirkungen des relativen Abstands beidero@ophore auf die Photophysik zu
untersuchen, ist eine Verlangerung des - die beleromophore verbindenden - Spacers
notig. Dazu muss der Abstand der AldehydfunktiomzBenzoperylenbisimid vergroR3ert
werden. Der unteB1.3.2.1.2dargestellte Aldehy@4 ist im Vergleich zi21 um eine Phenyl-
einheit verlangert und erfullt damit die noétigen reiessetzungen fur die Umsetzung. In
Analogie zu der unteB6.2.1beschriebenen Synthese V@B erhalt manden phenylbenzyl-
verbruckten Bichromophot02 durch Umsetzung vo@4 mit 99. Die Aufreinigung erfolgt

saulenchromatographisch und liefeéd2 als intensiv griinen Feststoff (siehe Abbildung 89).

1. TFA, CH,Cly,
20 min, RT

2. TEA

3. p-Chloranil

4.24h, RT

102

Abb. 89: Synthese des Corrol-BenzoperylenbisimichkBimophors.02

Im Massenspektrum sind neben dem MolekulpeakrieE 1349 auch das nach Abspaltung
des sekundaren Alkylresten entstehende Fragmemh/zei 1167 sichtbar. Das IR-Spektrum
liefert die corrolischen (N-H)-Schwingungsbanden 2823 und 3744 cth Man findet im
'H-NMR-Spektrum ein Triplett bei 7.59 ppm mit einkppplungskonstante von 8.0 Hz,
welches denpara-stéandigen Protonen des 2,6-Dichlorphenylsubstigrerzuzuordnen ist.
DarlUber hinaus erscheinen die Protonen der Aminioimén als breites Singulett in dem fur
derartig abgeschirmte Protonen zu erwartenden &enain -2.42 bis -1.47 ppm. Es gelingt
auch erstmals die Aufnahme eines aussagekrafttf€ANMR-Spektrums von Corrol-

(Benzo)-Perylen-Bichromophoren. Darin sieht man euneanderem die Signale der
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aliphatischen Kohlenstoffe der Alkylkette des Bgmenylens im Bereich von ca. 14 - 55 ppm
sowie die Signale der Carbonylkohlenstoffe bei 168nd 168.7 ppm. Charakteristische
Signale der Kohlenstoffe des Corrolgerists ersemeumter anderem bei 109.1, 111.4 und
116.2 ppm.

1

0,8
0,6
E, I
0,4
0,2 -
0
300 400 500 600 700
A [nm]
Abb. 90: UV/Vis-Absorptions-i{lau) und Fluoreszenzspektremggenta= dex = 573 nm; = lex = 366 nm)

von102im Vergleich mit den UV/Vis-Absorptions- und Fleszenzspektren vdiB (rot) und101 (violett).

Das Absorptionsspektrum entspricht analog dem Binlmphor98 einer Uberlagerung der
Absorptionsbanden der isolierten Benzoperylen- bz@orrolspezies. Eine mit98
vergleichbare Fluoreszenzdeaktivierung resulireginer Fluoreszenzquantenausbeute von 1
% welche sich analog 28 mit der Bildung von CS-Zustanden aufgrund von SEdzBssen
des Corrol- in den Benzoperylenteil erklaren lagie Lebensdauer des CS-Zustand
betragt 2.5us und liegt damit um Uber das 100fache héher asG-Lebensdauer des
entsprechenden Perylenbisimid-Corrol-BichromopHisgzcs = 24 ns). Dies lasst sich mit
der im Vergleich zu95 signifikant hoheren EnergieE des nach Anregung des
Benzoperylenteils entstehenden Zustands erklaEen(102) = 2.56 eV, E (95) = 2.28
eV) %% Auch die Effizienzder Bildung des CS-Zustandscs ist mit 75 % deutlich im
Vergleich zu95 erhoht(dcs (95) = 50 %)!*°? Dies resultiert aus dem erheblich niedrigeren
Standardpotential von Benzoperylenbisimidegegentiiber Perylenbisimiddn(E® (6) = 0.40

V, E° (1) = 0.62 V)!** % Die minimale verbliebene Restfluoreszenz B2 zeigt im
Gegensatz z198 bei optischer Anregung des kurzerwellig absorbidesnBenzoperylens
grol3tenteils die Fluoreszenz des BenzoperylenkdsimbDaneben ist auch eine schwache
Emissionsbande bei ca. 660 nm zu sehen, welcheuaafgler in diesem Anregungsbereich
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zwar intensitatsschwachen, aber deutlich messbAtesorptionsbanden des Corrolkerns
auftreten. Bei langerwelliger selektiver Anregung von Letzterest ausschliel3lich die

Fluoreszenz des Corrols zu sehen. Die auftretendde dFluoreszenz beider verbundener
Chromophore ist ein Indiz dafir, dass die sponfdnereszenz des Benzoperylens nun mit
dem - aufgrund des groRReren interchromophoren Absta verlangsamten FRET-Prozess

konkurrieren kann.
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B6.3 Bichromophore von Benzoperylentrisimiden mit @rrolen

B6.3.1 10-N,N""-Bis(1-hexylheptyl)-N"-(benzyl)benzofhilperylen-1",2":3, 4:9,10-tris(di-
carboximid]-5,15-bis(2,6-dichlorophenyl)corrol (104
Benzoperylentrisimide5 besitzen im Vergleich zu den bisher vorgestelleamgularen
Benzoperylenbisimidef eine zusatzliche Carbonsaureimidfunktionalitae Drisimide sind
damit noch elektronendrmere Systeme als die Bigimigdlas sie zu noch effektiveren
Elektronenakzeptoren macht. Um den Einfluss dektlrischen Natur von Benzoperylenen
auf die spektroskopischen Eigenschaften in Bichmmoen mit mesodisubstituierten
Corrolen zu untersuchen, sollen im Folgenden dienzBperylentrisimid-Corrol-
Bichromophore 104 und 106 synthetisiert werden. Hierfir sind in Analogie zlen
Aldehyden 21 bzw. 24 aldehydfunktionale Benzoperylentrisimide notwendi@ie
aldehydfunktionalisierten Benzoperylentrisimiti@3und 105 sind elementaranalysenrein und
in guten Ausbeuten zugangli€fi? Der benzylverbriickte Bichromophdi04 lasst sich in
Analogie zu den unteB6.2 entwickelten Corrol-Bichromophoren durch Reaktides
Aldehyds103 mit dem Dipyrromethanderiv&®9 darstellen (siehe Abbildung 91). Man erhélt
so nach saulenchromatographischer Aufreinigung e¢ananalysenreind4in Form eines
grinen Feststoffs.
Der Molekllpeak erscheint im Massenspektrum & = 1524, die Fragmente ein- bzw.
zweifacher Alkylkettenabspaltung bei/z = 1342 bzw. 1160. Eine fir corrolischen (N-H)-
Valenzschwingungen charakteristische Schwingungibdasst sich im IR-Spektrum bei
3358 cnt* erkennen. Auch die NMR-Spektroskopie liefert die f04 erwartetenen Signale.
So sieht man imH-NMR-Spektrum ein Triplett bei 7.59 Hz sowie einidett bei 7.71 Hz,
welche von den Protonen des 2,6-Dichlorphenylsuesiten des Corrolkerns erzeugt
werden. Bei 10.50 ppm erkennt man ein verbreiteBegulett, welches sich den beiden
zwischen den Imidfunktionen lokalisierten Protores Benzoperylengerlst zuweisen lasst.
Die Protonen der Aminfunktionen des Corrols ersoheiaufgrund extremer Abschirmung als
breites Singulett im Bereich von -2.94 bis -2.78np(siehe Abbildung 92). DaSC-NMR-
Spektrum liefert die Signale des Corrolkerns 1b69.4, 111.3 und 118.8 ppm sowie der
Carbonylkohlenstoffe der Imidfunktionen bei 168.pnp Die Maxima im Absorptions-
spektrum erscheinen bei 377.6, 418.7, 431.0 und1l4@m gefolgt von schwéacheren
Absorptionsbanden bei 514.1, 567.6, 606.4 und 7amh2Damit entspricht das Absorptions-
spektrum einer Uberlagerung der beiden Einzelchplrae. Die Fluoreszenzquanten-
ausbeute ist mit 0.1 % verschwindend gering, wdslegt, dass es sich b&d4 um eine
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ahnlich effektive SET-Ubertragung des Corrol-Chrpimars auf den Benzoperylen-
chromophor handelt, wie dies b8B der Fall ist. Bei Untersuchung der verbleibenden
Fluoreszenz erkennt man bei selektiver Anregung Bieszoperylens fast ausschliel3lich
dessen Fluoreszenz. Bei Anregung beider Chromophsdreowohl die Fluoreszenz des
Benzoperylens als auch die des Corrols zu sehess Beigt, dass im Trisimid04 im
Gegensatz zum Bisimi®8 keine FRET-Ubertragung von Benzoperylen auf dasraCor
stattfindet (siehe Abbildung 93).

(0]
(@) N @] H
\/\/\)\/\/\/ 1. TFA, CH,Cly,
20 min, RT
n=1(103) 2.TEA
h =2 (105) 3. p-zirr]]los}rml

n=1(104)
n =2 (106)
Abb. 91: Synthese der Corrol-BenzoperylenbisimidiBomophorel04 und 106
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Abb. 92: Ausschnitt de®tH-NMR-Spektrums vonl04
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Abb. 93: UV/Vis-Absorptions-ilau) und Fluoreszenzspektrem@genta= Adex = 419 nm;griin= e, = 378 nm)
von104im Vergleich mit den UV/Vis-Absorptions- und Fluseenzspektrum vob03(rot) und101 (braun.
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B6.3.2 10-N,N""-Bis(1-hexylheptyl)N"-(4-phenylbenzyl)benzofhi]-perylen-1",2":3,4:
9,10-tris(dicarboximid]-5,15-bis(2,6-dichloropheny)corrol (106)
Analog zuB6.2.2kénnen die photophysikalischen Auswirkungen eAlgstandsverlangerung
der beteiligten Chromophore durch Einfihrung eines eine Phenyleinheit verlangerten
Spacers untersucht werdédas geeignete aldehydfunktionalisierte Benzopetgikmid 105
kann elementaranalysenrein und in guten Ausbelgegebtellt werde®® Entsprechend der
unter B6.3.1 beschriebenen Synthese vd@4 erhalt manden phenylbenzylverbriickten
Bichromophor106 durch Umsetzung voa05 mit 99. Dabei kann durch Aufnahme eines
Massenspektrums vor Zugabe des Oxidationsmitteds Blidung eines zul00 analogen
linearen Tetrapyrrolderivats zweifelsfrei bewieseerden. Der Ringschluss zum Cord$6
erfolgt im Anschluss wie bisher durch Zugabe vonlo@imil. Die Aufreinigung erfolgt
saulenchromatographisch und lieféft6 als intensiv griinen Feststoff (siehe Abbildung 91).
Im Massenspektrum sind neben dem Molekulpeakrde= 1601 auch das nach Abspaltung
eines sekundaren Alkylrestes entstehende Fragmeniiz = 1419 sichtbar. Die (N-H)-
Schwingungsbanden des Corollkerns sind im IR-Spekivei 3810 und 3718 ¢hru sehen.
Im *H-NMR-Spektrum erkennt man die Protonen des 2ghbiphenylsubstituenten in
Form eines Triplett bei 7.62 ppm und zweier Dupgleltei 7.74 und 7.86 ppm mit
Kopplungskonstante von jeweils 8.0 Hz. Ein stagkféldverschobenes verbreitertes Singulett
bei 10.53 ppm, ist den beiden zwischen den Imidionkn lokalisierten Protonen des
Benzoperylengerist zuzuordnen. Die Protonen dernAmktionen erscheinen als breites
Singulett im zu erwartenden Bereich von -2.93 Bi§4 ppm. Dad’C-NMR-Spektrum zeigt
ebenfalls Signale des Produktf06 Darin sieht man charakteristische Signale der
Kohlenstoffe des Corrolgerists bei 107.4, 108.66.1lund 116.9 ppm. Die Carbonyl-
kohlenstoffe der Imidfunktionen liefern ein Sigiei 167.7 ppm. Abschiel3end wird die hohe
Reinheit vonl06 durch eine korrekte Elementaranalyse belegt. Dasofptionsspektrum von
106 entspricht einer Addition der Absorptionsspektden beteiligten Monochromophore und
ist dem Absorptionsspektrum des Bichromopht®dd sehr &ahnlich. Auch hier kommt es zu
einer fast vollstandigen Fluoreszenzdesaktivierdag beteiligten Chromophore, was durch
eine Fluoreszenzquantenausbeute von 0.4 % eindritkelegt wird. Der Grund hierfir ist
analog102 die Bildung eines CS-Zustandes mit einer Effiziebgs von 65 % und einer
Lebensdauetcs von 24 ns. Letztere ist damit identisch mit des &erylenbisimid-Corrol-
Bichromophors95, wahrend der CS-Zustand jedoch deutlich effizieggebildet als in95
(Pcs (95) = 50 %)!*%? Dies ist insofern ungewshnlich, da aufgrund derMergleich zu95

signifikant hoheren Energi€ des nach Anregung des Benzoperylenteils entstehend
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Zustands eine ahnlich lange Lebenszgitvie beil02zu erwarten gewesen waie (106) =
2.58 eV,E (95) = 2.28 eV)!?¥ Zusatzlich steht eine deutlich effizientere CS+Zndsbildung

im Widerspruch mit den &ahnlichen Standardpotentialen Benzoperylentrisimide@ und
Perylenbisimidert (E° (7) = 0.66 V ,E%(1) = 0.62 V)** 1% Die marginale Restfluoreszenz
zeigt bei Anregung des Benzoperylenteil grol3temteiich dessen Fluoreszenz, woraus
abgeleitet werden kann, dass b@6in Analogie zul04kein FRET des Benzoperylens in das
Corrol stattfindet (siehe Abbildung 94).
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Abb. 94: UV/Vis-Absorptions-i{lau) und Fluoreszenzspektremg@genta= dex = 568 nm;griin= ¢, = 366 nm)
von 106im Vergleich mit den UV/Vis-Absorptions- und Fluseenzspektrum voh05 (rot) und101 (braur).
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B6.4 Bichromophor eines lateral heterocyclisch erwterten Perylenbis-

imids mit einem Corrol

Anhand der Synthese der Benzoperylen-Corrol-Biclommore98, 102, 104ind 106 konnte
erfolgreich gezeigt werden, dass bei den - verghchmit Corrolen - hypsochrom
absorbierenden Benzoperylen-Chromophoren eine taféelEluoreszenzdesaktivierung der
Benzoperylenfluoreszenz durch SET-Prozesse desoBengens in das Corrol stattfindet.
Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit einer é&hndirastisch ausfallenden Fluoreszenz-
desaktivierung der etwas bathochromer absorbiereRdeylenbisimide in den Bichromopho-
ren 93 - 95 ¥ Dariiber hinaus sind Corrol-Bichromophore mit Naplinimiden®®
Porphyrinef®!, Phenothiazineh®' und Acridinef®® bekannt.Derartige Bichromophore
haben allerdings den Nachteil, dass sie entwed#t rstark, oder im Bereich der bisher
vorgestellten Bichromophore auf Benzoperylen- bRa&rylenbasis fluoreszieren. Aus den
genannten Grunden waére die Synthese eines bichtmmegp Corrolsystems mit einem
intensiv fluoreszierenden Perylenderivat, welchiasre- im Vergleich zum Perylenbisimid -
bathochromeren Absorptions- und Emissionsbereickitdzte von grof3em Interesseé.
Obermeiel®? und S. Kinzét® konnten zeigen, dass heterocyclisch lateral erweite
Perylenbisimidel07 ca. 60 nm bathochromer absorbieren als Perylenfiesiund zusatzlich

eine Fluoreszenzquantenausbeute von 100 % besitzen.

Abb. 95: Struktur des lateral heteroyclischer Renisimids107.%

Damit eignen sich derartige Chromophore nach eattygnder Aldehydfunktionalisierung
ebenfalls zur Kopplung mit Corrolen und zur Untetsung der spektroskopischen
Eigenschaften der entstehenden Bichromophore. Dagst man den Aldehyd08 in
Analogie zur Herstellung der Benzoperylen-CorratfBomophore mi99 zum Bichromo-
phor 109 reagieren. Nach saulenchromatographischer Aufremggerhalt man 10-[2,11-
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Bis(1-hexylheptyl)-5-(4-phenyl)imidazolo[4',5":3at]thra[2,1,9def6,5,10d'e'f]diisochino-
lin-1,3,10,12(M,11H)-tetraon]5,15-bis-(2,6-dichlorophenyl)-corrdl09) als schwarzgrinen,
leicht violett schimernden Feststoff (siehe Abbiid96).

1. TFA, CHyCly,
1h,RT

2. TEA

3. p-Chloranil

—

24h, RT

Cl C
Cl C
109

Das Massenspektrum zeigt die Bildung vild® anhand des Molekulpeaks beiz = 1457

Abb. 96: Synthese des Bichromoph& 6.

sowie den Fragmenten nach ein- bzw. zweifacher &hspy des sekundaren Alkylrestes bei
m/z = 1275 bzw. 1093. Im IR-Spektrum sieht man die (NMd)enzschwingungen des
Corrol- und Imidazolkerns bei 3358 und 3409 crbie entsprechenden Protonensignale
erscheinen imtH-NMR-Spektrum als breites Singulett im Bereich v@mB80 bis -2.59 ppm
(corrolische NH-Protonen) und als Singulett bei861lppm (NH-Proton des Imidazolkerns)
(siehe Abbildung 97). Das Absorptionsspektrum 68 stellt - wie erwartet - eine Addition
aus den Absorptionsspektren der beteiligten Morwuobphore dar. Die Fluoreszenzquanten-
ausbeute bei Anregung des lateral erweiterten @dnidimids ist kleiner 0.1 %, verglichen
mit einer Fluoreszenzquantenausbeute von 100 %408iEs kommt folglich zu einer fast
vollstandigen Fluoreszenzdeaktivierung, sowohl ldésral erweiterten Perylenbisimids, als
auch des Corrols. Die Fluoreszenz des Letztereseibst bei selektiver Anregung vollstandig
unterdrickt. Bei Anregung des lateral erweitertearylenbisimids sind lediglich &uf3erst
schwache Emissionsbanden zu erkennen. Diese Bdahgeh sind signifikante Anzeichen

auf eine ausgepragte interchromophore Wechselwgrlaurh Basis von SET-Prozessen.
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Abb. 97: Ausschnitte dé#i-NMR-Spektrums von109.
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Abb. 98: UV/Vis-Absorptions-tau) und Fluoreszenzspektremggentas Aex = 410 NmMgriin=lex = 546 nm)
von109im Vergleich mit den UV/Vis-Absorptions- und Flusenzspektrum vob08(rot) und101 (braun.
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B7 Funktionalisierte Perylenmonoimidfarbstoffe

Der Zugang zu funktionalisierten Fluoreszenzfarbsito wurde in dieser Arbeit bereits
anhand angularer Benzoperylenbisimide vorgesi#lisatzlich sind funktionalisierte Perylen-
bisimideund Benzoperylentrisimide bereits seit langeremabhak?”?®! Durch die Einfithrung
verzweigter langkettiger Alkylreste an mindesteimeelmidfunktionalitat ist es mdglich, die
Loslichkeit der Verbindungen zu steuern, ohne dab@ Absorptionsbereich des
Chromophors zu verandern. Die Einfuhrung funkti@elGruppen kann mit einer der
restlichen Imidfunktionalitaten erzielt werden. BEsvkomplexer verhalt es sich bei den
Perylen-3,4-dicarbonsduremonoimid8n im Folgenden als Perylenmonoimide bezeichnet
(siehe Abbildung 100). Hier enthalt der Chromopleafiglich eine Imidfunktion, Uber die
man sowohl die Ldslichkeit steuern als auch fumdle Gruppen einfihren muss. Dennoch
sollten Perylenmonoimide hervorragend fir die Anewerg als funktionelle Farbstoffe
geeigent sein, da sie - analog den Perylenbisimideslle wichtigen Kriterien eines
Fluoreszenzfarbstoffs erfullen (vgAl.l). In Analogie zu funktionalisierten angularen
Benzoperylenbisimiden ist eine Anwendung funktigiatter Perylenmonoimide zur
Kopplung biologisch aktiver Substanzen und der ukreesultierenden Moglichkeit der
Visualisierung mittels Fluoreszenzspektroskopiektben Als Vorausetzung daflr muss der
Chromophor jedoch geeignet funktionalisiert werdeWie bereits erfolgreich an
Benzoperylen- und Perylenbisimidderivaten gezeeagnet sich aldehydfunktionalisierte
Chromophore ausgezeichnet zur Fluoreszenzmarkierudgophiler Substrate. Das folgende
Kapitel behandelt die Synthese aldehydfunktionatdisr Perylenmonoimide sowie deren
Loslichkeitsverhalten. Allgemein lassen sich Pergiemoimide 3 durch Kondensation

primarer Amine mit Perylen-3,4-dicarbonsaureantd/driarstelleH* (siehe Abbildung 99).

O 9

Abb. 99: Allgemeine Struktur der Perylenmonoim&le
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B7.1 Synthese der funktionalisierten Perylenmonoindie

B7.1.1 Synthese voiN-[4-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzyl]perylen-3,4-dicarboxinid (110)

Der Syntheseweg vadwird auf die Herstellung voh10 tGibertragen. Man erhitzt dabemit
4-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzylamin wahlweise in Chimolunter Mikrowellenbestrahlung oder
in geschmolzenem Imidazol unter Zusatz von ZinkateBthydrat (siehe Abbildung 100).
Um eine Spaltung des Acetals zu verhindern erfsigivohl die Synthese als auch die
Aufarbeitung jeweils unter basischen Bedingung&a es sich bei Acetalen wid10 um
saurelabile Verbindungen handelt, die leicht zu dentsprechendenen Aldehyden
hydrolysieren, reicht bereits die geringe Aciditir Hydroxylgruppen der Kieselgelober-
flache, um das Acetdl10 partiell in den Aldehydl11 zu spalten. Obwohl aufgrund deg
Werte theoretisch eine Trennung der Verbindungeglistoseine sollte, gelingt es nicht, das
Acetal durch Saulenchromatographie vom Aldehyd eqpageren, so dass sich lediglich ein
Gemisch aus beiden Substanzen isolieren lasst. Wwamnjedoch auf eine saulenchromato-
graphische Aufreinigung verzichtet, erhalt man HuFéllung einer konzentrierten Lésung
von 110 in Chloroform mit Methanol das Acetdl10 frei von Aldehydspuren als roten
Feststoff. Dabei erweist die Loslichkeit vddiO in Chloroform besser als erwartet. Ein
maoglicher Grund hierfir ist die relativ freie Dredrkeit der benzylischen Methyleneinheit

von 110, welche eine interchromophore Aggregation wesgntgrschwert.

O/>
0s 0.0 e O~ _N_O
HoN

OO Chinolin, OO
‘ 4 h, 210 °C, 200 W, 1bar ‘
oder
Imidazol, Zn(OAc),,

2 h, 105 °C
4 110

Abb. 100: Herstellung voN-[4-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzyllperylen-3,4-dicarbaomid (110).
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Die Auswertung des Massenspektrums €40 ergibt einen Molekil- und Basispeak befz

= 484. AulRerdem entsteht ein Fragment bei der Abtreg der Acetalschutzgruppe bbeiz=
440. Neben den Protonen des Perylenkerns werdéhliNMR-Spektrum nun auch Signale
des einkondensierten Substituenten sichtbar (gibddung 101). So erscheinen die Signale
der para-disubstituierten Phenyl-Gruppe in Form zweier ldffeer Dupletts bei 7.40 und
7.52 ppm mit Kopplungskonstanten von jeweils 8.1 MalRerdem erkennt man die Signale
der Acetalschutzgruppe. Die vier Protonen der Ethgtuppe erzeugen ein Multiplett, das in
einem Bereich von 3.96 - 4.07 ppm liegt. Das Sietjdei 5.38 ppm kann der benzylischen
Methylengruppe zugeordnet werden. Ein zweites 8@tgbei 5.74 ppm, wird durch die
Methingruppe des Acetals erzeugt. IMC-NMR-Spektrum ist, zusatzlich zu den
aromatischen Signalen, die Methylengruppe bei ppr2 sowie die Methingruppe des
Acetals bei 103.4 ppm zu sehen. AulRerdem erschettienbeiden Kohlenstoffe der

Carbonylgruppen bei einer Verschiebung von 166®9168.0 ppm.
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Abb. 101: Ausschnitt dé'sk-l-NMR-Spektrums vori10in CD,Cl,.
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Im IR-Spektrum von 110 kann die Absorption der (C-O-C)-Valenzschwingungr d
Acetalschutzgruppe bei 1070 ¢nbeobachtet werden. In der UV/Vis-Spektroskopied sin
Absorptionsmaxima bei 487.2 und 508.8 nm sichtbaese ahneln ebenso wie die Maxima
des Fluoreszenzspektrums bei 542.3 und 582.8 nnSid@alen des Perylenmonoanhydrds
(siehe Abbildung 102). Die Fluoreszenzquantenausben110wird zu 95 % bestimmt.

350 450 550 650 750
A [nm]

Abb.102: Absorptionshau)- und Fluoreszenzspektrumm@igentvon110im Vergleich zu4 (rof).

B7.1.2 Synthese voiN-(4-Formylbenzyl)perylen-3,4-dicarboximid (111)

Die Herstellung des Aldehydsl1l kann analogB1.3.2.1 auf zwei verschiedenen
Synthesewegen erfolgen (siehe Abbildung 103). Ps¢eeMethode gleicht der unt&7.1.1
bereits beschriebenen der Kondensationsreaktiovoit 4-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzylamin
in Chinolin bzw. Imidazol. Nach saurer Aufarbeitunmd saulenchromatographischer
Aufreinigung kann auf diese Weidéd1als roter Feststoff gewonnen werden. Der zweitg We
beinhaltet die Entschitzung des unt®7.1.1 isolierten Acetals110. Uber eine saure
Aufarbeitung und nachfolgender Fallung kattl erhalten werden. Dabei gelingt die
vollstandige Spaltung des Acetals zum Aldehyd best Extraktion des Rohprodukts mit
einem Gemisches aus Salzsdure und Eisessig, wageingentsprechend funktionalisierte
Perylenbisimide bereits bei Kontakt mit verdinnBaizsaure volstandig hydrolysieréfi.
Die ungewdhnlich hohe Saurestabilitat vidk0 steht im Widerspruch zu der, durch die relativ
geringe Aciditat des Kieselgels bewirkte, partielldydrolyse bei sdulenchromatographischer
Aufreinigung. Folglich reicht mitunter bereits deontakt mit schwach aciden Verbindungen

aus, uml110 teilweise zu spalten. Um das Gleichgewicht jedacltstéandig auf Seiten des
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Aldehyds zu verschieben, missen wesentlich staseere Bedingungen vorherrschen.
Vergleicht man die Ausbeuten der verschiedenen hegetwvege wird deutlich, dass die
Methode unter Verwendung von Chinolin die bestesbuten liefert. Die Entschiitzung von
110eignet sich gut, wenn das Acetal als Lagerformveadet werden soll. Wird der Aldehyd

fur weitere Synthesen bendtigt, ist die direktedtdlungsart von Vorteil.

o*>
O e i
HaN 1) Chinolin,

Zn(OAc),, 12 h, 165 °C
2) 2M HCI/ HOAc (1:1)

1) Imidazol,
4 Zn(OAc),, 2 h, 130 °C

2) 2M HCI/ HOAc (1:1) OO

2M HCI / HOAc (1:1)

110

Abb. 103: Herstellung voN-(4-Formylbenzyl)perylen-3,4-dicarboxim{d11).

Das Massenspektrum vdril zeigt den Molekiilpeak ben/z= 439. Im*H-NMR-Spektrum
ist die gelungene Umsetzung durch das Erscheimess éinguletts der Aldehydgruppe bei
einer chemischen Verschiebung von 9.98 ppm sichihiarSignale depara-disubstituierten
Phenylrings treten im Vergleich L0 leicht tieffeldverschoben bei 7.70 und 7.84 pprfy au
was durch den Einfluss der Aldehydgruppe erklander kann. Die effektiven Kopplungs-
konstanten der beiden Dupletts betragen dabei [@®€ei Hz. Der Kohlenstoff der Aldehyd-
funktion erscheint imt*C-NMR-Spektrum bei 191.9 ppm.
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Abb.104: Ausschnitt de$1-NMR-Spektrums vori11in CDCh.

Im IR-Spektrum vorL1list eine intensive Absorption bei 1646 tmu erkennen, welche der
(C=0)-Valenzschwingung des Aldehyds zugeordnet ereichnn. Das Fehlen einer (C-O-C)-
Valenzschwingung der Acetalschutzgruppe bei 1070 belegt die vollstandige Hydrolyse
des Acetals zum Aldehyd. Die Absorptionsmaxima d&%Vis-Spektrums entsprechen mit
488.6 und 512.2nm denen vohlO Analog verhédlt es sich bei Betrachtung des
Fluoreszenzspektrums, welches Maxima bei 546.0 WB®4.8 nm aufweist. Die

Fluoreszenzquantenausbeute ¥dd betragt 91 %.
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B7.1.3 Synthese voiN-{[4-(1,3-Dioxolan-2-yl)phenyllbenzyl}perylen-3,4-dcarboximid

(112)
Das Acetalll12 lasst sich analo@10 darstellen. Man erhitzt dabéimit 4"-(1,3-Dioxolan-2-
yhbiphenyl-4-methylaminn Chinolin unter Mikrowellenbestrahlung bzw. insggmolzenem
Imidazol und Zinkacetat-Dihydrat (siehe Abbildun@5). Aufgrund der Saurelabilitéat von
112 erfolgt auch hier sowohl die Synthese als auchAdiarbeitung jeweils unter basischen
Bedingungen. Auf eine saulenchromatographischeetifjung wird auf Grund der bereits
beschriebenen Saurelabilitdt verzichtet. Stattalessenalt man durch Fallung einer
konzentrierten Losung vod12 in Chloroform mit Methanol das Acetdll2 frei von

Aldehydspuren als roten Feststoff.

O/> 5
0-..0._.0 \/<©>)\o O~_N__O
H,N 5
OO Chinolin, OO
‘ 4 h, 210 °C, 200 W, 1bar ‘
oder
Imidazol, Zn(OAc),, OO

2 h,105°C

4 112

Abb. 105: Herstellung voN-{[4-(1,3-Dioxolan-2-yl)phenyl]benzyl}perylen-3,4ichrboximid (12).

Das Massenspektrum vdrl2 zeigt einen Molekilpeak ben/z= 560 sowie das Fragment
nach Abspaltung der Acetalschutzgruppe bez = 516. In Ubereinstimmung mit10
erscheinen die Protonen des Acetalrings ‘faNMR-Spektrum als Multiplett bei 3.99 -
4.12 ppm bzw. als Singulett bei 5.79 ppm. Die bésalye Methylengruppe ist als Singulett
bei 5.42 ppm sichtbar (siehe Abbildung 106). Diearekteristischen Signale der
Acetalschutzgruppe sind iffC-NMR-Spektrum bei 65.3 und 103.4 ppm zu sehenlRm
Spektrum ist die acetalische (C-O-C)-Valenzschwingibei 1076 cm sichtbar. Die im
UV/Vis-Spektrum auftretenden Absorptionsmaxima4#r.0 und 508.8 nm entsprechen den
Werten der bisher synthetisierten Perylenmonoimilech das Fluoreszenzspektrum zeigt
diese Ubereinstimmung mit Emissionsmaxima bei 54dn4l 583.8 nm. Es wird eine

Fluoreszenzquantenausbeute von 100 % ermittelt.
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Abb. 106: Ausschnitt de$i-NMR-Spektrums vori12in CD,Cl,.
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B7.1.4 Synthese voiN-[(4-Formylphenyl)benzyl]perylen-3,4-dicarboximid (113)

Aufgrund der Ergebnisse iB7.1.2erfolgt die Synthese vohl3 durch Kondensation vof
mit 4’-(1,3-Dioxolan-2-yl)biphenyl-4-methylamim Chinolin. Des Weiteren ist analog zu
111 die Herstellung durch séurekatalysierte Hydrolgles Acetalsl12 moglich. Analog zu
112 sind auch hier stark saure Bedingungen fiur eidistéodige Hydrolyse des Acetald 2
unabdingbar. Nach saulenchromatographischen Aidueng Uber Kieselgel kann der
Aldehyd113als intensiv rot-orange fluoreszierende Bandedadolerden kann. Durch Féllen
mit Methanol erhalt mathl13als roten Feststoff (siehe Abbildung 107).

0

C on i
HaN 5 1) Chinolin,

Zn(OAc),, 12 h, 165 °C
2) 2M HCI / HOAc (1:1)

2M HCI / HOAc (1:1)

112

Abb. 107: Herstellung voN-[(4-Formylphenyl)benzyl]perylen-3,4-dicarboximi@i1(3).
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Im Massenspektrum vohl3 erscheint der Molekllpeak bei/z= 516 sowie das Fragement
des Perylenkerns bei/z= 250. Das'H-NMR-Spektrum zeigt neben den bereits bekannten
Signalen des Perylenkerns sowie des Biphenyl-Substen das Singulett der Aldehyd-
funktion bei 10.0 ppm (siehe Abbildung 108). Dadsprechende Kohlenstoffsignal der
Carbonylfunktion erscheint iffC-NMR-Spektrum bei 191.9 ppm. Die Aldehydfunkticst i
auch durch die Existenz einer zuséatzlichen, intemsi(C=0)-Valenzschwingung bei
1648 cnt im IR-Spektrum dokumentiert. Das UV/Vis-Spektrumnval3 entspricht mit
Absorptionen bei 487.4 und 511.4 nm ebenso wieHllagreszenzspektrum mit Maxima bei
545.1 und 583.8 nm den bisherigen Perylenmonoimi@@e Fluoreszenzquantenausbeute
betragt hierbei 100 %.

10.02
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Abb. 108: Ausschnitt de$i-NMR-Spektrums vori13in CDCk.
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B7.2 Fluoreszenzmarkierung nucleophiler Substrate

Wie vorstehend beschrieben, ist die Loslichkeit Alelehyde111 und 113 trotz fehlender
stark loslichkeitssteigernder Gruppen ausreicheoachhum sie in weitereren chemischen
Umsetzungen einzusetzen. Deshalb soll diesem Kapitanalog zu B1.3.2.2 - die
Fluoreszenzmarkierung primarer Amine rhitl bzw. 113 untersucht werden. Die Bildung
der entsprechenden Schiff'schen Basen verlauft dach gleichen Mechanismus, wie die
Bildung entsprechender Imine auf Basis angularezBperylenbisimide(vgB1.3.2.2).

Im Vergleich zu den bisher eingesetzen aldehydfanatisierten Perylen- bzw.
Benzoperylenderivaten sind Perylenmonoimide relakaktronenreich, was den Angriff von
Nucleophilen eventuell erschweren kénnte. Zur Eaadin dieser Annahme lasst man die
Aldehyde 111 und 113 mit diversen primaren Aminen reagieren und untdrsudie

Reaktionsprodukte auf die Bildung entsprechendandm

Zunachst lasst mahl1 bzw. 113 mit einem Uberschuss Anilin zu den Imingb4 bzw. 115
reagieren (siehe Abbildung 109). Nach destillatizatfernung des Anilins erhalt man einen
roten Feststoff. Auf eine sdulenchromatographisgb&einigung wird wie bei den bisher
beschriebenen Iminen aus Grinden der Hydrolyseedifnkeit verzichtet. Stattdessen l6st
man das Rohprodukt in wenig Chloroform und fallr@s Methanol aus.

0« _N__O NH; 0~_N__O
‘ MgSOy, 12 h, r.t. ‘

n=1(111) n=1(114)
2 (113) 2 (115)

Abb. 109: Herstellung der Imirel4bzw. 115,
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Das Massenspektrum bestétigt die Entstehung vonlrdare 114 bzw. 115 durch das
Auftreten des Molekilpeaks bei/z= 515 bzw. 591. Die hochauflésende Masse stimmt in
beiden Fallen gut mit den theoretisch berechnetertf tiberein. IMH-NMR-Spektrum ist
neben den bereits bekannten aromatischen SignakeRelylengrundgertists und des Spacers
ein zusatzliches Singulett bei 8.48 bzw. 8.51 ppmmsehen, welches dem Proton der
Iminfunktion von 114 bzw. 115 zugeordnet werden kann (siehe Abbildung 110). d&m
Anilinrest zuzuordnenden aromatischen Protonen réauieh in Form mehrerer Multipletts
zwischen 7.15 und 7.45 ppm. Wahrend'#taNMR- Spektrum vori15keine Aldehydsignale
sichtbar sind, erscheint iftl-NMR-Spektrum vorl14zusétzlich noch das Aldehydsignal als
Singulett bei 9.96 ppm. Aus den Intensitaten detdPrensignale ergibt sich im Falle der
Reaktion vonl11 mit Anilin ein Verhaltnis von 51 %14 und 49 %111 Dies belegt neben
dem unvollstandigen Umsatz v@fi1lzu 114aber auch die ausschlieRliche Bildung des Imins
115(siehe Abbildung 110).
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Abb.110: Ausschnitte déH-NMR-Spektren vori15und 114 (kleine Graphik) in CBCl,.

Die Signale der Iminkohlenstoffe erscheinen’fi@-NMR-Spektrum bei 144.4 bzw. 155.8
ppm und liegen damit im fir derartige Kohlenstoftbarakteristischen Bereich. Die
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Absorptionsmaxima der UV/Vis- und Fluoreszenzspmektentsprechen den Werten der
Aldehyde111 bzw. 114 Die Fluoreszenzquantenausbeute betragt 88 bzw I3iése durch
die Derivatisierung erhaltene sehr hohe Fluoresntarmsitat zeigt, dass die Aldehydél

und 114 gut zur Fluoreszenzmarkierung primarer Amine gaestigind.

Nach der gelungenen Fluoreszenzmarkierungen arschati Systeme soll nun die
Kondensation eines aliphatischen Amins mit den félplboren erfolgen. Dies soll anhand der
Reaktion der Aldehydé&11 und 113 mit n-Butylamin demonstriert werden (siehe Abbildung
111). Die Reaktion verlauft analdil.3.2.2in einer auf einepH-Wert von finf angesauerten
chloroformhaltigen L6sung und liefert nach entsheser Aufarbeitung die IminkEL6 bzw.
117 als rote Feststoffe. Aufgrund der bereits erldaateiHydrolyseempfindlichkeit wird auf

eine saulenchromatographische Aufreinigung vereicht

H,N

‘ CHCl3 pH =5, ‘
SRS e

n=1(111) n=1(116)
2 (113) 2(117)

Abb. 111: Herstellung der ImirEl6bzw. 117.

Der Molekillpeak der Imin&16 bzw. 117 erscheint im Massenspektrum Iloefz= 494 bzw.
571. Die Bildung beider Verbindungen wird durch dmchauflosende Massenspektroskopie
belegt. Jedoch handelt es sich in beiden Fallennwoht vollstdandige Umsetzungen der
jeweiligen Aldehyde, was man an den, itH-NMR weiterhin sichtbaren Signal des
jeweiligen aldehydischen Protons bei ca. 10 ppneretkn kann. Dieses ist zusatzlich zum
entsprechenden Singulett des Protons der Iminfonkiei 8.28 bzw. 8.47 ppm zu erkennen.
Durch Vergleich der Intensitaten der beiden Sigtédst sich eine Iminbildung von 72 bzw.
57 % bestimmen. Die charakteristischen SignaleBigglrestes sind bei beiden Iminen klar

ersichtlich. Die endstandige Methylgruppe &aufiech sn einem Triplett bei 0.92 bzw.
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0.95 ppm, ebenso wie die, dem Stickstoff der Imkfion benachbarte Methylengruppe bei
3.56 bzw. 3.23 ppm. Die beiden mittelstandigenhylieingruppen des Butylrestes erscheinen
in Form zweier Multipletts im Bereich von 1.31 67.ppm (siehe Abbildung 112). IMC-
NMR-Spektrum ist der Iminkohlenstoff als charaldgsches Signal bei 159.9 bzw.
148.2 ppm sichtbar. Die Maxima des UV/Vis-Absorpte und der Fluoreszenzspektren
beider Aldimine sind ann&ahernd identisch mit deshberigen Perylenmonoimiden. Es lasst
sich eine Fluoreszenzquantenausbeute von 97 bOa2ol€rmitteln.
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Abb.112: Ausschnitte déH-NMR-Spektren vori16und 117 (kleine Graphik) in CBCl,.
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Abschlie3end soll anhand der Reaktion dri und 113 mit p-Aminobenzoeséaure (PABA)
die Fluoreszenzmarkierung von Aminosduren verangidid werden. In Analogie zu
B1.3.2.2setzt man PABA mitLl11l bzw. 113 in einem leicht angesauerten Lésungsmittel-
gemisch aus Dichlormethan und Ethanol (5:2) unmhésigbbildung 113). Nach Aufarbeitung

kénnen die Imind 18 bzw. 119 als rote Feststoffe gewonnen werden.

O« _N__O HZN\@\ 0« _N__O
CO,H

‘ DCM:EtOH5:2,pH =5, ‘
OO MgSQy, 17 h, 75 °C OO

n=1(111) n=1(118)
2 (113) 2 (119)

Abb. 113: Herstellung der ImirEl8bzw. 119,

Das Massenspektrum bestatigt eine erfolgreicheuBddvon 118 bzw. 119 durch das
Auftreten eines Molekilpeaks ben/z = 559 bzw. 634 ebenso wie die entsprechenden,
hochaufgelosten Massen. Die (O-H)-Valenzschwingdeg Carbonsaurefunktion ist im IR-
Spektrum als schwache, aber stark verbreiterte itiso im Bereich von ca. 3100 — 3400
cm? zu erkennen. IMiH-NMR-Spektrum erscheint das Proton der Iminfunktjeweils bei
7.82 ppm und ist damit im Vergleich zu den bishemig Iminsignalen etwas
hochfeldverschoben. Dies liegt mdglicherweise damass aus Loslichkeitsgrinden zur
Aufnahme des NMR-Spektrums ein Lésungsmittelgemigobl Chloroform und Methanol
(10:1) verwendet wird. Das Aufreten eines aldehgfte® Singuletts bei ca. 10 ppm zeigt,
dassl11 bzw.113auch mit PABA nicht vollstéandig abregiert. Der Uatislasst sich aus den
NMR-Intensitaten mit 55 bzw. 66 % bestimmen. Dieséiptions- und Fluoreszenzspektren
gleichen denen der bisherigen Imine. Die Fluoreageantenausbeuten betragen 88 bzw. 100
% (siehe Abbildung 114).
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Abb.114: Ausschnitte déH-NMR-Spektren vori18und 119 (kleine Graphik) in CDGICD;OD (10:1).

Zusammenfassenend kann man restimieren, dass digiektyohalisierte Perylenmonoimide,
trotz fehlender stark I6slichkeitssteigerender $#tuenten - wie sie entsprechend
funktionalisierte Perylenbisimidderivété besitzen - sehr gut zur Fluoreszenzmarkierung

aliphatischer und aromatischer Aminen sowie zurg{mpg an Aminosauren geeignet sind.
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B8 Fluoreszenzmarkierung von Katalase

Nachdem die Fluoreszenzmarkierung der niedermaednl Amine sowohl mit den
funktionalisierten angularen Benzoperylenbisimid@d bzw. 24 als auch mit den
Perylenmonoimiden111 bzw. 113 erfolgreich gelungen ist, stellt sich nun die iatsante
Frage, ob eine derartige Markierung auch an makiekataren, freie Aminofunktionen
tragenden Biomolekilen maoglich ist. Hierfur soll Rahmen dieser Arbeit exemplarisch das
Enzym Katalase eingesetzt werden. Katalase istafirlich vorkommendes Enzym, welches
die Zersetzung des Zellgifts WasserstoffperoxidSauerstoff und Wasser katalysiert. Sie
kommt in allen tierischen Organismen, besonderslan Leber und in Erythrozyten vor.
DarUber hinaus findet sie sich auch in pflanzlich&llen sowie bei fast allen aeroben
Mikroorganismen. Katalase wirkt durch die schoneddesetzung des Wasserstoffperoxids
der Bildung von freien, cytotoxischen Hydroxylragaién durch die Fenton-Reaktion
entgege® Strukturell ist das ubiquitare Enzym ein tetrarsekdmprotein mit jeweils
einer Ham-Gruppe als katalytisch aktives Zentrsowie einem Aquivalent NADPH
(Nicotinsdureamid-Adenin-Dinucleotid-Phosphat), etels das Enzym vor Oxidation durch
H,0, schitzt™°Abbildung 115 zeigt eine monomere UntereinheitRiederleberkatalase.

Abb. 115: Aus Rinderleber isoliertes Katalasemonommit Hamgruppe und NADP A

Katalase zeigt eine, fur Enzyme einzigartige Thermiod pH-Stabilitat. Eine erhebliche
Abnahme der Katalaseaktivitat ist erst bei Tempeest Gber 80 °C zu beobachten. Dieser
Effekt wird mit der Veranderung der Sekundarstrukizw. der Ausbildung von Dimeren des
Enzyms erklart:®® Ein Monomer umfasst eine 506 Aminoséuren langégpeptidkette mit
einem Molekulargewicht von 57000 g/ntt”! Die basischen Seitengruppen der zahlreichen

inkorperierten_-Lysin- undL-Arginineinheitem sowie die ald-Terminus bezeichneten freien
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Aminogruppen an den Enden des Enzyms sollten gut-luoreszenzmarkierung geeignet
sein (siehe Abbildung 116).

0]

Katalase H
Katalase —NH, + H Chromophor N=
- HO Chromophor

Abb. 116: Allgemeine Darstellung der Reaktion algfhinktionalisierter Chromophore mit priméaren

Aminogruppen der Katalase.

B8.1 Markierung von Katalase mit funktionalisierten Perylen- bzw.

Benzolghi]perylenimiden

B8.1.1 Markierung von Katalase mit funktionalisierten Perylenbisimiden

Die Markierung von Katalase mit aldehydfunktionigiten Perylenbisimiden ist bereits von
T. Bechererbeschriebeff”) Dabei lasst sich markierte Katalase durch Umsaitz den
Fluorophoren in den L&semitteln Dimethylsulfoxid MIBO) oder N-Methyl-2-pyrrolidon
(NMP) unter Zugabe von DCC bei Reaktionstemperatwan 40 bis 50 °C gewinnen. In
Analogie zur Reaktion niedermolekulerer Amine midéhyden sind die Farbstoffe Uber
Schiff’'sche Basen kovalent mit der Katalase verkniuf diese Weise erhalt man intensiv
rot gefarbte Katalase, welche sich auch durch malges Waschen mit Chloroform und

anschliel3endes tagelanges Lagern in Chlorofornt eiafférbt.

B8.1.2 Markierung von Katalase mit Benzoghi]perylentrisimiden

Unter B6.3.1 werden die aldehydfunktionalisierte Benzoperyleitride 103 und 105 zum
Aufbau der Corrol-Bichromophor204 bzw. 106 verwendet. Die Aldehyd&03 bzw. 105
kénnen aber auch zur Katalasemarkierung eingesetzien. Bei analoger Reaktionsfiihrung
wie unterB8.2 beschrieben, erhalt man gelb gefarbte, intensioréiszierende Katalase, die
sich auch nach mehrmaligem Waschen mit Chlorofoiohtnentfarbt. Im Festkorper-
fluoreszenzspektrum sieht man ein breites Emissiaignum bei ca. 570 nm, welches im
Bereich der Festkérperfluoreszenz von Benzopenytamiden Iiegile] (siehe Abbildung
117).
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Abb. 117: Katalase unbehandelt (oben links), Kamlaitl03markiert (oben mitte), Katalase mi®5markiert
(oben rechts); Festkorperfluoreszenzspektromagenty und Festkdrperfluoreszenzanregungsspekthlany

der mit103 markierten Katalse (unten).

Fur eine eventuelle zukinftige Anwendung im biomaedschen Bereich ist allerdings die
Einhaltung physiologischer Bedingungen von zentrBkxleutung. In diesem Zusammenhang
ist die Verwendung des zur Aldehydaktivierung eseigen DCC’s sehr problematisch.
Erstaunlicherweise ist die Katalasemarkierung X068 bzw. 105 auch ohne Zusatz von DCC
bei ansonsten gleichbleibenden Reaktionparametéiglich. Da sich keine signifikanten
Intensitatsunterschiede der markierten Katalaseumitohne DCC-Zusatz feststellen lassen,
ist die Annahme der DCC-unterstiitzen Aktivierdfigder Aldehydfunktion widerlegt. Um
noch mildere Bedingungen zu prifen, werden die Mankgsreaktionen bei exakt 38 °C
durchgefuhrt. Auch dies fuhrt zu keiner wesentlich&®keaktionsveranderung. Zur
Uberprifung der Enzymaktivitat der markierten Kasal werden einige Flocken des
gefarbten Enzyms mit einem Tropfen wassriger Wassiperoxid-Losung versetzt. Ein

Kontrollversuch mit unbehandelter Katalase fuhmnzsofortigen und starken Aufschaumen,
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welches durch den freigesetzten Sauerstoff hervoige wird. Ein derartiger Aktivitatstest
zeigt, dass die Enzymaktivitdt bei Markierung mendAldehyden103 bzw. 105 bei
Verwendung des LOsungsmittels NMP vollstandig edmalbleibt, wahrend eine analoge
Markierung unter Verwendung des Ldsungsmittels DM&OD vollstéandige Desaktivierung
der Enzymaktivitat fihrt. Die Behandlung des Enzymis DMSO fihrt offensichtlich zum
Verlust der katalytischen Fahigkeiten. Dies ist arasstaunlicher, da DMSO im Vergleich zu
NMP als deutlich weniger toxische Losungsmittel d@k ist und daher auch in
biochemischen und medizinischen Applikationen esegg wird**? Ein méglicher, jedoch
rein spekulativer Grund fur die Deaktivierung derzizmaktivitat konnte die nachgewiesene
cytotoxische Wirkung von DMSO in konzentrierter frosein!***!

B8.1.3 Markierung von Katalase mit angularen Benzajhi]perylenbisimiden

Mit den unter B8.1.2 optimierten Reaktionsbedingungen lassen sich aliehaldehyd-
funktionalisierten angularen Bisimid® bzw. 24 mit Katalase umsetzen. Man erhalt hierbei
ebenfalls gelb-orange markierte Katalase, welcheAmalogie zur Markierung mit den
Aldehyden 103 bzw. 105 ihre Aktivitdt bei Verwendung von NMP behélt, wobegen
Selbige bei Verwendung von DMSO vollstandig verscaet. Abbildung 118 zeigt das
Festkorperfluoreszenzspektrum der n#ii markierten Katalase. Das darin sichtbare
Emissionsmaximum bei ca. 590 nm entspricht denkBgstremissionsmaxima angularer

Benzoperylenbisimide.
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Abb. 118: Katalase unbehandelt (oben links), Kaalait21 markiert (oben mitte), Katalase 2 markiert
(oben rechts); Festkérperfluoreszenzspektrumagenti und Festkdrperfluoreszenzanregungsspektilany

der mit21 markierten Katalase (unten).

B8.1.4 Markierung von Katalase mit funktionalisierten Perylenmomoimiden

Die in KapitelB7.1 entwickelten Aldehydd11 bzw. 113 kbnnen ebenso wie die bisherigen
Aldehyde mit Katalase in NMP bzw. DMSO umgesetztdea. Auch hier erhalt man intensiv
rot gefarbte Katalase, deren Enzymaktivitat in @bestimmung mit den bisherigen
Ergebnissen lediglich bei Verwendung des LésundshlmiNMP aufrechterhalten bleibt. Die
markierten Katalasen zeigen im Festkorperfluorezggektrum breite Maxima bei ca. 650 nm

die damit im fiir Perylenmonoimide erwarteten Berdiegent'”!
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Abb. 119: Katalase unbehandelt (oben links), Katalait111 markiert (oben mitte), Katalase mit3markiert
(oben rechts); Festkorperfluoreszenzspektrumagenty und Festkdrperfluoreszenzanregungsspekthlany

der mit111 markierten Katalase (unten).

B8.2 Markierung von Katalase mit Perylen- bzw. Benag[ghi]perylenan-

hydriden
Nachdem in den bisherigen Fallen die Markierungsstat einem aldehydfunktionalisierten
Chromophor erreicht worden ist, soll nun die Fabkigk der entsprechenden
Carbonsaureanhydride zur Markierung von Katalaséersacht werden. Wie bereits
ausfuhrlich im Rahmen dieser Arbeit erlautert wordst, reagieren die Carbonsaurean-
hydride samtlicher Perylen- bzw. Benzoperylendégivanit primaren Aminen zu den

entsprechenden Carbonsaureimiden (siehe Abbildaay 1

O O

Katalase —NH, + 0o (Chromophor Katalase —N_ ( Chromophor
T - H0 I
0 0]

Abb. 120: Allgemeine Darstellung der Reaktion vdir@nophoren mit Carbonsaureanhydridfunktion mit

priméren Aminogruppen der Katalase.

Dies sollte prinzipiell auch mit einem makromolek@n Amin mdglich sein. Dazu lasst man
N-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid-9,10-anhigbl(72) in NMP in bewé&hrter Art und
Weise mit Katalase reagieren. Uberraschenderweisdt enan auch in diesem Fall intensiv
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rot gefarbte Katalase, welche bei Verwendung vonPNds Lésungsmittel im vollen Besitz
ihrer katalytischen Fahigkeiten bleibt. Analoge @tzsngen mit den Benzoperylentrisimid-
bzw -bisimidanhydridery und 12 liefern ebenso intensiv gelb-orange gefarbte leatal Die
Festkorperfluoreszenzmaxima entsprechen den Weden mit den entsprechenden
Carbonsaureimiden markierten Katalase. Lediglich der Umsetzung von Perylen-3,4-
dicarbonsdureanhydrid erhalt man unmarkierte Katalase, was vermutlich dwit nur sehr
maRigen Loslichkeit vod in organischen Losungsmitteln zu erklaren ist. ikhimg 121
zeigt die mit diversen Carbonsaureanhydriden madekie Katalase sowie das
Festkorperfluoreszenzspektrum der Markierung vornaldae mit72. Darin sind die flr
Perylenbisimide charakteristischen drei Emissiondba bei 527.8, 574.1 und 620.3 nm zu
sehen. Ahnliche Fluoreszenzmaxima fur Perylenbdgnsind in der Literatur beschrieben,

was die Bildung einer Imidfunktion belegt?

O T T T T

400 500 600 700 800
A [nm]

Abb. 121: Katalase mit2, 7und12 markiert (oben von links nach rechts),
Festkdrperfluoreszenzspektrumggenthund Festkorperfluoreszenzanregungsspekthlen der mit72

markierten Katalase (unten).
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B8.3 Einfluss des Lsungsmittels auf den Erhalt deEnzymaktivitat
Zur genaueren Untersuchung des Losungsmittelegghisuf den Erhalt der katalytischen
Fahigkeiten der Katalase werden die Chromopfioted72in einer Reihe weiterer Lésungs-

mittel nach der bisher bewahrten Methode umgesgltiildung 122 zeigt die Ergebnisse des

Screenings:
Lésungsmittel Chromophor Markierung Enzymaktivitat
7,12, 21,24,
NMP 72,104,106 positiv positiv
111,113
7,12, 21,24,
DMSO 72,104,106 positiv negativ
111,113
DMF 72,7 positiv positiv
N,N-Dimethylacetamid 72,7 positiv positiv
1-Methyl-2-piperidon 72,7 positiv positiv
N-Methylformanilid 72,7 negativ positiv
DMPU 72,7 negativ positiv
DMEU 72,7 negativ positiv
Dioxan 72,7 negativ positiv
THF 72,7 negativ positiv
Ethylenglykoldimethylether 72,7 negativ positiv
Tetramethylharnstoff 72,7 negativ positiv
Ethylencarbonat, 72,7 negativ positiv
Sulfolan, 72,7 negativ positiv
tert-Amylalkohol, 72,7 negativ positiv
Aceton, 72,7 negativ positiv

Abb. 122: Markierungsversuche von Katalase#gitind7 in verschiedenen Lésungsmitteln

Wie aus Abbildung 122 ersichtlich gelingt eine Emzyarkierung unter Erhalt der
katalytischen Aktivitat auch mit den dipolar apsotien Losungsmitteln DMFN,N-
Dimethylacetamid und 1-Methyl-2-piperidon. Uberfasicderweise gelingt eine Markierung
mit dem strukturell ahnlicheiN-Methylformanilid nicht, die Aktivitat der Katalaseleibt
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jedoch trotz der bedenklichen Toxikologie der vemdeten Losungsmittel unverdndert
erhalten. Bei einer Reihe weiterer dipolar aprosclLosungsmittel wie DMPU, DMEU,

Tetramethylharnstoff, Sulfolan und Aceton ist eiarkierungsversuch nicht erfolgreich.

Zusammenfassend zeigt sich, dass eine Markierunghrausgewabhlten, dipolar aprotischen
Losungsmitteln mdglich ist. Jedoch bleibt die Enalaivitat selbst bei nicht erfolgreicher
Markierung in allen Féallen erhalten. Offensichtlitdesitzt lediglich DMSO spezifische
Eigenschaften, die zur Degeneration der katalygiscRahigkeiten der Katalase fuhren.

Magliche Ursachen hierflr wurden bereits uig8rl.2diskutiert.
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B9 Chromophore auf Basis von Perylenbisimiden

B9.1 Synthese eines symmetrisch difunktionalisientePerylenbisimids

Die Aldehydfunktionalisierung von Perylenbisimidesrfolgt analog der Synthese der
entsprechend funktionalisierten Perylenmonoimidd bzw. 113 Man erhitzt dabei eine

Suspension aus Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsayme@atih120 und 4-(1,3-Dioxolan-2-

yh)benzylamin zusammen mit katalytischen Mengen Zamkacetat-Dihydrat in Chinolin.

Nach basischer Aufarbeitung und mehrfacher Zemjaifion erhalt man das Bisaceldl in

guten Ausbeuteals intensiv roten Feststoff (siehe Abbildung 123).
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Abb. 123: Synthese der Perylenbisimid&l und122

Das Massenspektrum bestatigt die Bildung ¥@t anhand des Molekilpeaks baiz= 715
ebenso wie ein korrektes hochaufgelostes Massetmapek Im IR-Spektrum sind im
Vergleich zum 120 keine zuséatzlichen Banden im Bereich der aldehigis(C=0)-
Schwingungen zu sehen, was den vollstandigen Edbabisacetalischen Struktur belegt. Die
acetalcharakteristischen (C-O-C)-Valenzschwingursjed dagegen bei 1068 und 1173tm
sichtbar. Trotz der sehr geringen Loslichkeit vii?il gelingt die Aufnahme von UV/Vis-
Absorptions- und Fluoreszenzspektren (siehe Abhgdul24). Diese entsprechen mit
Absorptionsmaxima bei 461.8, 493.0 und 528.8 nmies@&missionsmaxima bei 535.9, 579.5
und 630.6 nm, den fir Perylenbisimide typischen t&ferDie Fluoreszenzquantenausbeute

von121wird zu 94 % bestimmt.
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Nach saurekatalysierter Entschiitzung des Bisackfdlerhalt man den BisaldehylP2 in
Form eines grinschwarzen Feststoffs in sehr gutesbéuten von 89%. Die Loslichkeit von
122 in organischen Lésungsmitteln ist noch etwas gerirags dies bel21 der Fall ist.Die
vollstandige Hydrolyse des Bisacetdl2l ist anhand des Massenspektrums belegt. Dort ist
nur der Molekllpeak des Bisaldehyt®2 bei m/z= 627 zu finden, wahrendon 121 keine
Fragmente mehr sichtbar sind. Im IR-Spektrum eistlene zusatzliche intensive Absorp-
tion bei 1609 cni, welche der (C=0)-Valenzschwingung zuzuschreilserDie Absorptions-
und Fluoreszenzspektren gleichen deneni&ih Mit einer Fluoreszenzquantenausbeute von

100 % ist diese noch etwas hoher als die Fluorespemtenausbeute vaz 1

Vorstellbare Einsatzmdglichkeiten bisaldehydiscRerylenbisimide sind beispielsweise die
Anwendung in polymeranalogen Reaktionen. Bisherd sbereits einige aldehydfunk-
tionalisierte Perylenderivate bekannt, welche belspeise mit den Hydroxylgruppen des
Polyvinylalkohols zu den entsprechenden Acetalagisren, wodurch man einen Zugang zu
fluoreszenzmarkierten Polymeren ertt&ft.1**! Der bisfunktionalisierter Perylenbisimiti22
ware nun prinzipiell geeignet, um verschiedene mRelyEinzelstrdnge im Sinne von

Leitersprossen miteinander zu verbinden.
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Abb. 124: UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektrvon121



THEORETISCHER TEIL 144

B9.2 Darstellung des aromatischen Perylenamidinimgl 123 via

mikrowellenvermittelter Oxidation
Langhals et al.entwickelte das Perylenamidinimi®3 durch Umsetzung voi-(1-Hexyl-
heptyl)perylen-3,4-dicarboximid-9,10-anhydrid2] mit Ethylendiamin in geschmolzenem
Imidazol (sieche Abbildung 12%)'® Sie erhielten dabei ein Gemisch der beiden cyutisc
Amidinimide 38 und 123 Die Absorption des aromatischen Amidib23 ist aufgrund der
Inkorperation des Amidinrings in das aromatischest&y des Perylenchromophors stark
bathochrom gegentibéR verschoben, so da&&3als violetter Farbstoff erscheint.
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Abb. 125: Synthese der Perylenamidinimi8@und123nachLanghals et af**®

Nach langerem Lagern an Luftsauerstoff lasst sink partielle Oxidation vor88 zu 123
feststellen. Um diesem Phanomen auf den Grund kangevird38 in Chinolin geldst und
mehrere Stunden erhitzt. Dabei lasst sich jedocimekesignifikante Bildung vonl23
erkennen. Der Austausch des Losungsmittels zu koldazw. Chloroform fihrte ebenso
wenig zu einer Veranderung wie der Ausschluss viber a@ie Beleuchtung mit Tageslicht.
Erstaunlicherweise fuhrt dagegen die Umsetzungr eshaolinhaltigen Losung voR8 in
einer Mikrowellenapparatur unter leicht erh6htenudXr bereits nach wenigen Stunden zur
vollstandigen Konversion vo88 zu 123 (siehe Abbildung 126). Die Bildung vdi23 kann
massenspektroskopisch und mittels Absorptionsspeiidpie eindeutig belegt werden.
Offensichtlich fuhrt die Kombination von Mikrowelstrahlung und Druckerhéhung zur
Oxidation der cyclischen Ethylenbriicke. Eine degarimikrowellen- und druckunterstitzte
Oxidationsreaktion ist bisher nicht bekannt undffagi innovative Moglichkeiten fir eine

einfache und sehr effiziente Darstellung aromaésé@midinstrukturen.
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Abb. 126: Alternative Synthese des Perylenamididgt23
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B9.3 Darstellung des neuartigen Perylenbisimid-Bemperylenbichromo-

phors 124 via Ringodffnungsreaktion des Perylenamidimids 38
Unter B5.2.2 wird die Synthese des ethylenverbrickten  Perysamiol-
Benzoperylenbisimidbichromophors/6 durch Umsetzung des aminfunktionalisierten
Benzoperylenbisimids32 mit dem Perylenmonoimidmonoanhydrid2 erreicht (siehe
Abbildung 127). Versuche einer analogen Darstellumgn Benzoperylentrisimid-
Perylenbisimidbichromophoren wie z.B5 sind bisher nicht mdglich gewesen, da weder das
freie Ethylaminderivat von Benzoperylentrisimid hoecon Perylenbisimid bekannt ist. Der
Zugang zu Verbindun@5 wird daher bisher in einer mehrstufigen Reaktiahfmaler Sy2-
Reaktion eines ethylbromidfunktionalisierten Pemplisimids mit dem NH-Imid des
Benzoperylentrisimids erreichf” Die Bedeutung derartiger Bichromophore liegt inethr
Anwendung als Fluoreszenzstandards und Kalibrigeezien flr Fluoreszenzspektrometer.

Daher ware eine praperativ weniger aufwendige Bhusiy eine wesentliche Erleichterung.

Abb.127: Literaturbekannter Bichromopties. 2!

Wie unterB9.2 beschrieben bildet sich bei der Umsetzung v@nmit Ethylendiamin in
moderaten Ausbeuten das cyclische Am@BnAllgemein kénnen Amidine sowohl saure- als
auch basenkatalysiert hydrolisiert werdéf. Wenn es nun geling88 basenkatalysiert zu
hydrolysieren, sollte es zumindestsitu zur kurzzeitigen Bildung das Amit24 kommen.
Bei gleichzeitiger Anwesenheit des Anhydridsist somit die Bildung des neuartigen
Bichromophors125 denkbar (siehe Abbildung 128). Dieser besalRe imgeGsatz zu75

ausschlieRlich sekundare Alkylreste aus 1-HexyWieptas zu einer besseren Handhabung
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von 125 fuhren sollte. Zur Evaluierung dieses Postulatstsaan das Perylenamidinimg8

in einer mikrowellenunterstitzten Reaktion in Chimaonit 7 um (siehe Abbildung 129).

NH, |

o~ N 70 0~ °"N” ~0
R R
38 124

R = 1-Hexylheptyl

125

Abb. 128: Mdgliche alternative SyntheseroutelfRb.

Tatsachlich lasst auf diese Weise sich der Bichpimo 125 in Ausbeuten vonl5%
darstellen. Die Massenspektrometrie zeigt den Mopsak beim/z = 1447 sowie die
Fragmente nach Abspaltung eines bzw. zweier sekendalkylseitenketten bein/z =1264
bzw. 1082. Die hochauflésende Massenspektrometinend ebenfalls mit der theoretisch
berechneten Masse vol25 Uberein. Neben den aromatischen Signalen der ligetai
Chromophore erscheinen die beiden Methylengruppes Hthylspacers imH-NMR-

Spektrum in Form zweier Tripletts bei 4.44 und 4ppén mit einer Kopplungskonstante von
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jeweils 5.0 Hz (siehe Abbildung 130). Die entsperaen Kohlenstoffsignale sind ifiC-
NMR-Spektrum bei 37.3 bzw. 39.7 ppm zu erkennen.

\/\/()\)N\/()\/\/
38
Chinolin
210 °C, 18 h,

Mikrowellenapparatur
(200 W, 1 bar)

Abb. 129: Synthese des Bichromophb2&.

Das Absorptionsspektrum entspricht einer Uberlaggruler Absorptionsspektren der
beteiligten Einzelchromophore. Im Fluoreszenzspektierkennt man selbst bei selektiver
Anregung des Benzoperylenteil auschliel3lich dieofdezenz des Perylenbisimidteil. Dieser
Effekt tritt auch schon ber5 auf und ist durch den in dieser Arbeit schon audiith
beschriebeneResonanzenergietransférgl. B5) des als Donor fungierenden Benzoperylen-
trisimids auf das als Akzeptor wirkende Perylemhidi zu erklaren (siehe Abbildung 131).
Die Fluoreszenzquantenausbeuten kénnen an#ogowohl bei selektiver Anregung des

Benzoperylens als auch des Perylenbisimids mit2a®@stimmt werden.
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Damit ist ein alternativer und praperativ wenigefwendiger Zugang zu perylenbasierten
Breitbandabsorbern und Energietransfersystemen iochdglDariiber hinaus fuhrt die
Substitution der 1-Octylnonyl-Seitenkette7i& durch eine 1-Hexylheptyl-Seitenkette zu einer

einfacheren Handhabung derartiger bichromophorstegye.
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Abb. 130: Ausschnitt de$i-NMR-Spektrums vori 25
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Abb. 131: UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektrdes Bichromophork25.
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C Zusammenfassung und Ausblick

Durch eineDiels-Alder-Reaktiordes Perylenmonoimidkl mit Maleinsaureanhydrid gelingt
erstmals die Darstellung des angularen Begizfjerylenmonoimidmonoanhydridd2.
Dieses fungiert als Ausgangsmaterial fir eine \dklz von Verbindungen. Durch
Kondensationsreaktionen mit diversen primaren Amin&dnnen die angularen
Benzophi]perylenbisimidel3 - 19 synthetiert werden (siehe Abbildung 132). Nebererin
moderaten Fluoreszenz von ca. 30 % besitzen dissaiBe eine ungewdhnlich hohe ISC-
Raten von ca 70 %, wodurch sie sich hervorragesd Taiplettphotosensibilatoren zur
effizienten Bildung von wirtschaftlich bedeutend&ingulettsauerstoff sowie fir Phosphores-
zenzanwendungen eignen. Angulare Benzoperylenisingsohd die ersten Perylenimid-
derivate, bei denen ein signifikantéstersystem crossinghachgewiesen werden kann.
Zusatzlich sind sie im Gegensatz zu bisher eingegefTriplettsensibilatoren um ein
Vielfaches stabiler und besitzen utber ihr Fluoseghicht einen intrinsischen Indikator fur
ihre Funktionstuchtigkeit.

R = H (31), Alkyl, sec-Alkyl, Cycloalkyl, Aryl (13-19)

Abb. 132: Angulares Benzghi]perylenmonoimidmonoanhydrit? und angularen Bisimid&3 - 19.

Funktionalisierte angulare Benzoperylenbisimidel sinrch Umsetzung voh2 mit geeignet
funktionalisierten Aminen zuganglich. So lasserh sie aldehydfunktionalisierten Bisimide
21 bzw. 24 durch Kondensation der entsprechend acetalgesahi&minoaldehyde
darstellen. Der Aldehy@1 kann alternativ auch durch selektive Oxidation A#shols 22
hergestellt werden. Die erfolgreiche Fluoreszenkreewng diverser primérer Amine kann
durch deren Reaktion n2tl bzw. 24 unter Ausbildung der entsprechenden Imine (Sdulfé
Basen)25 - 30 gezeigt werden (siehe Abbildung 133 oben). Hiegsdingt die Markierung
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sowohl mit aliphatischen und aromatischen Amines alch mit biologisch bedeutenden
Aminosauren.

Setzt marl2 dagegen mit Diaminen um, erh&lt man die aminfumiiisierten Benzoperylen-
bisimide 32 - 37 (siehe Abbildung 133 unten). Wahrend es im Falteratischer Amin&3 -

35 und 37 aufgrund von SET-Prozessen der Aminogruppe in deror@ophor zu einer
annahernd vollstandigen Fluoreszenzdesaktivierungnkt, entsprechen die emissions-
spektroskopischen Eigenschaften der aliphatischem@&32 bzw. 36 weiterhin denen der

nichtfunktionalisierten Bisimid&3- 19.

R = Benzyl (21), Phenylbenzyl (24) R = Bz; R’ = Ph (25)

R = PhBz; R” = Ph (26)

R =Bz; R" = Bu (27)

R = PhBz; R" = Bu (28)

R =Bz; R" = 4-C4HgCO5H (29)

R = PhBz; R" = 4-CgHgCO5,H (30)

Abb. 133: Aldehydfunktionalisierte Bisimid&l bzw. 24
und die Imine25 - 30 (oben); Aminfunktionalisierte Bisimide
32-37 (unten).

R = C,H,4 (32), Ph (33), - (34),
2,3,5,6 (Me)4Ph (35), cyc-Hexyl (36),
1,5-Naphthyl (37)

Des Weiteren lassen sich die alkoholfunktionalisier Bisimide 22 bzw. 40 sowie das

Carbonsaurederivadl durch Umsetzung voi2 mit Aminoalkoholen bzw. Aminosauren
darstellen. Dabei eignet sich besonders der amipigrarbstoff41, um an der Grenzschicht
zwischen hydro- und lipophiler Phase tensidahniMhekung zu entfalten.

Ein alternativer Zugang zu den Benzoterrylendeena9 bzw. 51 durch eineSakamote

Kreuzkupplungsreaktion ausgehend ¥@woder13 gelingt nicht.
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Die Reaktion vorl2 mit 1,8-Diaminonaphthalin bzw. 1,3-Diamino-2,2-dithylpropan fuhrt
zur Bildung der cyclischen Benzoperylenamidinimidi@ bzw. 47 (siehe Abbildung 134
links). Wahrend sich das aliphatische Amidif spektroskopisch nicht wesentlich vd2
unterscheidet, erscheint das aromatische Amddisignifikant bathochrom verschoben. Dies
l&sst sich durch die Inkorporation deSystems des Naphthalins in das aromatiseSgstem

des Chromophors erkléren.

2,2 (Me),Propyl (47),

= Br,l (62a, 64a)
r,l; Y = H(62b, 64b)
62c)

R = 1,8-Naphthyl (46), X
= Br
= NO,, NH, (65,66)

Abb. 134: Benzoperylenamidinimidks bzw. 47 (links); kernsubstituierte

Benzoperylenmonoimidmonoanhydrifi2 und 64 - 67 (mitte und rechts).

Die Synthese von iperi-Position kernsubstituierter Benzoperylenderivaa@rk anhand der
halogenierten Verbindungd?a/b/cbzw. 64a/b nachgewiesen werden (siehe Abbildung 134
mitte). Dabei kommt es aufgrund des Schweratomeffeku einer signifikanten
Abschwéchung der Fluoreszenz zugunsten einer at@gep Phosphoreszenz. Aufgrund der
schwer zu trennenden Regioisomerengemische ergielsteine Monofunktionalisierung fur
weitere Umsetzungen jedoch nur als bedingt geeigbetses Problem kann durch die
Darstellung der bisfunktionalisierten Dinitroverimg65 gelést werden. Der Chromophor
65 besitzt eine signifikant geringere Fluoreszenztpraausbeute al$2, woflr Excitonen-
wechselwirkungen, veranderten ISC-Raten oder auitligdoziationsprozesse verantwortlich
sein konnten. Die Reduktion vosb fuhrt zur Bildung des Diamin§6, dessen UV/Vis-
Absorptionsspektren im Vergleich zL2 signifikant bathochrom verschoben erscheinen.
Damit gelingt erstmals die Darstellung einer staflkuoreszierender bathochrom
absorbierender Benzoperylenspezies. Die Stabilibét 66 ist jedoch sehr geringso dass
dieses innerhalb weniger Stunden, abhéngig von Aderder Reduktion entweder zum

Dihydroxylamin68 oderzum Amidin67 reagiert.
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Heterogene bichromophore Systeme angularer Bengepbisimide mit Perylenbisimiden
erhalt man durch Umsetzung der aminfunktionalisierBenzoperylenbisimidd2 - 37 mit
dem Perylenmonoimidmonoanhydii@ (siehe Abbildung 135). Dabei kommt es unabhéngig
von der Natur der eingesetzten Spacer in den Veubigen71, 73, 74und 76 - 78 zu einem
vollstandigen und sehr effizienteRorster-Resonanzenergietransfetes Benzoperylen-
bisimids in das Perylenbisimid, so dass keinerleiofeszenz des Benzoperylenbisimids
messbar ist. Die Fluoreszenzquantenausbeute belabgi selbst bei Anregung der Benzo-
peryleneinheit anndhernd 100%, obwohl die isolleBenzoperyleneinheit lediglich mit einer
Fluoreszenzquantenausbeute von ca. 30 % emitDlarch Kondensation des Anhydriés

mit dem aminfunktionalisierten Perylenbisimi@ erhalt man erstmals den Zugang zoeni-
disubstituierten Benzoperylen-Perylenbisimid-Bichophor 79 (siehe Abbildung 135),
welcher spektroskopisch dem Bichromopfarentspricht.Die Reduktion vor79 liefert den
diaminosubstituierten Bichromoph@®O. Dessen Lichtabsorption ist analog dem zugrunde
liegenden Diamin66 bathochrom gegeniib&il verschobenDadurch kommt es zu einem
Forster-Resonanzenergietranstdgr Perylenbisimideinheit in das Benzoperylenbidirkine
derartige Inversion der Richtung des Energietraasfean Benzoperylen-Perylen-
Bichromophoren ist bisher véllig unbekaniht Analogie zu66 ist auch 80 sehr instabil und

reagiert innerhalb kurzer Zeit zum Dihydroxylan8hbzw. zum Amidin81.

R =2,3,5,6 (Me)4,Ph, X =H (71)

R =Ph, X=H (73)

R =1,8-Naphthyl, X = H (74)

R = Ethyl, X = H (76)

R = cyc-Hexyl, X = H (77)

R=- X=H(78)

R =2,3,5,6 (Me),Ph, X=NO, (79)

R =2,3,5,6 (Me)4Ph, X = NH, (80)

R =2,3,5,6 (Me),Ph, X = NHOH (84)

X N~ _NH

T

Abb. 135: Bichromophore Systeme auf Basis anguBesizoperylenbisimide.

Die homogenen Benzoperylen-Benzoperylen-Bichromop&8 und 90a/b lassen sich durch
Kondensation der Amind3 und 35 mit dem Anhydrid12 gewinnen (siehe Abbildung 136).
Dabei kommt es bei der Umsetzung des sterisch acisprollen Amins35 zur Bildung eines

schwer zu trennenddt/Z-Isomeren-Gemisch a@®aund 90b.
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R = Ph (89)
2,3,5,6 (Me)4Ph (90a/b)

Abb. 136: Homogene Benzoperylen-Benzoperylen-Bictuphore39 und90a/h

In den Bichromophoren angularer Benzoperylenbisgmidw. Benzoperylentrisimiden mit
mesesubstituierten Corroler®8 und 102 bzw. 104 und 106 kommt es zu einerfast
vollstéandigen Fluoreszenzdeaktivierung aufgrund $&T-Prozessen des Benzoperylens in
das Corrol (siehe Abbildung 137 links).

CeH13

C6H13—<N 0

(0) (0]
g S g
202000 %
s 7<)
(0]

N« NH
Cl Cl
Cl Cl
109

n =1 (98), [104])
n =2 (102), [106])

Abb. 137: Corrol-Bichromophor@8, 102, 104 und 106 (links) sowie109 (rechts).

Dabei bildet sich eilCharge-Separated-Sta{€S), dessen Lebensdaugeg in 102 mit 2.5us
Uber das 100fache hoher als die Lebensdauer dseprectienden Perylenbisimid-Corrol-
Bichromophor95. Auch die Effizienzder Bildung des CS-Zustandgs ist in 102 mit 75%
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im Vergleich zu95 signifikant erhéht. Langlebige CS-ZustanideKombination mit einer
hohen Effizienz®cs sind sowohl in der Photosynthese als auch in detdvoltaik von
elementarer Bedeutung, weshalb in zukinftigen $tuddie Eignung von Corrol-
Bichromophoren in Photozellen evaluiert werden .sbil diesem Zusammenhang wurde
bereits der Bichromophat09 synthetisiert, in welchem die Kopplung eines Clgrnmit
einem heterocyclisch lateral erweiterten Perylanbd realisiert werden kann (siehe
Abbildung 137 rechts). Auch in109 kommt es zu einer beeindruckenden

Fluoreszenzdesaktivierung, welche ebenfalls mit-BEdzessen erklart werden kann.

Durch die Darstellung der Aldehyde&ll und 113 kann die Eignung funktionalisierter
Perylenmonoimide zur erfolgreichen Fluoreszenzneankig zweifelsfrei belegt werden.
Dabei lassen sichl1bzw.113 analog den angularen Benzoperylenbisimi2iebzw. 24 mit
diversen primarer Amine in die Iming&l4 - 119 Gberfihren. Neben hohen Fluoreszenz-
guantenausbeuten > 90 % erweist sich die Loslithkan 111 bzw. 113 in organischen

LAsungsmitteln besser als erwartet.

R
H__N
GHo Y
§ §
Oy N0 Oxx N0 R =Bz; R =Ph(114)

R = PhBz; R" = Ph (115)
OO R = Benzyl (111), OO R f Bz; R. =,B_u (116)
Phenylbenzyl (113) R =PhBz; R" = Bu (117)
‘ R = Bz; R" = 4-C4HgCO,H (118)
OO O O R = PhBz; R" = 4-CqHgCO,H (119)
Abb. 138: Aldehydfunktionalisierte Monoimidel 1 bzw. 113(links) und die Iminel14- 119(rechts).

Die Eignung funktionalisierter (Benzo)-Perylenimideur Fluoreszenzmarkierung von
biologisch aktiven Enzymen kann exemplarisch duwleh Umsatz von Katalase mit den
Aldehyden21, 24, 103 105 111 und113 gezeigt werden. Dabei erhalt man jeweils gefarbte
und intensiv fluoreszierende Katalase. Zusatzliémnien die Reaktionsbedingungen der
Markierungsreaktion optimiert werden. Eine Fluorezearkierung gelingt auch mit den
Anhydriden7, 12 und 72, wéhrend eine Markierung m#t bedingt durch dessen geringe
Loslichkeit nicht nachgewiesen werden kann. Bei tBénen Chromophoren bleibt die
Enzymaktivitat bei Verwendung der Losungsmittel NNDMF, N,N-Dimethylacetamid oder



ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 156

1-Methyl-2-piperidon vollstandig intakt, wahrend Betzungen in DMSO zu einer

vollstandigen Desaktivierung der Enzymaktivitdtrgn.

Das neu entwickelte bisaldehydfunktionalisierteylbisimid 122 ist fir polymeranaloge
Reaktionen vorgesehen, um dort verschiedene Poliingelstrange im Sinne von

Leitersprossen miteinander zu verbinden.

Ein alternativer Zugang zum aromatischen Peryledenmnid 123 er6ffnet sich durch die
mikrowellen- und druckunterstitzte Oxidationsreaktides aliphatischen Amidin88.
Derartige Reaktionen sind bisher nicht bekanntenddfnen die innovative Moglichkeit einer

einfachen und sehr effizienten Darstellung arorabés Amidinstrukturen.

Der Benzoperylentrisimid-Perylenbisimid-Bichromophd25 kann durch eine basen-
katalysierte Hydrolyse des Amidi38 bei Anwesenheit des Anhydridssynthetisiert werden
(siehe Abbildung 139). Damit ist ein alternativedypraperativ weniger aufwendiger Zugang
zu perylenbasierten Breitbandabsorbern und Eneagisfersystemen mdoglich. Dariber
hinaus fuhrt die Substitution der 1-Octylnonyl-8akette in75 durch eine 1-Hexylheptyl-

Seitenkette il25zu einer einfacheren Handhabung derartiger bichpdrarer Systeme.

Abb. 139: Fluoreszenzstandak@s.
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D Experimenteller Teil

DO Reagenzien und Methoden

D0.1 Synthese

Die verwendeten Chemikalien wurden von den Firm@&m&-Aldrich, Across, Fluka und
VWR International bezogen und falls nicht andergemeben, ohne weitere Reinigung
eingesetzt. Die Reaktionen wurden soweit nicht em@ewahnt ohne Schutzgasatmosphére
durchgefuhrt. Die jeweiligen Losemittel wurden naddn Ublichen Vorschriften absolutiert
und getrocknet oder in entsprechender QualitatdmzoDie Ausbeuten beziehen sich, sofern
nicht anders vermerkt, auf gereinigte Verbindundgoweit benoétigt wurde unter Luft- und
Feuchtigkeitsausschluss gearbeitet. Dabei wurderRdaktionen an einer Feinvakuumanlage
unter Verwendung der Schlenktechnik durchgefiihid.lAertgas diente Stickstoff der Reinheit
5.0. Flussige Substanzen und Losungen werden Hmgit&n unter BFAtmosphare mit einer
Einwegspritze Uber ein gasdichtes Septum in denkti®eakolben eingespritzt.  Fir
Mikrowellenansatze wurde ein CEM Discover Mikroveeljerat verwendet. Die
Mikrowellenapparatur wurde mit 200 W Leistung belten. Alle Mikrowellenreaktionen
wurden in Chinolin als Ldsemittel und in geschlosse Gefallen durchgefihrt. Losemittel
werden zunachst am Rotationsverdamgdfer einem Druck von 10 mbar und danach letzte
Lésemittelspuren im Feinvakuum (10° mbar) entfernt. Zum Kiihlen von Reaktionslésungen
wird je nach bendtigter Temperatur ein Eisbad oglee Mischung aus Eis, Wasser und
Kochsalz verwendet. Die Einwaage der verwendeterbstdnzen wurde an einer
Analysenwaage B204-S der Firma Mettler Toledo niitee Genauigkeit von £ 0.1 mg

bestimmt

D0.2 Reinigung

Analytische Dunnschichtchromatographie wurde mittig®lien durchgefuhrt, welche mit
einem Fluoreszenzindikator beschichtet waren (,Adogm SIL G/UVss4“ (Kieselgel 60,
Schichtdicke 0.25 mm, Firma Merck). Nachweise warddurch ihre Fluoreszenz bei
Einstrahlung von UV-Licht =254 bzw. 366 nm). Substanzgemische wurden mittel
Saulenchromatographie praparativ aufgetrennt. Qieclbmesser der verwendeten Glassaulen
waren von der Substanzmenge abhangig. Die Reinigtorg Substanzmengen erfolgte
chromatographisch an Kieselgel 200 (63-200 pm) édged 60 (40-6Qum) der Firma Merck
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Die verwendeten Laufmittel sind jeweils in der @nézhenden Versuchsvorschrift angegeben.
Zentrifugationen wurden mit der Zentrifuge RotoB2A (4000 U/min) der Firma Hettich
durchgeflnhrt.

D0.3 Charakterisierung

Kernresonanzspektren wurden an den Geréaten Variarcuyy VX 200 (200 MHz), Varian
VnmrS (300 MHz), Varian Inova (400 MHz), Varian V(400 MHz), Varian VnmrS (600
MHz) aufgenommen. Chemische Verschiebungen sind-d\&erte in ppm gegen den Restpro-
tonengehalt des verwendeten deuterierten Losunigsnibzw. dessen Kohlenstoff-Atome
angegeben. Die Zuordnung der Signale erfolgte mit.Hilfe von HMBC, HSQC und COSY-
Experimenten. Kopplungskonstant&h Giber n Bindungen wurden in Hertz angegeben. Zur
Beschreibung der Signalmultiplizitat wurden folgenflbkirzungen verwendet: s (Singulett),
d (Duplett), t (Triplett), g (Quartett), sept (Sefpt, m (Multiplett), br (breites Signal).
Massenspektren wurden auf einem Finnigan MAT 99gemdmmen. Die Aufnahme der
Masssenspektren erfolgte mittels El (Elektronendmfdsation) undESI (Elektronenspray
lonisation). Infrarotspektren wurden an einem Spectrum Bx FTS[iektrometer der Firma
Perkin Elmer aufgenommen. Die Absorptiongrwerden in Wellenzahlen (¢h angegeben.
Der Aufnahmebereich erstreckte sich von 4000 -et@id. Folgende Abkiirzungen werden zur
Charakterisierung der Banden benutzt: vs (sehKk)star(stark), m (mittel), w (schwach), br
(breites Signal). Schmelzpunkte wurden mit einemitikig Point B-540 der Firma Buchi
bestimmt. Mit den Spektrometern Omega 20 von Brinsgruments und Cary 500 von Varian
wurden UV/Vis-Absorptionsspektren aufgenommen. Zufnahme von Fluoreszenzspektren
benutzte man ein Cary Eclipse Fluoreszenzspektender Firma Varian. Die Wellenlange

der Absorptionsmaxima wird in nm, der ExtinktionsKezient in (Lmol*cm™) angegeben.
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D1 Vorstufen

D1.1N,N"-Bis-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-bis(dicarboxnid) (1)
Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaureanhyd(i0, 10.0 g,

25.5 mmol) 1-Hexylheptylamin (11.9 g, 59.6 mmol)dun Os_N._O
Imidazol (30.0 g, 441 mmol) wurden 1.5 h unter Rilids
erhitzt. Die zunachst pulvrige Mischung verflissigte sich OO

mit steigender Temperatur zunehmend. Der noch warme ‘

Reaktionslésung wurde EtOH (15.0 mL) zugegeben. Die OO

entstandene Suspension wurde unter Rihren mit iyéssr
0~ 'N” o

HCI-Losung (210 mL, 2v) versetzt. Nach einer weiteren\/\/\)\/\/\/

Stunde Ruihren trennte man den Farbstoff durchakdtm 1

ab. Der Filterkuchen wurde 24 h bei 110 °C getretkmd im Anschluss 1 h mit CH{ZROO
mL) extrahiert. Nach Entfernen des Losemittels hedd das entstandene rote Pulver 24 h bei
110 °C trocknen. Das Rohprodukt wurde durch Sahemeatographie Uber Kieselgel (63 -
200 pm) mit dem Laufmittel Chloroform aufgereinif@das Produkt erscheint nach einem
gelben, schwach fluoreszierenden Vorlauf als intera-orange fluoreszierende Bande. Es
wurde in wenig CHGl aufgenommen und mit MeOH ausgefallt. Man erhieltNsN"-(1-
Hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-bis(dicarboximid)) @ls rotes Pulver.

Ausbeute: 14.0g (, 18.5 mmol, 73 %)

R (Kieselgel, CHCE): 0.75

'H-NMR (600 MHz, CDCk): 6 = 0.82 (t,%J = 6.6 Hz, 12H, Ch), 1.21 - 1.38 (m, 32H,
CH,CH,CH,CH,CHj3), 1.78 - 1.94 (m, 4H, CHCH} 2.16 - 2.35 (m, 4H, CHCM 5.10 - 5.24

(m, 2H, NCH), 8.61 - 8.72 ppm (m, 8H, ).

3C-NMR (151 MHz, CDCY): 6 = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.4, 54.8, 1237%.5,
129.6, 131.2, 131.9, 134.5 ppm.

UVIVis (CHCL): Amax (Ere) = 459.0 (0.22), 489.2 (0.60), 526.4 nm (1.00).

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Irel) = 534.4 (1.00), 574.2 (0.59), 623.0 nm (0.20).
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MS (El): m/z(%) = 756 (12) M + 2H]’, 755 (44) M + H]*, 754 (93) M]*, 574 (18), 573 (48)
[M + H - CiaHag) ", 572 (53) M - CisHod*,392 (29), 391 (100M + H - 2- Ci3Ho¢] ™, 390 (42),
390 (97) M - 2" CizHagl ", 390 (56), 373 (13).

HRMS (EI): ber.: GoHe2N204 [M]": 754.4710
gef.: 754.4725 A =0.0015

D1.2N-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid-9,10-anhydid (72)**!

N,N’-Bis-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-bis(dicarbomid) /\/\/YV\/\

(1, 7.30g, 9.67 mmol, 1.00 Ag.) werden iart-Butanol
(150 mL) aufgeschlemmt und 30 Minuten auf 105 °C

erhitzt. Der entstandenen roten LOsung wird zUgq f OO
gepulvertes KOH (85 %, 2.18 g, 38.8 mmol, 4.00 Aqg.) ‘
zugegeben. Nach exakt 12 Minuten bei 105 °C wird de OO
Reaktionsansatz vorsichtig mit einem Gemisch aus 2
HCl/Eisessig (1:1, 150 mL) versetzt. Anschlie3dagst

o” O O

2
man auf Raumtemperatur abkihlen, filtriert denroiein Niederschlag ab, wéascht mit

reichlich verdinnter Salzsaure und Wasser nach (agst den Niederschlag im
Trockenschrank Uber Nacht bei 110 °C trocknen. Retinigung wird das Rohprodukt
saulenchromatographisch mit Chloroform Uber Kieslelufgetrennt. Zunéachst wird nicht
umgesetztes Edukt als rote Bande und entstandeaemnhimid in Chloroform eluiert.
Anschliel3end wird das Laufmittel auf Chloroform&ssig 10:1 gewechselt und das Produkt
als intensiv rote Bande eluiert. Das Produkt wir@venig Chloroform aufgenommen und mit

Methanol gefallt. Dies lieferté2 als dunkelroten Feststoff.

Ausbeute: 4.57 g 72,7.97 mmol, 82 %)

Schmelzpunkt: > 250 °C

Rt (Kieselgel, CHCE): 0.05.
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IR (ATR): v = 2955.3 (m), 2922.8 (s), 2853.8 (m), 1766.9,(U5)23.1 (s), 1700.2 (s),

1699.5 (vs), 1657.6 (vs), 1592.0 (vs), 1577.2 (tB6.7 (W), 1455.8 (w), 1404.4 (m), 1353.8
(m), 1313.4 (vs), 1246.1 (m), 1199.4 (w), 1176.8, (@151.8 (w), 1139.7 (w), 1122.8 (m),
1105.2 (w), 1010.9 (m), 853.6 (m), 808.0 (m), 77®Y, 735.7 crit (m).

'H-NMR (600 MHz, CDCY): = 0.82 (1,%] = 6.6 Hz, 6H, Ch), 1.16 — 1.38 (m, 16H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.82 - 1.92 (m, 2H, CHCH} 2.19 - 2.29 (m, 2H, CHCH) 5.14 - 5.22

(m, 1H, NCB), 8.64-8.76 ppm (m, 8H, GHn).

¥C-NMR (151 MHz, CDCY): = 14.3, 22.8, 27.1, 29.4, 32.0, 32.6, 55.2, 1192 .4,
124.2,126.8, 127.1, 129.7, 131.4, 132.1, 133.8,71.360.2 ppm.

UV/Vis (CHCh): Amax (Ere)) = 456.8 (0.23), 486.8 (0.61), 522.6 nm (1.00).
Fluoreszenz(CHC): Amax (Ire)) = 532.5 (1.00), 573.5 (0.54), 625.8 nm (0.13).

FluoreszenzquantenausbeutéCHCIs, Aexc = 435 NnM,E490 nm 7 1cm= 0.0304, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):® = 1.00

MS (El): m/z(%) = 573 (53) M]", 391 (100) M - Ci3H2q]", 374 (8)M -C13H270,]", 347 (10)
[M — Ci4H2605]", 319 (9).

HRMS (EI): ber.: G/HasNOs [M]*: 573.2515
gef.: 573.2521 4 =0.0006
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D1.3 N,N"-Bis(1-hexylheptyl)benzofhi]perylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbon-
saure-2,3,8,9-bis(dicarboximid)-11,12-anhydrid (¥
In einer Schmelze von Maleinsdureanhydrid (34.133f AA/YV\A
mmol) l6ste man bei 90 °@,N"-(1-Hexylheptyl)perylen-
3,4:9,10-bis(dicarboximid)1( 5.00 g, 6.62 mmol), erhitzte
auf 140 °C, versetzte mit Chloranil (3.26 g, 13.haf) und
liel das Reaktionsgemisch 4 Tage bei 140 °C riiNaoh-
dem das etwas abgekihlte, aber immer noch flisRige
aktionsmischung in Aceton (50.0 mL) dispergiert ceyr

goss man die Reaktionslésung auf eine wassrigelLld€lng \/\/\)\/\/\/

(250 mL, 2wm). Den entstandenen Niederschlag lie3 man

einen Tag altern und entfernte die Uberstehendergianschlielend durch Filtration. Der
rotbraune Niederschlag wurde noch mgCHgewaschen (2100 mL) und 24 h bei 110 °C
getrocknet. Es folgte zunéchst eine sdulenchromapbgsche Reinigung des Rohprodukts an
Kieselgel (63 - 200 um) mit CHEI Dadurch konnte man sowohl nicht umgesetzten
Eduktfarbstoff als auch Chloranil abtrennen. Das gewinschte Ptokoknte mit einen
Laufmittelgemisch aus CHgund Eisessig (19:1) als intensiv gelb fluoreszidee®ande
eluiert werden. Nach Entfernen des Ckl@us dem Losemittelgemisch wurbtleN -Bis(1-
hexylheptyl)benzajhilperylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonsaure-2,3,8,Hgiafboximid)-
11,12-anhydrid®) mit H,O geféllt und als rot-oranges Pulver erhalten

Ausbeute: 3.32 g {, 3.91mmol, 59 %)

Schmelzpunkt: > 250°C

R (Kieselgel, CHCk/Eisessig 19:1): 0.30

IR (ATR): 7 =2954.4 (s), 2923.8 (vs), 2855.2 (s), 1844.1 @dR7.9 (s), 1704.9 (s), 1657.7
(vs), 1624.4 (s), 1594.4 (s), 1523.0 (w), 1455.9, (&%13.9 (s), 1364.9 (s), 1318.6 (vs),
1295.1 (s), 1280.8 (s), 1248.2 (m), 1199.9 (s)41A6vs), 1122.2 (s), 909.5 (vs), 863.2 (s),

813.7 (vs), 762.8 (s), 748.0 (s), 723.7 (M), 6%8)2584.6 cnit (m).

'H-NMR (600 MHz, CDCk): § = 0.82 (t,%] = 6.5 Hz, 12H, Ch), 0.97 - 1.43 (m, 32H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.82 - 2.04 (m, 4H, CHCH} 2.12 - 2.42 (m, 4H, CHCH) 5.24 - 5.36
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(m, 2H, NCH, 9.31 (d3J = 8.4 Hz, 2H, CKEHCCO ), 9.52 (d®J = 8.4 Hz, 2H, CHCIECO),
10.35 ppm (s, 2H, CCEICO).

3C-NMR (151 MHz, CDC}): § = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.4, 54.5, 12324.7,
124.9, 127.4,127.9, 128.7, 129.0, 129.2, 130.9,6,333.5, 162.3 ppm.

UV/Vis (CHCh): Amax (£) = 264.6 (12790), 275.0 (13860), 332.0 (22650), B524720),
371.8 (23530), 413.8 (11530), 438.0 (30330), 4860647780).

Fluoreszenz(CHC): Amax (Ire)) = 477.8 (1.00), 511.6 (0.60), 550.4 nm (0.17).

FluoreszenzquantenausbeutéCHClIs, Aexc = 437 NM,E 435 nm / 1cm= 0.0136, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):@ =0.41

MS (El): m/z (%) = 849 (30) M + H]", 848 (45) M]*, 669 (21), 668 (62), 667 (1LOOW[-
CigHag)", 665 (24) M - CiaHod*, 487 (18), 486 (72), 485 (74M[+ H - 2° CiaHod*, 484 (22)
[M - 2" CisHag] ¥, 413 (14), 69 (10), 55 (16).

HRMS (EI): ber.: GaHeN207 [M]*: 848.4401
gef.. 848.4389 A =0.0012
CsaHeoN207 [849.1] ber(%):  C:76.39 H: 7.12 N: 3.30

gef. (%): C: 76.08 H:7.12 N: 3.17
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D1.4 N-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid (11)*%

Unter einer N-Atmosphare wurde Cu-Pulver (5.06 g/\/\/\(\/\/\

79.6 mmol) in 3-Picolin (600 mL) suspendiert. Nach

6 h Rdhren bei 85 °C wirdN-(1-Hexylheptyl)perylen-
3,4-dicarboximid-9,10-dicarbonsaurebisanhydra] 9.13 g, OO
15.9 mmol) hinzugefiigt und 16 h bei 155 °C erhitzt. ‘
Daraufhin wurde zur eisgekihlten Reaktionslosungsnge OO
HCI-Lésung (2v, 100 mL) gegeben und anschlieRend die 1
Reaktionsmischung auf wéassrige HCI-LosungM2 500 mL) gegossen. Der ausgefallene
Feststoff wurde abgenutscht, 12 h getrocknet ursdRizhprodukt sdulenchromatographisch
an Kieselgel (63 - 200 um) mit CHCaufgereinigt. Das Produkt wurde als intensiv rot-
orange fluoreszierende Bande isoliert und das Ldssmm Vakuum entfernt. Den erhaltenen
Ruckstand wurde in wenig CHLCaufgenommen und anschlieRend mit MeOH geféllt. Es

wurdell als roter Feststoff erhalten.
Ausbeute: 5.43 g (1, 10.8 mmol, 68 %)
R (Kieselgel, CHCE):  0.83

IR (ATR): 7 = 2960.0 (w), 2922.3 (w), 2854.5 (w), 2361.5 (&H95.9 (W), 1650.9 (s),
1593.6 (M), 1574.9 (w), 1499.4 (w), 1465.5 (w), 880(W), 1354.4 (s), 1292.4 (w), 1244.8
(m), 1173.8 (w), 1138.0 (w), 1107.9 (w), 855.8 (&39.5 (m), 810.5 (vs), 753.8 (vs), 668.0

cm™® (w).

'H-NMR (400 MHz, CDC)): 4= 0.98 (t,°J = 9.3 Hz, 6H, CH), 1.21 — 1.38 (m, 16H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.82 — 1.91 (m, 2H, CHGH 2.22 — 2.30 (m, 2H, CHGH
5.15 —5.23 (m, 1H, NCH 7.55 (t,%) = 8.6 Hz, 2H, CCHCEBH), 7.86 (dJ = 8.6 Hz, 2H,
Harom), 8.25 — 8.34 (m, 4H, &), 8.44 — 8.55 ppm (m, 2H, 2.

¥C-NMR (100 MHz, CDCY): d= 14.1, 22.6, 27.0, 29.3, 31.8, 32.4, 54.4, 12023.5,
126.6, 126.9, 127.9, 129.1, 129.9, 130.7, 131.0,81334.2, 136.8, 164.2, 165.2 ppm.

UVIVis (CHCL): Amax (Ere) = 265.0 (1.00), 482.0 (0.93), 506.0 nm (0.92).
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Fluoreszenz(CHC): Zmax (Ire]) = 540.6 (1.00), 578.4 nm (0.85).

Fluoreszenzquantenausbeut€CHCIs, Aexc = 482.0 NME4g2 nm /7 1cn= 0.0217, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):@ = 1.00

MS (EI): m/z (%) = 505 (2) M + 2H], 504 (9) M + H", 503 (23) M |", 487 (2), 486 (6),
333 (2), 323 (l)WI + 2H - Q3H26]+, 322 (6) M +H - C]_3H26]+, 321 (33) M - C13H26]+, 320
(100) M - H - GisHagl*, 304 (3), 303 (2), 277 (5), 275 (1), 251 (2), 23] (

HRMS (EI): ber.: GsHs70N [M]*: 503.2824
gef.: 503.2827 4 =0.0003

D.1.5 Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid (4)?
N-(1-Octylnonyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid (4@17.16 mmol) wurdeog__0O.__0O

Anschlielend gab man feingemorsertes KOH (85 %1 §,646.5 mmol)

hinzu und liel3 bei 100 °C Uber Nacht rihren. Im dlhgss versetzte man die ‘
Reaktionsmischung mit einer wassrigen Losung auk (BI®) und Eisessig OO
(1:1, 200 mL). Der gebildete Niederschlag wurdeltt, getrocknet und in

solange bei 100 °C iert-Butanol gerihrt bis eine homogene Lésung vorlag I

wenig Chloroform aufgenommen. Es folgte eine sallesmatographische

Aufreinigung an Kieselgel (63 - 200 um). Verunrgumgen konnten mit dem Laufmittel
CHCI; eluiert werden. Das Produkt konnte mit einen Latiéflgemisch aus CHglund
Eisessig (10:1) als intensiv rot-orange-fluoresmelen Bande eluiert werden.

Nach Entfernen der Lésemittel im Vakuum nahm mam Béckstand in wenig CHgluf
und fallte ihn mit MeOH. Dies lieferte Perylen-3jtarbonsaureanhydridd) als roten
Feststoff.

Ausbeute: 1.52 g @, 4.72 mmol, 66 %)
Schmelzpunkt: > 400 °C

Rt (Kieselgel, CHCE):  0.25
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IR (ATR): 7 = 2364.4 (W), 1975.6 (W), 1782.6 (W), 1752.0 (&#)24.0 (m), 1593.4 (m),
1571.4 (m), 1500.0 (m), 1371.2 (m), 1343.1 (m),5.28m), 1234.0 (m), 1153.2 (w), 1133.3
(m), 1076.7 (br, m), 1021.1 (s), 999.0 (m), 860vB 844.9 (m), 836.0 (M), 810.6 (s), 768.7
(m), 742.2 (vs) 678.1 (w), 657.4 Enfw).

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 6 = 7.64 (1,23 = 8.0 Hz, 2H, CCHCBH), 7.93 (d>J = 8.3 Hz,
2H, CCCHCHCH, 8.44 (d2J = 8.2 Hz, 2H, CCCBHCH), 8.47 (d3J = 7.5 Hz, 2H,
OCCCHCH), 8.57 ppm (d*J = 8.1 Hz, 2H, OCCCBH).

UV/Vis (CHCH): Amax (Ere) = 488.2 (1.00), 508.4 nm (0.91).

Fluoreszenz(CHCh): Zmax (Ire)) = 547.1 (1.00), 584.5 nm (0.83).

Fluoreszenzquantenausbeut€CHCl, Aexc = 487 NME4g7 nm s 1cm= 0.0256, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):® = 1.00

MS (El): m/z(%) = 324 (7) M + 2HT', 323 (49) M + HJ", 322 (100) M]*, 279 (9)
[M+H-CQJ", 278 (44) M- CO,]", 251 (18), 250 (98I - C;03] ", 249 (20), 248 (28), 247
(5), 246 (4), 161 (5), 125 (68), 124 (36), 112 @9,(3).

HMRS (El): ber.: GoHigOs [M]*: 322.0630
gef.: 322.0594 4 =0.0036
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D1.6 N-(1-Hexylheptyl)-N"-(4-amino-2,3,5,6-tetramethylphenyl)perylen-
3,4,9,10-bis(dicarboximid) (707°!

Unter Argon-Schutzgasatmosphére sowie Lichtaussshlu NH,

wurden N-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid-9,10-

anhydrid @, 2.99 g, 5.22 mmol, 1.00 Aqg.), 2,3,5,6-Tetra-

methylphenylen-1,4-diamin (1.29 g, 7.73 mmol, 14&{) Oy N0

und Imidazol (5.00 g) zusammengegeben und 4 h auf

105°C erhitzt. Zu der noch warmen Reaktionslosual g OO

man EtOH (10.0 mL) und gol3 das Reaktionsgemiséh au ‘

eine Mischung aus wassriger HCI-L6sung (100 mby)2 OO

und Eisessig (100 mL). Der Niederschlag wird nach 4 N0

abfiltriert, und 12 h bei 110°C Uber Nacht getrastkrEs \/\/\)\/\/\/

folgte zunachst eine saulenchromatographische @eigi 70

des Rohprodukts an Kieselgel (63 - 200 um) mit GHO&s gewunschte Produkt konnte mit

einen Laufmittelgemisch aus CHClund Ethanol (100:1) als dunkelrote, schwach

fluoreszierende Bande eluiert werden. Nach Engiemher Losemittel wurde das Produkt in

wenig CHC} geldst und mit MeOH geféllt. Auf diese Weise elhan das Amiry0 als rotes

Pulver.
Ausbeute: 1.81 g {0, 2.51 mmol, 48 %)
R (Kieselgel, Chloroform/EtOH 25:1): 0.31

IR (ATR): 7 = 3477.8 (W), 3392.1 (W), 2922.3 (s), 2854.3 (1696.0 (s), 1651.9 (s), 1592.5
(s), 1578.7 (s), 1506.2 (w), 1456.7 (w), 1430.1, (304.3 (m), 1348.1 (m), 1327.4 (s),
1249.1 (s), 1173.8 (w), 1105.2 (w), 960.2 (w), §5@v), 839.4 (w), 808.0 (w), 669@n™

(w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}): d= 0.82 (t,%J = 7.0 Hz, 6H, ChCHs), 1.16 - 1.41 (m, 16H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.80 - 1.91 (m, 2H, CHCH 2.06 (s, 6H, CCH), 2.16 (s, 6H, 2
CCH), 2.19 - 2.32 (m, 2H, CHCHi 3.70 (br, 2H, NH), 5.13 - 5.21 (m, 1HNCH), 8.63 -
8.84 ppm (m, 8 H, Ckbn).
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3C-NMR (151 MHz, CDC}): d= 14.1, 14.4, 15.3, 22.6, 27.0, 29.2, 31.9, 32446 5123.1,
123.6, 123.8, 126.5, 126.9, 129.4, 130.0, 131.2,5,334.8, 135.3, 163.4, 163.9, 165.1 ppm.

UVIVis (CHCL): Amax (E) = 460.2 (0.22), 489.9 (0.61), 527.6 nm (1.00)

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Irel) = 535.5 (1.00), 579.0 (0.60), 622.7 nm (0.15)

Fluoreszenzquantenausbeut¢CHCI3, Aexc = 490 NnM,E490 nm 7 1cm= 0.0133, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):® = 0.03

MS (EI): m/z (%) = 721 (15) M + HJ*, [720 (55) M]*, 719 (100)[M - H]*, 703 (3) [M —
NH3]*, 539 (13) M + H - GizHzg]*, 538 (34) M - CiaHod*, 537 (21) M - H - CizHagl*, 522
(9), 520 (9), 519 (8), 506 (10), 505 (19), 504 @1.1 (16), 390 (6), 373.1 (13), 346.1 (8),
345.1 (9), 164.0 (9), 148 (13), 147 (35).

HRMS (EI): ber.: GiHagNzOM]": 719.3723
gef.: 719.3703 4 =0.0020
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D1.7 N,N"-Bis(1-hexylheptyl)N’-(4-formylbenzyl)benzofghi]pery-
len-1",2":3,4:9,10-tris(dicarboximid) (18)%®!

D1.7.1 Einstufige Synthese via Kondensation /\/\/\(\/\/\

N,N"-Bis(1-hexylheptyl)benzagjhi]perylen-2,3,8,
9,11,12-hexacarbonséaure-2,3,8,9-bis(carboximid)-
11,12-anhydrid{, 948 mg, 1.12 mmol) wurden in
frisch destillierten Chinolin (50.0 mL) geldst und
mit 4-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzylamin (1.96 g,

10.9 mmol) versetzt. Man erhitzte die Reaktions-
I6sung 12 h auf 170 °C. Im Anschluss wurde W H
Reaktionsansatz auf eine wassrige HCI-LGsung 103

(500 mL, 2m) gegossen und der entstandene Niederschlag 12Rebhentemperatur gerihrt.
Nach dem Abtrennen der Uberstehenden Losung dutthtiBn erhielt man ein braunes
Rohprodukt, welches noch mehrmals mgOHgewaschen wurde. Nachdem das Rohprodukt
12 h bei 110 °C getrocknet wurde, erfolgte eindes@ihromatographische Aufreinigung tber
Kieselgel (63 - 200 pum) mit einem Laufmittelgemisais CHCJ und EtOH (100:1)N,N""-
Bis(1-hexylheptyl)N"-(4-formylbenzyl)benzajhilperylen-1",2":3,4:9,10-tris(dicarboximid)
(103 konnte auf diese Weise als intensiv gelb fluoresniée Bande isoliert werden. Das
Produkt wurde in wenig CHghufgenommen und mit MeOH ausgeféllt. Dies lief@é@8als

orange-gelben Feststoff.

D1.7.2 Zweistufige Synthese durch saurekatalysiertdydrolyse

Zu einer Losung vonN,N’-Bis(1-hexylheptyl)N"-[4-(1,3-dioxolan-2-yl)benzyl]benzo-
[ghi]perylen-1",2":3,4:9,10-tris(dicarboximid) (36.0 mg85.6 umol) in THF (10.0 mL) gab
man eine wassrige HCI-Losung (0.10 mL, 200 pumal, @nd erhitzte die Reaktionslésung 5
h unter Ruckfluss. Danach wurde das Ldsemittel iskddim entfernt, der Ruckstand in
wenig CHC} aufgenommen und mit MeOH gefallt. Dadurch konntenm03 als orange-
gelben Feststoff isolieren.

D1.7.3 Synthese via Oxidation des Benzylalkohols
N,N"-Bis(1-hexylheptyl)N-(4-hydroxymethylbenzyl)benzghilperylen-1",2":3,4:9,10-tris-
(dicarboximid) (22.0 mg, 22.7 pmol, 1.00 Ag.) wurde DMSO (2.00 mL) gelost, mit
wassriger HBr-Losung (48%, 67.0 umol, 2.95 Ag.)seézt und 24 h auf 110 °C erhitzt. Nach
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Beendigung der Reaktion gof3 man den Ansatz ausng@sHCI-Losung (50.0 mL, ).
Daraufhin wurde das Reaktionsgemisch mit CH@kehrmals extrahiert, bis die organische
Phase farblos erschien. Die organische Phase wuoaoherneut mit wassriger HCI-Losung
(50.0 mL, 2v) und extrahierte nochmals mit CHCbis die organische Phase erneut keine
Farbung mehr aufwies. Nach dem Trocknen tUber Mg8@de das Lésemittel im Vakuum
entfernt und das erhaltene Rohprodukt unter Lidselluss sdulenchromatographisch Uber
Kieselgel (63 - 200 pum) mit einem Laufmittelgemisans CHG und EtOH (100:1)
aufgereinigt. Nach dem Entfernen des Losemittel¥akuum wurde der erhaltene Rickstand
in wenig CHC} aufgenommen und mit MeOH gefallt. Man erhiBlt3 nach dem Trocknen

als orangen Feststoff.

Ausbeute: D1.7.1: 760 mgX03 787umol, 71 %)
D1.7.2: 33.0 mg1(03 34.0 umol, 92 %)
D1.7.3: 11.0 mg1(03 11.4 pumol, 50 %)

Schmelzpunkt: > 250 °C

Rt (Kieselgel, CHCE): 0.43
Rt (Kieselgel, CHClI»): 0.80

IR (ATR): 7 = 2954.3 (s), 2923.6 (vs), 2855.7 (s), 2362.7 (#69.7 (w), 1711.1 (vs),
1687.7 (s), 1656.7 (vs), 1624.4 (w), 1610.2 (W49 (m), 1523.7 (w), 1455.9 (w), 1413.8
(m), 1395.1 (m), 1382.0 (m), 1364.0 (s), 1347.0, (2818.1 (vs), 1272.6 (m), 1239.7 (m),
1210.6 (m), 1167.4 (m), 1102.1 (w), 940.8 (w), 85@v), 811.7 (m), 781.8 (w), 764.0 (m),
748.3 (W), 723.0 (w), 659.9 (W), 623.9 (W), 5860 c(w).

'H-NMR (600 MHz, CDCk): 6 = 0.83 (t,°J = 6.7 Hz, 12H, Ch), 1.25 - 1.47 (m, 32H
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.91 - 2.10 (m, 4H, CHCH 2.27 - 2.49 (m, 4H, CHCH 5.25 (s,
2H, NCHp), 5.22 - 5.41 (m, 2H, NCH7.78 (d,2J(H,H) = 8.2 Hz, 2H, OCHCCHCH 7.81 (d,
3J(H,H) = 8.2 Hz, 2H, OCHCCBH), 9.09 (d3J = 8.6 Hz, 2H, CKEHCCO ), 9.18 (d3J =
8.4 Hz, 2H, CHCKECO), 10.00 (s, CHO),0.18 ppm (s, 2H, CCECO).

13C-NMR (151 MHz, CDC}): 6 = 14.0, 22.6, 27.1, 29.3, 31.8, 32.5, 41.9, 55229, 123.8,
124.4, 127.0127.4, 129.6130.3,132.8 136.1167.5, 191.7 ppm.
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UVIVis (CHCL): imax () = 273.2 (29030), 360.4 (29240), 378.0 (42380)).8 (15270),
436.4 (39100), 466.4 nm (60180).

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Ire) = 477.5 (1.00), 510.1 (0.75), 549.8 nm (0.25).

Fluoreszenzquantenausbeut¢CHCI3, Aexc = 435 NM,E435 nm 7 1.cm= 0.0078, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):® = 0.17

MS (EI): m/z(%) = 968 (14) M + 2H]", 967 (38) M + H]', 966 (49) M]*, 785 (30) M + H -
CigHag*, 784 (54) M - CiaHad*, 783 (44), 604 (21), 603 (65YI[+ H - 2'CiaHog*, 602 (100)
[M - 2° CiaHog*, 601 (59), 574 (12), 573 (14), 496 (19), 119 (IDG (10), 91 (34), 69 (21),
55 (27), 44 (35).

HRMS (EI): ber.: GoH6;NsO7 [M]*:  965.4979

gef.: 965.4978 4 =0.0001

Cs4HgoN207 [966.2] ber. (%): C: 77.07 H: 6.99 N: 4.35
gef. (%): C:77.30 H: 7.04 N: 4.24
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D1.8N,N""-Bis(1-hexylheptyl)N"-{[4-formylphenyl]benzyl}benzo[ghi]-
perylen -1",2":3,4:9,10-tris(dicarboximid) (105f®

D1.8.1 Einstufige Synthese via Kondensation

N,N’-Bis(1-hexylheptyl)benzajhilperylen-2,3,8, /\/\/\(\/\/\

9,11,12-hexacarbonséaure-2,3,8,9-bis(carboximid)- O N0
11,12-anhydrid {, 509 mg, 599 pumol) wurden in OO o

frisch destillierten Chinolin (25.0 mL) geldst und

mit 4'-(1,3-Dioxolan-2-yl)biphenyl-4-methylamin “ §

(2.50 g, 5.97 mmol) versetzt. Man erhitzte die OO © < >2
Reaktionslosung 12 h auf 170 °C. Im Anschluss N X0 ¥ O
wurde der Reaktionsansatz auf eine wassrige HQ'/\/\)\/\/\/

Losung (200 mL, 2m) gegossen und der 105

entstandene Niederschlag 12 h bei Raumtemperattithiyje Nach dem Abtrennen der
Uberstehenden Lésung durch Filtration erhielt manbeaunes Rohprodukt, welches noch
mehrmals mit HO gewaschen wurde. Nachdem das Rohprodukt 12 hll@efC getrocknet
wurde, erfolgte eine saulenchromatographische Aufeng Uber Kieselgel (63 -200 pm)
mit CHCL als Laufmittel. N,N"-Bis(1-hexylheptyl)N -[(4-formylphenyl)benzyllbenzo-
[ghi]perylen-1",2":3,4:9,10-tris(dicarboximidl @5 konnte auf diese Weise als intensiv gelb
fluoreszierende Bande isoliert werden. Das Produwitle in wenig CHGlaufgenommen und

mit MeOH ausgefélit. Dies liefertl05als orange-gelben Feststoff.

D1.8.2 Zweistufige Synthese durch saurekatalysiertdydrolyse

Zu einer Losung vonN,N"-Bis(1-hexylheptyl)N"-{[4-(1,3-dioxolan-2-yl)phenyl]benzyl}-
benzophilperylen-1",2":3,4:9,10-tris(dicarboximid) (25.0 pB3.0 umol) in THF (10.0 mL)
gab man eine wassrige HCI-Lésung (0.10 mL, 200 pnibiMm) und erhitzte die
Reaktionslosung 12 h unter Rickfluss. Danach wdedelLdsemittel im Vakuum entfernt, der
Ruckstand in wenig CHglaufgenommen und mit MeOH gefallt. Dadurch konn&n05

als orange-gelben Feststoff isolieren.

Ausbeute: D1.7.1: 337 mgX05, 323umol, 54 %)
D1.7.2: 22.0 mgl(05 21.0 pmol, 88 %)

Schmelzpunkt: > 250 °C
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R (Kieselgel, CHCE): 0.50
Rt (Kieselgel, CHClI»): 0.86

IR (ATR): 7 = 2956.5 (s), 2925.2 (s), 2855.9 (s), 2361.2 B8%1.7 (w), 1767.9 (w), 1704.3
(vs), 1661.8 (vs), 1625.2 (m), 1603.4 (s), 15958 {560.3 (w), 1524.2 (m), 1456.4 (m),
1435.1 (m), 1413.7 (s), 1396.2 (s), 1383.8 (s) 4186s), 1346.4 (s), 1317.1 (vs), 1259.4 (vs),
1240.2 (s), 1207.5 (m), 1168.9 (m), 1090.6 (VSL4LD (vs), 942.6 (m), 924.8 (m), 861.1 (m),
845.6 (m), 809.6 (vs), 792.8 (vs), 764.8 (vs), 248), 723.9 (m), 698.7 (m), 659.7 (s), 644.5
(w), 633.4 (w), 624.4 (m), 607.8 ¢h{m).

'H-NMR (600 MHz, CDCk): § = 0.83 (t,%) = 6.6 Hz, 12H, Ch), 1.25 - 1.39 (m, 32H
CH,CH,CH,CH;CHg), 1.91 - 2.09 (m, 4H, CHCH| 2.28 - 2.47 (m, 4H, CHCHi 5.23 (s,
2H, NCH), 5.23 - 5.42 (m, 2H, NCH7.54 - 7.94 (m, 8H, Gon), 9.07 (d,%J = 8.6 Hz, 2H,
CHCHCCO), 9.16 (dJ = 8.4 Hz, 2H, CHCIECO), 10.03 (s, CHO), 10.23 ppm (s, 2H,
CCHCCO).

13C-NMR (151 MHz, CDCJ): 6 = 14.0, 22.6, 27.1, 29.3, 31.8, 32.5, 41.8, 5522.8, 123.7,
127.1, 127.6, 127.8, 129.8, 130.3, 130.3, 135.8,5.336.5, 167.6, 191.8 ppm.

UV/Vis (CHCL): /max (Ere) = 276.2 (0.71), 290.8 (0.71), 360.8 (0.50), 37(0F0), 410.2
(0.26), 435.8 (0.65), 466.2 nm (1.00).

Fluoreszenz(CHC): Amax (Ire]) = 476.6 (1.00), 510.4 (0.74), 548.2 nm (0.23).

FluoreszenzquantenausbeutéCHCls, Aexc = 435 NM,E435 nm 7 1cm= 0.0101, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):® = 0.20

MS (El): miz (%) = 1044 (9) M + 2H]', 1043 (20) M + H]*, 1042 (26) M]*, 861 (14) M +
H - CisH2gl*, 860 (31) M - CisHadl™, 859 (31), 680 (21) , 679 (6M[+ H - 2° CrsHag*, 678
(100) M - 2° CisHad*, 677 (45), 676 (7), 496 (15), 195 (37), 167 (BH)(11).

HRMS (EI): ber.: GgH7:N3O7 [M]*: 1041.5292
gef.: 1041.5302 4 =0.0010
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CesH71N307 [1042.3] ber. (%): C:78.36 H: 6.87 N: 4.03
gef. (%): C.77.61 H: 6.77 N: 3.97

D1.9 9,10-DinitroN-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid(55)*

Perylenmonoimid 11, 350 mg, 695 pmol, 1.00 Aqg.) wurde/\/\/\(\/\/\

in Essigsaureanhydrid (2.50 mL) suspendiert und QufiC

gekuhlt. Zu dieser Suspension gab man tropfenweise

eisgekuhlte Lésung aus konz. Hj@®5%, 183 mg, 2.91 OO
mmol, 4.12 Ag.) in Essigsaureanhydrid (2.50 mL).nMiaR3 ‘
die Reaktionsmischung 2 h bei 0 °C und weitere deh OO
Raumtemperatur rdhren. AnschlieBend go3 man die NO, NO,
zahflussige, dunkelrote Suspension auf Eiswas$$r if2.), 55

lie3 den entstandenen Niederschlag 12 h alterntremhte ihn durch Filtration von der
Uberstehenden Losung ab. Das getrocknete Rohprodukde danach saulenchromato-
graphisch zweimal mit Kieselgel (63 -200 um) unaeen Laufmittelgemisch aus CHGInd
Isohexan (3:1) aufgereinigt. Dabei konnte das Fkbdaweils als intensiv rot-orange
fluoreszierende Bande eluiert werden. Danach wdeadelLdsemittel im Vakuum entfernt, der
Ruckstand in wenig CHghufgenommen und mit MeOH gefallt. Dadurch ermedin55 als

roten Feststoff.

Ausbeute:  92.0 mg §5, 155 pmol, 22 %)

Rt (Kieselgel, CHCW/ Isohexan 3:1): 0.18

IR (ATR): 7 = 2961 (m), 2923 (m), 2858 (m), 1703 (m), 1662 {898 (M), 1531 (s), 1461
(W), 1410 (w), 1353 (s), 1320 (m), 1248 (w), 1184,(1117 (w), 850 (w), 809 (w), 748 &
(w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}): J = 0.82 (t,°J = 6.5 Hz, 6H, CH), 1.19 — 1.38 (m, 16H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.80 — 1.96 (m, 2H, CHGH 2.14 — 2.33 (m, 2H, CHGM
5.18 (tt,) = 9.3Hz,°J = 5.9 Hz, 1H, NCH 8.41 (d,*J = 8.4 Hz, 2H, Hom), 8.61 (d,3J = 8.5
Hz, 2H, Hyom), 8.63 (d2J = 8.1 Hz, 2H, Hiom), 8.71 ppm (d3J = 8.3 Hz, 2H, Hron).
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3C-NMR (151 MHz, CDC)): o= 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.3, 54.9, 1182 .8,
123.9, 125.7, 126.9, 129.2, 130.0, 133.0, 145.9,218.66.3 ppm.

UV/Vis (CHCLs): Amax (Ere) = 254.6 (0.54), 413.0 (0.07, sh), 442.6 (0.27).8 (0.69), 505.4
nm (1.00)

Fluoreszenz(CHC): Amax (Irel) = 527.6 (1.00), 563.8 (0.80), 616.5 nm (0.26, sh)

Fluoreszenzquantenausbeut€CHCls, Aexe = 473 NME 472 nm 7 1cm= 0.0204, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):@ = 1.00

MS (El): m/z(%) = 595 (12) M+H]*, 594 (36) M]*, 593 (100) M-H]*, 549 (6) M+H-NO,]",
548 (9) M-NO,]*, 547 (14) M-H-NO,]*, 413 (24) M + H - GigHag", 412 (80) M- CysHo¢] ",
411 (83) M - H - CiaHo¢] ", 365 (73), 336 (57), 335 (66), 308 (54).

HRMS (EI): ber.: GsHasN3Og [M]": 593.2526
gef.: 593.2522 A =0.0004

C3sH3sN306 [593.7] ber. (%): C:70.81 H: 5.94 N: 7.08
gef. (%): C:. 70.76 H: 6.04 N: 7.02
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D1.10 2-(1-Hexylheptyl)-10,11-dihydroimidazo[2,B]anthra[2,1,9-
def6,5,10d'e'f' ]diisoquinoline-1,3,8(H)-trion (38)M*°!
Das N-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid-9,10-di- /\

" Ny N._O
carbonsaurebisanhydri@,(100 mg, 174 pmol, 1.00 Aqg.), N

1,2-Diaminoethan (180 mg, 2.99 mmol, 0.20 mL, 1&p) OO

und Chinolin (10.0 mL) erhitzte man 2 h auf 180 (i ‘

anschlieBend auf ein Gemisch aus wassriger HClgsu OO

(50.0 mL, 2m) und EtOH (25.0 mL) gegossen. Den

entstandenen violetten Niederschlag liel3 man iehralind

entfernte die Uber stehende Losung durch Filtratidech \/\/\)\/\/\/
Trocknen wurde das Rohprodukt an Kieselgel (63 0 20 38

pKm) mit einem Laufmittelgemisch aus CHGhd Aceton (5:1) chromatographiert. Samtliche
produktenthaltenden Fraktionen wurden vereinigt @ndeut s&ulenchromatographisch an
Kieselgel (63 - 200 pm) mit einem Laufmittelgemisalns CHCJ und Aceton (5:1)
aufgereinigt. Das Produkt konnte jeweils als inten®t fluoreszierende Bande eluiert
werden. Danach wurde das Lésemittel im Vakuum emtfeler Ruckstand in wenig CHCI

aufgenommen und mit MeOH geféllt. Dadurch erhiedini®8 als roten Feststoff isolieren.
Ausbeute:  29.0 mg 88, 48.5 umol, 28 %)
Rt (Kieselgel, CHCB/ Aceton 15:1): 0.21

IR (ATR): 7 = 2958 (m), 2926 (m), 2853 (m), 1699 (s), 1660 IO (W), 1589 (s), 1580
(W), 1550(w), 1504 (m), 1391 (m), 1351 (s), 1335,(@B13 (m), 1286 (s), 1249 (m), 1230
(W), 1179 (w), 1102 (w), 849 (s), 803 (s), 739 E&)8 cm* (m).

'H-NMR (600 MHz, CDCY): = 0.79 (t,%] = 6.5 Hz, 6H, Ch), 1.14 — 1.41 (m, 16H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.77 - 1.89 (m, 2H, CHCH)| 2.07 - 2.30 (m, 2H, CHCH)| 4.00 (d.2J
= 7.7 Hz, 2H, CHNCO), 4.11(d%) = 7.3 Hz, 2H, CBNCCCH), 5.01 - 5.19 (m, 1H, NCH
7.76 - 8.02 (M, 6H, Clkby), 8.33 ppm (33 = 7.2 Hz, 2H, Chiom).

¥C-NMR (151 MHz, CDC}): d= 14.1, 22.7, 27.1, 29.4, 29.6, 32.0, 32.6, 44309,554.6,
121.1, 121.3, 121.8, 122.4, 122.8, 124.7, 125.$.202126.6, 128.4, 129.0, 129.2, 130.8,
131.1, 132.0, 132.7, 134.1, 134.6, 154.0, 159.2,814.64.1 ppm.
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UV/Vis (CHClI3): Amax (Erer) = 439.1 (0.09), 466.9 (0.25), 490.5 (0.65), 53810(1.00).
Fluoreszenz(CHCl): Amax (Ire) = 551.4 (1.00), 587.8 (0.60), 642.7 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeut¢CHCI3, Aexc = 494 NnM,E494 nm 7 1cm= 0.0288, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):@ = 0.96

MS (EI): m/z(%) = 599 (3) M+H]*, 598 (12) M]*, 597 (29) M-H]*, 580 (6), 417 (LL)NI +
H - CigHod*, 416 (44) M- CigHod*, 415 (100) M - H - CigHod] ™

HRMS (EI): ber.: GoHagN3Os [M]": 597.2991
gef.: 597.2943 A =0.0048

D1.11 2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(4-formylphenyl)indazolo [4",5":3,4]
anthra[2,1,9-def.6,5,10d e f]diisochinolin-1,3,10,12(&,11H)-
tetraon (108§*°®!

Perylenbisimid {, 303 mg, 402 pmol 1.00 Aq.)w

Natriumamid (303 mg, 7.77 mmol 19.4 Ag.) und

Os_N._0O
4-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzonitril (7.60 g, 43.4 H
mmol, 108 Ag.) wurden 20 h auf 165 °C erhitzt. OO N/>_©’CHO
Im Anschluss entfernte man Uberschussiges 4- ‘
(1,3-Dioxolan-2-yl)benzonitril  destillativ. ~ im OO

0~ "N” ~0

Feinvakuum und extrahierte den Rickstand mit

CHCI; (150 mL) gegen wassriger HCI-Lbsung\/\/\)\/\/\/

(150 mL, 2m). Nach Entfernung des Ldsemittels 108

im Vakuum wurde das rot-violette Rohprodukt an

Kieselgel (63 - 200 um) mit CHgkaulenchromatographisch aufgereinigt. Anschliel3end
refluxierte man das erhaltene Produkt 8 h mit GHC00 mL) und einem Gemisch aus
wassriger HCI-Losung (150 mL, @) und Eisessig (150 mL).Die organischen Ldsemittel
wurden im Vakuum entfernt, der Farbstoff in wenig@js; gelost und mit MeOH ausgefallt.

Dies liefertel08 als schwarz-violetten Feststoff.
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Ausbeute:  56.0 mg {08 62.3 umol, 16 %)
R¢ (Kieselgel, CHCE): 0.64

IR (ATR): 7 = 3290.1 (w), 2951.6 (m), 2921.0 (s), 2853.118P8.9 (s), 1681.5 (vs), 1649.3
(s), 1637.2 (s), 1611.5 (m), 1592.6 (vs), 1573.9, (1538.1 (W), 1495.5 (W), 1466.8 (W),
1436.8 (w), 1414.3 (w), 1387.0 (W), 1340.9 (vs)0&5 (m), 1259.7 (m), 1213.9 (m), 1172.2
(W), 1120.8 (w), 1063.0 (w), 1015.4 (w), 965.5 (833.7 (w), 814.0 (m), 755.1 ch{m).

'H-NMR (600 MHz, CDC}): 6= 0.74-0.86 (m, 12H, C¥), 1.14-1.40 (m, 32H, CI€
H,CH,CH,CHs), 1.85-1.99 (m, 4H, CHCH, 2.19-2.33 (m, 4H, CHCH), 5.14-5.32 (m, 2H,
NCH), 8.16 (d,*J = 8.3 Hz, 2H,CHy), 8.50 - 8.58 (m, 2H, C4), 8.63-8.88 (m, 5H, CH
peryle, 10.15 (s, 1H. CB), 10.81 (dJ= 8.0 Hz, 1H, Cheryien, 11.72 ppm (s, 1H, NH

¥C-NMR (151 MHz, CDC}): d= 14.1, 14.2, 22.6, 22.9, 25.4, 27.2, 27.3, 292]1,332.1,
32.7,54.7, 121.7, 123.4, 124.0, 127.5, 127.8,9,2829.2, 130.8, 130.9, 131.1, 133.6, 135.2,

138.6, 138.8, 143.8, 191.2 ppm.

UV/Vis (CHCLk): Amax (Ere) = 391.8 (0.19), 440.6 (0.16), 463.5 (0.16), 50017), 546.2
(0.53), 591.4 nm (1.00).

Fluoreszenz(CHC): Amax (Ire)) = 599.1 (1.00), 652.9 (0.42), 716.5 nm (0.08).

FluoreszenzquantenausbeutéCHCIs, Aexc = 546 NM,Ess6 nm / 1cm= 0.0347, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):® = 1.00

MS (EI): m/z(%) = 900 (62) J1+H]"*, 899 (100) M]*, 882 (5), 718 ()l + H - CisHad", 717
(12) M- Cy3H2g ", 536 (25) M + H - 2 - GgHzg ", 535 (33) M - 2 - GaHod "

HRMS (El): ber.: GaHesN4Os [M]": 898.5033
gef.: 898.5029 4 = 0.0004
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D1.12 4-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzonitrif*”

Eine LOsung von Cyanobenzaldehyd (25.8 g, 196 mmololuol (200 O/>
mL) wurde mit Ethylengklykol (47.2 mL, 846 mmol) dineiner /©/I\O
Spatelspitze p-Toluolsulfonsauremonohyrat versetzt und 12 h unter

Ruckfluss an einem Wasserabscheider gerthrt. Ndutiiden und Zugabe von wassriger
NaCOs-Losung (5%, 250 mL) wurde das ReaktionsgemischEtd (3 200 mL) extrahiert
und die organische Phase mit gesattigter NaCl-Lg¢i0 mL) gewaschen. Nach Trocknen
uber MgSQ und Entfernen des Losemittels im Vakuum erhieltnnan gelbliches Ol,
welches bei Raumtemperatur langsam als hellgekesistoff auskristallisierte. Zur Reinigung

wurde das Rohprodukt aus.8in-Pentan (3:1, 5.00 mL) umkristallisiert und alsbfaser
kristalliner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 30.8 g (176 mmol, 89 %).
Schmelzpunkt: 41 - 42 °C

IR (ATR): 7 = 3408.8 (w), 3101.9 (w), 3064.1 (w), 2958.4 (1B888.5 (s), 2363.0 (W),
2228.0 (s), 1821.9 (w), 1690.3 (w), 1615.6 (w), &850(w), 1479.6 (w), 1428.6 (m), 1387.9
(m), 1312.6 (w), 1286.5 (m), 1221.2 (m), 1138.0,(#).16.3 (w), 1074.1 (s), 1019.8 (m),
976.8 (s), 952.7 (s), 834.3 (vs), 721.9 (w), 640r0 (w).

'H-NMR (300 MHz, CDC}): 6 = 4.03 - 4.14 (m, 4H, OCG}€H,), 5.85 (s, 1H, OCH), 7.57 -
7.59 (d2J = 8.2 Hz, 2H, CHCH), 7.68 ppm (= 8.5 Hz, 2H, CHCH).

13C-NMR (75 MHz, CDCH}): 6 = 65.5 (OCH)), 102.5 (OCH), 112.9 (CHO), 118.6 (TN),
127.2 ((HCCHO), 132.2 (EICCN), 143.1 ppm (CN).

MS (EI): m/z(%) = 175 (28)M]*, 174 (100) M - H]*, 144 (10) M - CHO[*, 131 (5) M -
CoH40]" 130 (34) M - GHsO]", 115 (13) M - CH40,]*, 102 (29) M - CsHsO4]*, 73 (26)
[CsHs0,]*.

HRMS (El): ber.: GoHoNO, [M]*: 175.0633
gef.: 175.0626 A = 0.0007
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C10H9NO, [175.2] ber. (%): C: 68.56 H: 5.18 N: 8.00
gef. (%): C: 68.46 H:5.11 N: 7.91

D1.13 4-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzylamirf’*"!

Unter N-Atmosphare wurde LiAlg (8.70 g, 229 mmol) in O/>
absolutiertem Diethylether (140 mL) suspendiertsé&mnieend gab MO/I\O
man bei 0 °C tropfenweise eine Losung von 4-(1,@xDian-2- HaN

yhbenzonitril (9.68 g, 55.3 mmol) in absolutiertddethylether (100 mL) hinzu und lie3 den
Reaktionsansatz 12 h bei Raumtemperatur rihrererEsgkihlung wurde tropfenweise eine
wassrige NaOH-Losung (12%, 100 mL) zugegeben unel aliganische Phase mit
Diethylether extrahiert (3100 mL). Nach Trocknen der organischen Phase Mig&0O, und

Entfernen des Losungsmittels im Vakuum erhielt Mal,3-Dioxolan-2-yl)benzylamin als

gelbes Ol.
Ausbeute: 5.47 g (30.5 mmol, 55 %).

IR (ATR): 7 = 3369.6 (m), 2951.8 (m), 2885.1 (s), 2360.2 (©642.8 (W), 1616.1 (W),
1513.9 (w), 1473.6 (w), 1428.8 (m), 1387.4 (m), LBOw), 1220.6 (m), 1177.9 (w), 1074.4
(vs), 1018.5 (m), 966.3 (m), 940.2 (s), 810.4788.0 cm* (w).

'H-NMR (300 MHz, CDCY): & = 1.52 (s, 2H, Nb), 3.87 (s, 2H, CbN), 4.01 - 4.13 (m, 4H,
OCH,CH,), 5.80 (s, 1H, OCH), 7.30 (dJ = 8.2 Hz, 2H, CHCCHCM 7.43 ppm (d3J =
8.2 Hz, 2H, CHCCIEH).

3C-NMR (75 MHz, CDCh): = 46.3 (CHNH,), 65.3 (OCH), 103.7 (OCH), 126.7
(CH,CCH), 127.1 (CHCCHCH), 136.5 (CHCCH), 144.4 ppm (OCHE

MS (EI): m/z(%) = 179 (9) M]", 178 (50) M - H]*, 162 (24) M - NHg]", 135 (4) M -
C2H40]", 134 (31) M - CHsOJ", 118 (20), 106 (L00M - CsHsO2]", 91 (14), 73 (43)
[CsHsO,] ™.

HRMS (E|) ber.: GoH13NO, [M]+: 179,0946
gef.. 179.0912 4 =0.0034
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C10H13NO2[179.2] ber. (%): C:67.02 H: 7.31 N: 7.82
gef. (%): C.67.28 H: 7.43 N: 8.01

D1.14 4’ -Formylbiphenyl-4-carbonitril**!

Unter einer N-Atmosphére wurde Tetrakis(triphenylphosphin)- 0
palladium(0) (1.26 g, 1.09 mmol) in Toluol (90.0 Jngelost und O H
4-Brombenzonitril (8.03 g, 53.4 mmol, 1.20 Ag.) eagben. Diese O

LAsung wurde mit einer Suspension aus 4-Formylpbensdure  NC

(8.23 g, 45.2 mmol, 1.00 Aqg.) in Methanol (40.0 mind wassriger N&Os-Losung (55.0
mL) versetzt, woraufhin sich ein Zwei-Phasen-Gemisausbildete. Nachdem der
Reaktionsansatz 19 h unter Rickfluss erhitzt wureg,man das Reaktionsgemisch abkihlen
und entfernte das Losemittel im Vakuum. Der Rigkgtavurde in Dichlormethan
aufgenommen und die organische Phase mit einemsékraus wassriger MaOs;-Losung (2

M, 170 mL) und konzentrierter Ammoniak-Losung (3#40) mehrmals gewaschen. Nach
dem Trocknen der organischen Phase Uber Mg8@@de das Losemittel im Vakuum entfernt
und der erhaltene Ruckstand mit kaltem Ethanol gelaen und abgenutscht. Man erhielt das
Produkt als hellgrauen Feststoff.

Ausbeute:  6.30 g (30.4 mmol, 67 %)

IR (ATR): 7 = 3051.1 (w), 2842.3 (w), 2747.0 (w), 2223.8 @)16.3 (W), 1933,1 (w),
1697.4 (vs), 1682.8 (vs), 1603.6 (vs), 1574.9 (1855.7 (m), 1519.4 (w), 1494.4 (m), 1428
(W), 1392.9 (s), 1312.4 (m), 1295.5 (m), 1217.51805.8 (s), 1172.2 (s), 1110.0 (m), 1005.6
(m), 969.9 (W), 909.8 (W), 839.3 (s), 811.6 (V902 (S), 736.3 (M), 724.3 (m), 710.2 (W),
687.6 (s), 628.7 cth(m).

'H-NMR (200 MHz, CDCY): 6 = 7.72 — 7.80 (m, 6H, CHOCCHGICCHCH), 7.97 — 8.04
(m, 2H, CHOCCB, 10.09 ppm (s, 1H, CB).

3C-NMR (151 MHz, CDC}): § = 112.2 (CN), 118.5 (CN), 127.9 (CHOCCH®, 128.0
(CCHCHCCN), 130.4 (CHOCH), 132.8 (GHCCN), 136.1 (CHO), 144.1 (CCHCHCCN),
144.9 (GCCHCHCCN), 191.6 ppm (CHO).
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MS (DEI): m/z(%) = 207 (81) M]*, 206 (100) M - H]*, 178 (31) M - CHOT', 151 (34), 75
(49).

HRMS (El): ber.: G4HoNO [M]™: 207.0684
gef.. 207.0692 4 =0.0012
C14H9NO [207.2] ber. (%): C:81.14 H: 4.38 N: 6.76
gef. (%): C:80.42 H: 4.46 N: 6.59

D1.15 4’-(1,3-Dioxolan-2-yl)-biphenyl-4-carbonitril®”

Zu einer Loésung aus 4’-Formylbiphenyl-4-carbonitf@d.30 g, o

30.4 mmol, 1.00 Aqg.) in Toluol (160 mL) wurde Etbgylycol }
(7.00 mL, 125 mmol, 4.10 Aqg.) und eine SpatelspijtzEoluol- O
sulfonsduremonohydrat gegeben und der Reaktionzasmsainem NG O
Wasserabscheider 18 h unter Riuckfluss erhitzt. Nmh Abklhlen der Reaktionsldsung
wurde diese mit wassriger Ma0Os-Losung (5 %, 150 mL) versetzt und mit Diethylet(@r-
170 mL) extrahiert. Daraufhin wurden die vereinig@rganischen Phasen mit gesattigter,
wassriger NaCl-Lésung (100 mL) gewaschen und aiedtdmd Uber MgS{Ogetrocknet. Das
Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der erhadtdRickstand zur Reinigung ans
Hexan/EtOH (5:1, 200 mL) umkristallisiert, so dasan das Produkt als farblosen Feststoff

erhielt.

Ausbeute: 5.19 g (20.7mmol, 68 %)

IR (ATR): 7 = 3070.0 (W), 2956.2 (m), 2884.5 (s), 2364.8 (2925.5 (vs), 1930.0 (w),

1808.3 (w), 1607.0 (s), 1555.9 (w), 1495.9 (m), L2gw), 1432.2 (m), 1401.8 (s), 1386.3
(s), 1312.4 (w), 1286.4 (w), 1227.2 (w), 1212.0,(&)84.5 (w), 1137.2 (w), 1117.2 (w),
1073.1 (s), 1021.8 (m), 1005.9 (w), 971.7 (m), 94n), 860.5 (w), 817.4 (vs), 720.2 (w),
689.9 (W), 648.7 cfh(w).

'H-NMR (200 MHz, CDC}): 6 = 4.02 — 4.20 (m, 4H, OGIBH,), 5.87 (s, 1H, OCH 7.58 —
7.76 ppm (m, 8H, Hon).
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13C-NMR (151 MHz, CDCY): ¢ = 65.6 (OCH), 103.5 (OCH), 111.4 (CN), 119.1 (CN),
127.4 (OCHCCHEI), 127.5 (OCHCE), 128.0 (GICHCCN), 132.8 (EICCN), 138.7
(OCHCCHCHQ, 140.3 (GCHCHCCN), 145.5 ppm (OCHC

MS (EI): m/z (%) = 252 (9) M + HJ", 251 (49) M]*, 250 (100) M - HJ*, 207 (10) M —
CoH40]", 206 (34) [GoHsNO,]*, 190 (18) M - C:HsO5]*, 179 (49) M - CsH405]", 178 (14)
[M - CsHsO2]*, 177 (10), 151 (12), 73 (4) 804"

HRMS (EI): ber.: GeHiaNO, [M]*: 251.0946
gef.: 251.0924 A =0.0022

D1.16 4°-(1,3-Dioxolan-2-yl)biphenyl-4-methylamirf”

Unter einer Ar-Atmosphare wurde eine Suspension

aus LiAlH; (2.53 g, 66.6 mmol, 4.30 Aqg.) in absolutier- O/O>
tem THF (70.0 mL) vorgelegt und unter Eiskihlung O

eine Losung aus 4°-(1,3-Dioxolan-2-yl)biphenyl-4kmitril HN O

(3.89 g, 15.5 mmol, 1.00 Ag.) in absolutiertem TE5.0 mL) innerhalb von 2 h zugetropft.
Das Reaktionsgemisch lie3 man auf Raumtemperatudreren und bei Raumtemperatur 17 h
rihren. Danach wurde unter Eiskiihlung wassrige NaOstung (12 %, 50.0 mL) zugetropft
und anschlieRend das dabei ausgefallene Lithium: Bluminiumhydroxid abgenutscht. Das
Filtrat extrahierte man mit Diethylether (5 - 150)mund trocknete die organischen
Phasen tUber MgSODurch Entfernen des Losemittels im Vakuum wurds &rodukt als

weil3er Feststoff gewonnen.

Ausbeute: 1.68 g (6.56nmol, 63 %)

IR (ATR): # = 3380.6 (W), 3029.2 (W), 2954.1 (w), 2888.8 (2342.8 (M), 2587.5 (W),
2189.2 (w), 1915.8 (W), 1644.5 (w), 1613.9 (m), 886(w), 1498.0 (M), 1484.1 (m), 1432.8
(m), 1403.6 (s), 1382.7 (s), 1346.2 (m), 1310.4, (¥B77.4 (m), 1229.5 (m), 1205.9 (s),
1183.8 (m), 1137.3 (w), 1114.0 (m), 1074.2 (vs)1.0 (s), 1003.6 (s), 964.9 (vs), 940 (vs),
874.1 (s), 838.4 (vs), 798.5 (vs), 713.0 (m), 6}, 627.7 crit (m).
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'H-NMR (400 MHz, DMSO):d = 1.74 (br, 2H, Nh), 3.71 (s, 2H, CbNH,), 3.92 — 4.06 (m,
4H, OCHCH,), 573 (s, 1H, OCH 7.39 (d.2J = 9.1 Hz, 2H, Hon), 7.47 (d,2J = 8.9 Hz, 2H,
Harom), 7.57 (d23=9.1 Hz, 2H, Hon), 7.63 ppm (d3J = 8.9 Hz, 2H, Hion).

3C-NMR (100 MHz, DMSO):6 = 45.7 (CHNH,), 65.3 (OCH), 103.1 (OCH), 126.8
(CHCCH,), 126.9 (GICHCCHp), 127.6 (GICHCCHO) 128.1 (CHEICCHO), 137.4
(CCH,NH,), 138.0 (CHCHCH), 141.4 (OCHCCHCHE, 144.3 ppm (OCHE

IR (ATR): # = 3380.6 (W), 3029.2 (w), 2954.1 (w), 2888.8 (2342.8 (m), 2587.5 (W),
2189.2 (W), 1915.8 (W), 1644.5 (w), 1613.9 (m), &85(w), 1498.0 (m), 1484.1 (m), 1432.8
(m), 1403.6 (s), 1382.7 (s), 1346.2 (m), 1310.4, (¥B77.4 (m), 1229.5 (m), 1205.9 (s),
1183.8 (m), 1137.3 (w), 1114.0 (m), 1074.2 (vs)1.0 (s), 1003.6 (s), 964.9 (vs), 940 (vs),
874.1 (s), 838.4 (vs), 798.5 (vs), 713.0 (m), 6}, 627.7 crit (m).

MS (EI): m/z (%) = 256 (12) M + HJ*, 255 (66) M]*, 254 (100) M - H]*, 211 (8) M -
C2H4O]", 210 (38) M - CHsO]", 196 (12)[M - CH305]*, 183 (22) M - CaH404]*, 182 (48)
[M- CsHsO,]", 181 (13) M- CsHeO2]", 167 (33), 166 (60), 165 (38), 152 (19), 106 (M)
CoHeO2]", 73 (41) [GHsO2]".

HRMS (El): ber.: GH17NO, [M]™: 255.1259
gef.: 255.1240 4 =10.0019
C16H17NO; [255.3] ber. (%): C: 75.27 H: 6.71 N: 5.49

gef. (%): C.74.74 H: 6.78 N: 5.22
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D1.17 2,6-Dichlorophenyldipyrromethan (99

1,5 Dichlorobenzaldehyd (5.00 g, 28.6 mmol, 1.00)Agurden in Pyrrol
(192 g, 2.86 mol, 198 mL, 100 Ag.) gelost und 1%Hien mit Argon cl
gespult. Im Anschluss versetzte man die Reaktisnsigp mit MgBs (2.63

g, 14.3 mmol, 0.50 Aqg.) und lieR den Ansatz fur i.Bei Raumtemperatur\ NH HN—Z
unter Argon-Spiilung rithren. Nach Zugabe von NaOH1@ 143 mmol, 99

5.00 Ag.) wurde die Suspension durch Filtrationriiieselgur (Celit®) von unléslichen
Rickstanden befreit und Pyrrol mittels Vakuumdesion (3.7 - 1d mbar, 140 °C ) aus dem
Filtrat entfernt. Das zuriickbleibende braune, idsige Ol reinigte man
saulenchromatographisch an Kieselgel (63 — 200 pmit)einem Laufmittelgemisch aus
Cyclohexan/Ethylacetat/NEt(80:20:1) als gelb gefarbte Bande. Nach Entfegnuier
organischen Losemittel erhielt man ein gelb-braudgswelches sich durch Zugabe von
Cyclohexan (25.0 mL) kristallisieren liel3. Durchit@ee Umkristallisation mit Cyclohexan

(200 mL) liel sict®9in Form eines gelben Feststoffs gewinnen.

Ausbeute: 4.189g (99, 14.3 mmol, 50 %)

R (Kieselgel, Cyclohexan/Ethylacetat/TEA 80:20:1): 0.43

'H-NMR (600 MHz, CDC}): d= 6.15 — 6.31 (m, 2H, o), 6.26 — 6.31 (M, 2H, o),
6.56 (s, 1H, CM 6.74 -6.77 (M, 2H, &mo), 7.18 (t, ,°J = 8.3 Hz, 1H, hheny), 7.40 (d,*J =

8.3 Hz, 2H, Hheny), 8.31 ppm (br, 2H, NH).

3C-NMR (151 MHz, CDC}): d= 40.1, 106.9, 108.7, 117.0, 128.8, 129.3, 12935.0,
137.4 ppm.

MS (EI): m/z (%) = 291 (50) [M], 290 (100) [M-HJ, 289 (52) [M-2H], 255 (4) [M-H-
I, 253 (6) [M-H3'CI]*, 224 (10), 188 (13), 145 (70).

HRMS (E|) ber.: Q5H120I2N2[M]+: 290.0378
gef.: 290.0371 4 =0.0007
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D2 Angulare Benzoperylenbisimide

D2.1 N-(1-Hexylheptyl)benzophi]perylen-3,4.6,7-tetracarbonséure-3,4-
dicarboximid-6,7-anhydrid (12)

N-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid 1{, 5.43 g, /\/\/\(\/\/\

10.8 mmol, 1.00 Aqg.) und Maleinsaureanhydrid (217 g

2.21 mol, 205 Aq.) wurden 2h bei 100 °C erhitztdun

anschlieRendp-Chloranil (5.52 g, 22.6 mmol, 2.09 Aqg.)

hinzufigt und einen Tag bei 140 °C erhitzt. Der moc

warmen Reaktionslésung figte man Aceton (60.0 nmih
und goss den Ansatz auf wassrige HCI-Losung m(2 12

250 mL). Den entstandenen Niederschlag lie3 mam dlfern und entfernte die Gberstehende
Losung durch Filtration. Nach Trocknen wurde dasiprodukt saulenchromatographisch an
Kieselgel (63 - 200 um) mit CHghufgereinigt, wobei sowolpg-Chloranil als auch nicht
umgesetztes Edukt entfernt wurde. Die Elution de®dékis erfolgte mit einem
Laufmittelgemisch aus CHgEisessig (19:1) als intensiv gelb-grin fluoresaele Bande.
Nach Entfernen des Losemittels im Vakuum wurdeetbaltene Rickstand in wenig CHCI
aufgenommen und mit MeOH gefallt, so dd&sals rot-oranger Feststoff erhalten werden

konnte.

Ausbeute: 5.58 g (2, 9.33 mmol, 87 %)

Schmelzpunkt: 344 - 348 °C

R (Kieselgel, CHCh/Eisessig 20:1): 0.59

IR (ATR): v = 2956.3 (m), 2920.0 (m), 2852.7 (w), 2361.3 (2337.7 (w), 1832.0 (m),
1775.9 (m), 1705.7 (m), 1664.8 (vs), 1602.2 (m)8A8 (w), 1457.5 (w), 1403.5 (w),
1378.2 (w), 1354.1 (w), 1328.6 (m), 1292.7 (s), &R1(m), 1204.6 (w), 1174.6 (s),

1165.8 (s), 1121.8 (m), 937.9 (w), 901.9 (w), 86@5, 848.1 (w), 838.6 (s), 813.4 (m),
765.9 (s), 754.8 (m), 740.1 (W), 724.9 (W), 66618,(655.6 crit (w).
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'H-NMR (600 MHz, CDCJ): d= 0.97 (t,%] = 6.9 Hz, 6H, CH), 1.17 — 1.30 (m, 16H,
CH,CH,CH,CH,CHz), 1.94 — 2.02 (m, 2H, CHGH 2.27 — 2.41 (m, 2H, CHGH 5.28 -
5.36 (m, 1H, NCH, 8.36 (t, J=7.5Hz, 1H, CCHCBH), 8.48 (d, °J=9.0 Hz, 1H,
NCOCCHCHCCCH, 8.53 (d,3J = 7.8 Hz, 1H, OCOCCCHCHCQH9.08 — 9.16 (m, 2H,
Harom), 9.30 — 9.32 (m, 2H, &bn), 10.09 ppm (s, 1H, CCEICO).

3C-NMR (151 MHz, CDCY): o= 13.9, 22.8, 27.2, 29.4, 32.4, 32.5, 54.6, 11920.2,
121.3, 121.5, 122.9, 123.1, 123.8, 124.3, 125.B.412126.9, 128.5, 129.5, 130.1, 132.0,
137.7,138.4, 162.1, 166.9, 167.1 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (£) = 265.7 (19370), 295.0 (17180), 347.6 (34520)1.8646660),
438.4 (25500), 477.6 nm (10180).

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Ire) = 502.5 (1.00), 530.1 nm (0.74).

FluoreszenzquantenausbeutéCHCIs, Aexc = 347 NM,Ez47nm 7 1 cm= 0.0288, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):® = 0.64

MS (EI): m/z(%) = 598 (12) M 1", 429 (4), 428 (5), 416 (97M - CisHag*, 415 (100) M - H
- CisHad", 356 (3), 345 (6), 344 (17), 343 (25), 299 (5)828), 273 (2), 272 (4), 55 (3), 42
(7), 37 (3).

HRMS (EI): ber.: GoHasNOs[M] " 597.2515
gef.: 597.2518 4 =0.0003
CagH3sNOs [597.7] ber. (%):  C:78.37 H: 5.90 N: 2.34

gef. (%): C:78.12 H:5.94 N: 2.29
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D2.2 N-N"-Bis-(1-hexylheptyl)benzoghi]perylen-3,4:6,7-bis(di-
carboximid) (13)

N-(1-Hexylheptyl)benzajhilperylen-3,4:6,7-tetracar- /\/\/YV\/\

bonséaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydrit3( 150 mg,

251 pmol, 1.00 Ag.), 1-Hexylheptylamin (500 mg,

2.51 mmol, 10.0 Ag.), Imidazol (6.00 g) sowie eine

Spatelspitze Zinkacetat-Dihydrat wurden 2 h bei 130

°C erhitzt. Anschlieend wurde dem noch warmen
Reaktionsansatz Ethanol (10.0 mL) zugeftigt. Nach 13

dem Erkalten gab man zu dem ReaktionsansatzHCI (1:1, 250 mL) hinzu. Daraufhin
wurde das Reaktionsgemisch mit Chl@lehrmals extrahiert, bis die organische Phasdéofarb
erschien. Die organische Phase wusch man mitHZI| (3 - 150 mL) und extrahierte
nochmals mit CHGJ bis die organische Phase erneut keine Farbung anéies. Nach dem
Trocknen Uber MgS© wurde das Ldsemittel im Vakuum entfernt und dabakene
Rohprodukt séulenchromatographisch tber Kiesel§8l -( 200 um) mit dem Laufmittel
CHCI; aufgereinigt, wobei das Produkt nach einem schwgath fluoreszierenden Vorlauf
als intensiv gelb-grin fluoreszierende Bande dlw@rden konnte. Nach dem Entfernen des
Losemittels im Vakuum wurde der erhaltene Ruckstandenig CHC{ aufgenommen und

mit MeOH geféallt. Man erhielt3 nach dem Trocknen als orangen Feststoff.

Ausbeute: 182 mg (3, 234umol, 93 %)

Schmelzpunkt: 320-325°C

R (Kieselgel, CHCE): 0.80

IR (ATR): v = 2951.4 (vs), 2922.2 (vs), 2854.5 (vs), 1759)6 1303.0 (vs), 1661.5 (vs),
1626.3 (M), 1604.6 (m), 1579.2 (M), 1525.3 (w), 184m), 1444.5 (m), 1421.3 (w), 1397.4
(s), 1360.4 (vs), 1344.3 (vs), 1321.9 (vs), 12488, 1203.1 (w), 1172.0 (w), 1121.2 (w),
1081.2 (w), 836.8 (M), 811.6 (M), 764.1 (m), 75000, 723.7 (W), 664.2 cth(w).

'H-NMR (600 MHz, CDCL): J= 0.83 (t,°J = 6.9 Hz, 6H, CH), 0.84 (t,°J = 6.9 Hz, 6H,
CHs), 1.24 — 1.30 (m, 16H, C#€£H,CH,CH,CHs), 1.34 — 1.45 (m, 16H, GiE@H,CH,CH.
CHs), 1.87 —1.94 (m, 2H, CHCH 1.95 — 2.02 (m, 2H, CHCH 2.26 — 2.32 (m, 2H, CH
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CH,), 2.34 — 2.41 (m, 2H, CHCH 4.41 — 4.46 (m, 1H, NCEH,), 5.27 — 5.36 (m, 1H,
NCHCH,), 8.09 (t,%) = 7.8 Hz, 1H, CCHCBH), 8.22 (dJ = 9.6 Hz, 1H, NCOCCHCHCC
CH), 8.29 (d2J = 7.8 Hz, 1H, OCOCCCHCHCQH8.91 (d3J = 7.8 Hz, 2H, Hon), 9.18(d,
33=19.0 Hz, 2H, Hom), 10.19 ppm (s, 1H, CCEICO).

3C-NMR (151 MHz, CDC)): 0= 14.0, 22.6, 26.9, 27.1, 29.1, 29.3, 31.7, 3138,5, 32.8,
52.7,54.9, 121.6, 122.2, 122.7, 123.2, 123.5,3,2®4.7, 126.1, 126.3, 127.4, 127.8, 128.1,
128.5, 129.7, 131.7, 131.8, 134.2, 169.1, 169.6.ppm

UVIVis (CHCh): Amax () = 266.9 (24810), 349.4 (27070), 364.1 (48930), #328240),
475.6 nm (8540).

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Irel) = 492.5 (1.00), 520.1 nm (0.70).

Fluoreszenzquantenausbeut¢CHCls, Aexc = 349 nM,Ezsonm 7 1.cm= 0.0117, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):@ = 0.31

MS (EI): m/z (%) = 780 (9) M + H]*, 779 (28) M]*, 778 (57) M - H]*, 598 (26) M + H—
CigHo6]", 597 (80) M — CizHagl*, 596 (100) M — H - GiaHod*, 511 (35), 427 (87), 416 (11)
[M +H-2 C13H25]+, 415 (35) M -2 C13H25]+, 414 (21) M —H-2 C]_3H26]+.

HRMS (EI): ber.: GoHgNoO4[M] ™ 778.4710
gef.: 778.4685 4 =0.0025
CsoHgoNoOy [7791] ber. (%) C: 80.17 H: 8.02 N: 3.60

gef. (%): C:79.84 H:7.78 N: 3.67
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D2.3 N-(1-Hexylheptyl)-N*-(phenyl)benzofghi]perylen-3,4:6,7-
bis(dicarboximid) (14)
N-(1-Hexylheptyl)benzajhi]perylen-3,4:6,7-tetra- /\/\/YV\/\
carbonsaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydri@i2,( 30.0
mg, 50.2 umol, 1.00 Ag.) wurde mit Anilin (0.20 g,
0.20 mL, 2.19 mmol, 4.30 Ag.) und Imidazol (2.18 g)
versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 4 h bei 130 °

geruhrt. Der noch warmen Schmelze wurden EtOH

(10.0 mL) zugefuhrt. Die erkaltete Suspension wurde 14

in CHClL (50.0 mL) aufgenommen und zweimal mit einer wassri HCI-Losung (24,
30,0 mL) gewaschen. Das Ldsemittel wurde entfernd was Rohprodukt zweimal
saulenchromatographisch an Kieselgel (63 — 200 gemginigt. Zunachst wurde CHCals
Laufmittel verwendet, danach ein Laufmittelgemisels CHCl/Isohexan (3:1). Das Produkt
eluierte als intensiv gelbe fluoreszierende Babmde.Losemittel wurden entfernt, das Produkt

in wenig CHC} aufgenommen und mit MeOH gefallt. Man erhieltals orangen Feststoff.
Ausbeute: 33.0 mg 14, 49.1 umol, 97 %)

R (Kieselgel, CHCE): 0.76

Schmelzpunkt: > 250 °C.

IR (ATR): 7 = 3078.2 (W), 2951.8 (M), 2924.4 (s), 2854.91886.4 (W), 1765.4 (m),

1703.4 (vs), 1658.3 (vs), 1624.8 (s), 1603.9 GB019 (M), 151.6 (s), 1455.5 (m), 1444.7
(m), 1421.9 (w), 1391 (m), 1376.0 (s), 1355.3 (B823.4 (s), 1289.8 (M), 1244.9 (m), 1223.3
(W), 1203.4 (w), 1181.7 (w), 1158.4 (m), 1113.1 (871.6 (W), 941.1 (w), 885.8 (W), 837.7
(m), 811.2 (M), 764.6 (M), 750.9 (M), 724.9 (W)PEO(W), 664.0 cril (w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}): 6 = 0.90 (t3J = 7.0 Hz, 6H, CH), 1.32 — 1.37 (m, 8H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.41 — 1.53 (m, 8H, C}H,CH,CH,CHs), 2.02 — 2.08 (m, 2H,
NCHCH;), 2.24 — 2.32 (m, 2H, NCHGH 5.17 — 5.21 (m, 1H, NCH7.50 — 7.56 (m, 2H,
Hpheny), 7.67 (d3J = 1.3 Hz, 2H, Hheny), 7.68 — 7.69 (M, 2H, Hryie), 7.72 (133 = 7.3 Hz,
1H, Heheny), 7.81 (d3J= 7.1 Hz, 1H, Heryien, 8.16 (d3J = 8.0 Hz, 1H, Heryien, 8.21 (d,
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3J=7.2 Hz, 1H, Heryien, 8.27 (d3J = 8.4 Hz, 1H, Heryien, 8.47 — 8.49 (M, 1H, Hryien, 9.09
ppm (s, 1H, CCECO).

3C-NMR (151 MHz, CDC)): 6 = 14.1, 22.7, 27.3, 29.4, 29.7, 31.9, 32.5, 5429,.4, 120.6,
120.7, 122.0, 122.2, 122.8, 123.9, 124.4, 125.6,0,226.3, 127.1, 128.0, 129.0, 129.2,

130.8, 131.1, 131.4., 132.5, 166.3, 166.8 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (¢) = 349.6 (41000), 367.8 (72980), 416.8 (306208.3343570),
479.9 nm (14070).

Fluoreszenz(CHC): Amax (Ire) = 497.5 (1.00), 523.1 nm (0.74).

FluoreszenzquantenausbeutéCHCIs, Aexc = 350 NM E3s0 nm 7 1cm= 0.0283, Referenz S-13
mit @ = 1.00)® = 0.21

MS (EI): m/z (%) = 673 (14)NI |*, 672 (26) M - H]*, 491 (66) M - Ci3Hag*, 490 (100)
- H - CiaHag]*, 445 (12).

HRMS (EI): ber.: GsHaN,04 [M]*: 672.2988
gef.: 672.2997 4 =0.0009



EXPERIMENTELLER TEIL 192

D2.4 N-(1-Hexylheptyl)-N*-(ethyl)benzofghi]perylen-3,4:6,7-
bis(dicarboximid) (15)

N-(1-Hexylheptyl)benzajhilperylen-3,4:6,7-tetracarbon- MW\
saure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydrid 12 30.0 mg,
50.2 umol, 1.00Aqg.) wurde unter einer Stickstoff-
atmosphare  mit  Ethylaminhydrochlorid  (35.0 mg,
439 umol, 8.70 Ag.) und Imidazol (2.25 g) versef2te
Reaktionsmischung wurde unter Schutzgas 4 h bef@30

geruhrt. Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von EtOH 15

(20 mL) aus der Schmelze ausgefallt. Der Niedeagchiurde abgesaugt und getrocknet. Das
Rohprodukt wurde saulenchromatographisch an Kieke(@3 — 200 um) mit CHGI
aufgereinigt. Das Produkt eluierte als intensivbgilioreszierende Bande. Das Lésemittel
wurde entfernt und das Produkt in etwas CH&lfgenommen und mit MeOH ausgefallt.
Man erhieltl5 als orangen Feststoff.

Ausbeute:31.0 mg 15, 49.6 umol, 99 %).
Ry (Kieselgel, CHCE): 0.68
Schmelzpunkt: 249 °C.

IR (ATR): v =3077.8 (W), 2952.3 (m), 2925.2 (s), 2855.9 (1761.0 (m), 1703.3 (vs),
1658.8 (vs), 1626,3 (W), 1604.4 (m), 1579.2 (WRAS5 (w), 1442.3 (m), 1400.9 (s), 1375.7
(s), 1349.5 (s), 1323.5 (s), 1286.8 (m), 1244.5 (tAP6.7 (W), 1178.8 (w), 1122.1 (w),
1103.5 (w), 1043.3 (W), 984.8 (W), 964.4 (W), 949, 902.3 (w), 837.8 (m), 811.9 (m),
765.2 (m), 751.3 (M), 724.5 (W), 664.2 (W), 6540 (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCY): 6 = 0.92 — 0.95 (m, 6H, G| 1.38 — 1.45 (m, 8H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.46 (t2J = 7.2 Hz, 3H, NCHCH;), 1.48 — 1.59 (m, 8H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 2.04 — 2.11 (m, 2H, NCHGH{ 2.29 — 2.39 (m, 2H, NCHG#H] 3.76
(9,33 = 7.6 Hz, 2H, NCHCHs), 5.16 — 5.28 (m, 1H, NCI€H,),), 7.29 — 7.38 (m, 1H, kb,
7.51—7.70 (M, 2H, kb, 7.82 — 8.12 (M, 3H, kbn), 8.36 — 8.53 (M, 1H, &br), 9.07 ppm
(s, 1H, CCHCCO).
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3C-NMR (151 MHz, CDCY): 6 = 14.1, 22.7, 27.2, 29.4, 31.9, 32.5, 41.4, 43439, 121.1,
121.3, 121.6, 122.3, 123.1, 123.4, 124.0, 125.3,312427.7. 127.9, 129.4, 131.3, 168.3,
168.7 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax () = 349.0 (20450), 365.6 (36860), 436.8 (27040%.41m (7990).

Fluoreszenz(CHCls): Amax (Ire)) = 494.02 (1.00), 519.3 nm (0.73).

Fluoreszenzquantenausbeut@CHCI3, Aexc = 349 NME349 nm /1= 0.0110, Referenz S-13
mit @ = 1.00)® = 0.20

MS (El): m/z(%) = 626 (10) [M + HJ, 625 (20) [M], 444 (20) [M + H — GaHag]*, 443 (70)
[M — Ci3Hog] ¥, 442 (100) [M — H — @Hod ", 427 (16), 343 (6).

HRMS (El): ber.: GiHsoN204 [M]": 624.2988
gef.: 624.2975 4 =0.0013
C41H40N204 [624.8] ber. (%): C:78.82 H: 6.45 N: 4.48

gef. (%): C. 78.58 H: 6.45 N: 4.35
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D2.5 N-(1-Hexylheptyl)-N‘-(cyclohexyl)benzoghi]perylen-
3,4:6,7-bis(dicarboximid) (16)

N-(1-Hexylheptyl)benzajhi]perylen-3,4:6,7-tetracar- W
bonséaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydrid12( 30.0
mg, 50.2 umol, 1.00 Ag.), Cyclohexylamin (49.8 mg,
502 umol, 10.0 Ag.) und Imidazol (2.10 g) wurden
mit  katalytischen Mengen Zinkacetat-Dihydrat
versetzt und 2 h bei 140 °C geriuldas Rohprodukt
wurde durch Zugabe von EtOH (15.0 mL) aus der

16

Schmelze ausgeféllt. Der Niederschlag wurde
abgesaugt und getrocknet. Nach saulenchromatogedi Aufreinigung an Kieselgel (63 —
200 pum) mit CHQ eluierte das Produkt als intensiv gelb fluoresride Bande. Das
Losemittel wurde entfernt und das Produkt in et@d#Cl; aufgenommen und mit MeOH
ausgefallt. Man erhielt6 als orangen Feststoff.

Ausbeute:30.0 mg 16, 44.2 pmol, 88 %)
Rt (Kieselgel, CHCE): 0.78
Schmelzpunkt: > 250 °C

IR (ATR): ¥ = 2948.4 (s), 2924.1 (vs), 2854.5 (s), 2361.2 B8R7.3 (W), 1760.6 (m), 1704.2

(vs), 1660.9 (vs), 1625.8 (m), 1604.6 (s), 15778, (1555.9 (w), 1456.4 (w), 1392.0 (s),
1370.8 (vs), 1323.7 (vs), 1289.2 (w), 1261.1 (n244(m), 1171.9 (w), 1116.5 (w), 1095.0
(W), 1056.7 (w), 1019.8 (w), 837.1 (s), 811.0 (V&4.0 (s), 750.1 (), 664.0 (M), 654.3tm
(m).

'H-NMR (600 MHz, CDC}): 6 = 0.92 (8J=7.1Hz, 6H, CH), 1.33 — 1.39 (m, 8H,
CH,CH,CH,CH,CHg), 1.43 - 1.63 (m, 11H, C#€H,CH,CH,CHs + CHs cyciohexy), 1.85 - 1.91
(m, 1H, CH ¢yiohexy), 2.03 — 2.13 (m, 6H, NCHGH + CH ¢yciohexy), 2.32 — 2.38 (m, 2H,
NCHCH,), 2.40— 2.47 (m, 2H, CHyiohexy), 4.24 - 4.31 (m, 1H, Cliohexy), 5.23 — 5.28 (m,
1H, NCH), 7.57 — 7.62 (m, 1H, &), 7.74 (t,°J=6.9 Hz, 1H, CCHCBH), 7.86 (d,
3)=6.6 Hz, 1H, CCHCRBH), 8.16 — 8.24 (m, 2H, k), 8.37 (d,3J= 7.6 Hz, 1H, Hon),
8.47 — 8.56 (m, 1H, Hn), 9.29 ppm (s, 1H, CCECO).
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13C-NMR (151 MHz, CDCJ): § = 14.1, 22.7, 25.3, 26.3, 27.3, 29.4, 30.2, 332%, 51.1,
54.8,120.5, 120.9, 122.0, 122.4, 122.6, 123.5,81224.5, 124.8, 125.5, 127.0, 127.7, 129.1,
130.7, 130.8, 132.5, 167.9, 168.2 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (€) = 280.6 (17850), 333.5 (13300), 350.2 (266205.8¢48380),
437.4 (27740), 478.2 nm (7990).

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Ire) = 490.4 (1.00), 518.5 nm (0.72).

Fluoreszenzquantenausbeut@CHCI3, Aexc = 349 NME349 nm /1= 0.0144, Referenz S-13
mit @ = 1.00)® = 0.22

MS (EI, 70eV):m/z(%) = 680 (25) M+H]*, 679 (47) M]*, 662 (8), 594 (5)NI - 2H -
Cyclohexyl]', 498 (24) M + H - GiaHog)*, 497 (71) M - CraH2g] ", 496 (100) M - H -
CigHog) ", 543 (10), 415 (31), 414 (43).

HRMS (E|) ber.: GsHaeN2O4 [M]+: 678.3458
gef. 678.3454 4 =0.0004
C45H46N204 [6789] ber. (%) C:79.62 H: 6.83 N: 4.13

gef. (%): C:79.12 H: 6.83 N: 4.08
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D2.6 N-(1-Hexylheptyl)-N‘-(1-naphthyl)benzolghi]perylen-
3,4:6,7-bis(dicarboximid) (17)

N-(1-Hexylheptyl)benzajhilperylen-3,4:6,7-tetracar- /V\/Y\/\/\

bonsaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydrit2( 30.0 mg, Ox N0
50.2 umol, 1.00 Ag.), 1-Aminonaphthalin (53.9 mg, OO o
377 umol, 7.50 Ag.) und Imidazol (2.00 g) wurdert mi
katalytischen Mengen Zinkacetat-Dihydrat versetzt “ N O
SO
17

und 2 h bei 140 °C gertuhrDas Rohprodukt wurde

durch Zugabe von EtOH (15.0 mL) aus der Schmelze

ausgefallt. Der Niederschlag  wurde  abgesaugt und trogdenet. Nach
saulenchromatographischer Aufreinigung an Kiesdlg&l- 200 um) mit CHGleluierte das
Produkt als intensiv gelb fluoreszierende Bandes Déasemittel wurde entfernt und das
Produkt in etwas CHGlaufgenommen und mit MeOH ausgeféallt. Man erHi@lals orangen

Feststoff.

Ausbeute:31.0 mg 17, 42.9 pmol, 85 %)
Rt (Kieselgel, CHCE): 0.65
Schmelzpunkt: > 250 °C

IR (ATR): 7 = 3087.3 (w), 3054.3 (w), 2950.4 (m), 2923.5 @954.3 (m), 2359.2 (W),
2338.4 (W), 1765.2 (m), 1711.6 (vs), 1657.2 (v6RA7 (m), 1602.9 (s), 1576.5 (m), 1511.7
(W), 1464.2 (m), 1398.9 (vs), 1361.5 (vs), 134418),(1324.9 (vs), 1291.5 (s), 1246.6 (m),
1223.7 (m), 1183.1 (m), 1159.8 (m), 1098.8 (s),.84%), 889.1 (W), 840.0 (vs), 811.4 (vs),
795.0 (vs), 775.0 (vs), 765.4 (vs), 751.0 (s), @4%), 663.7 cm (s).

'H-NMR (600 MHz, CDC}): § = 0.77 - 0.89 (m, 6H, CH 1.16 — 1.42 (m, 16H,
CH,CH,CH,CH,CH;z), 1.88 — 2.03 (m, 2H, CHGH 2.28 — 2.40 (m, 2H, CHGH 5.25 -
5.33 (m, 1H, NCB} 7.49 -7.53 (M, 1H, Kohtny), 7.55 - 7.58 (M, 1H, Hpnny), 7.72 (dd, 1H,
33 = 7.2Hz,%) = 8.3Hz, Haphtny), 7.77 (dd, 1H3J = 1.1Hz, J = 7.1Hz, Hpnny), 7.82 (d, 1H,
%) = 8.6 Hz, Haphtny), 8.01 (d, 1H>J = 8.0 Hz, Haphiny), 8.08 (d, 1H3J = 8.3 Hz, Haphtny),
8.25 (t, 1H,%J = 7.7 Hz, Hrom), 8.41 (d, 1H2J = 9.0 Hz, Hion), 8.45 (d, 1H3J = 7.5 Hz,
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Haron), 9.00 - 9.09 (m, 1H, kbm), 9.16 (d, 2H3J = 8.3 Hz, Hron), 9.38 (d, 1H3J = 8.9 Hz,
Harom), 10.32 ppm (s, 1H, CCECO).

3C-NMR (151 MHz, CDC)): 6 = 14.0, 22.6, 27.0, 29.3, 29.7, 31.8, 32.5, 5522,1, 122.6,
123.4, 124.0, 125.6, 126.6, 127.2, 127.4, 128.8,7.230.1, 132.2, 132.5, 134.6, 167.5,

168.7 ppm.

UV/Vis (CHCh): Amax (£) = 280.6 (27100), 349.3 (30210), 366.4 (463707,2119510),
438.3 (28480), 480.1 nm (8310).

Fluoreszenz(CHC): max (Ire)) = 499.3 (1.00), 527.2 nm (0.75).
Fluoreszenzquantenausbeut@CHCI3, Aexc = 350 NM E3s0 nm/1cm= 0.0144 | Referenz S-13
mit @ = 1.00)® = 0.24

MS (EI, 70eV):m/z(%) = 724 (12)M+H]", 723 (27) M]*, 542 (26) M +H - Ci3Hod*, 541
(87) [M - Cy3Ha¢]", 540 (100) M - H - CiaHadl*, 495 (20), 425 (5), 344 (4), 270 (3), 128 (2).

HRMS (E|) ber.: Q9H42N204[M]+: 722.3145
gef.: 722.813 4 =0.0015
CagHaN,04 [722.9] ber. (%):  C:81.42  H:5.86 N: 3.88

gef. (%): C:81.59 H: 5.81 N: 3.80
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D2.7 N-(1-Hexylheptyl)-N‘-(benzyl)benzofhi]perylen-
3,4:6,7-bis(dicarboximid) (18)
N-(1-Hexylheptyl)benzajhilperylen-3,4:6,7-tetracar- /\/\/YV\/\
bonséaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydritR( 30.0 mg,
50.2 umol, 1.00 Aq.) und Benzylamir(53.8 mg,
502 umol, 10.0 Ag.) wurden mit Imidazol (2.10 g)
versetzt und 2.5 h bei 130 °C geriutdie Schmelze

wurde mit EtOH (10.0 mL) suspendiert und danach in
CHCI; (30.0 mL) aufgenommen. Die organische Phase

18

wurde zweimal mit einer wassrigen HCI-Losungw(2

50.0 mL) gewaschen. Die wassrige Phase wurde slanigCHC} extrahiert bis sie farblos
erschien. Das Losemittel der vereinigten organisclithasen wurde entfernt und das
Rohprodukt sédulenchromatographisch an Kieselgel{(690 um) mit CHGI aufgereinigt.
Das Produkt eluierte als intensiv gelb fluoresnideeBande. Nach Entfernen der Losemittel
wurde das Produkt in etwas CHG@ufgenommen und mit MeOH gefallt. Man erhisBtals

orangen Feststoff.

Ausbeute: 29.0 mg 18, 42.2umol, 84 %)
R (Kieselgel, CHCE): 0.85
Schmelzpunkt: > 250 °C

IR (ATR): v =3079.3 (w), 3031.7 (w), 2948.4 (m), 2922.3 2853.7 (m), 2359.2 (W),
2337.3 (W), 1762.0 (m), 1700.5 (vs), 1659.0 (v6R3.0 (m), 1603.8 (M), 1577.0 (w), 1455.0
(W), 1432.0 (m), 1393.0 (s), 1379.8 (s), 1339.8, (18R2.5 (vs), 1285.2 (m), 1243.2 (m),
1177.5 (w), 1097.5 (w), 1065.8 (m), 1030.6 (w), 94(m), 837.6 (vs), 811.5 (vs), 764.1 (vs),
752.4 (vs), 746.1 (vs), 700.4 Engvs).

'H-NMR (600 MHz, CDCJ): 6 =0.97 (t,°J = 7.0 Hz, 6H, CH), 1.39 — 1.46 (m, 8H,
CH,CH,CH,CH,CHz), 1.48 — 1.57 (m, 8H, C#H,CH,CH,CHs), 2.06 — 2.14 (m, 2H,
CHCH,), 2.28 -2.37 (m, 2H, CHCH, 4.70 (s, 2H, NCh), 5.16 — 5.24 (m, 1H, NCK 6.55
(d,%)=8.2 Hz, 2H, Hon), 6.85 — 6.92 (M, 1H, k), 7.12 (t3J = 7.6 Hz, 1H, Hon), 7.31 —
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7.35 (M, 2H, Bron), 7.51 — 7.58 (M, 5H, kby), 7.63 (d3J = 6.5 Hz, 1H, Bon), 7.64 (d2] =
8.3 Hz, 1H, Hron), 8.13 -8.22 (M, 1H, kbn), 8.59 ppm (s, 1H, CCECO).

13C-NMR (151 MHz, CDC)): 6 = 14.2, 22.8, 27.4, 29.5, 29.7, 32.0, 32.5, 43453, 119.5,
119.8, 120.2, 121.1, 122.2, 122.5, 123.3, 123.6,21225.4, 126.1, 127.4, 128.4, 128.6,
128.8, 129.6, 129.8, 131.7, 136.6, 166.5, 166.7.ppm

UV/Vis (CHCh): Amax (£) = 286.2 (16140), 349.3 (26530), 365.4 (487807, 4118120),
437.4 (27460), 478.2 nm (8460).

Fluoreszenz(CHC): max (Ire)) = 496.1 (1.00) 524.2 nm (0.76).

FluoreszenzquantenausbeutéCHCIs, Aexc = 348 NM Ez48 nm 1 1cm= 0.0125, Referenz S-13
mit @ = 1.00)® = 0.23

MS (El, 70eV):m/z(%) =688 (6) M+H]*, 687 (16) M]*, 686 (31)M+H]", 506 (20) M +
H - CiaHag*, 505 (71) M - CiaHag)*, 504 (100) M - H - CisHodl*, 427 (5), 344 (5), 343 (5),
91 (12).

HRMS (E|) ber.: GeHaoN2O4 [M]+: 686.3145
gef.: 686.3141 4 =0.0004
CacHaN,04[686.8] ber. (%):  C:80.44  H:6.16 N: 4.08

gef. (%): C:79.91 H: 6.16 N: 4.06
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D2.8 N-(1-Hexylheptyl)-N‘-(tert-butyl)benzo[ghi]perylen-
3,4:6,7-bis(dicarboximid) (19)
N-(1-Hexylheptyl)benzajhi]perylen-3,4:6,7-tetracar- W
bonséaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydridl2( 30.0 mg,
50.2 pumol, 1.00 Ag.) undert-Butylamin (36.7 mg,
502 umol, 10.0 Agq.) wurden mit Imidazol (2.60 g)
versetzt und 1.5h bei 130 °C geruhrt. Die Schmelze

wurde mit EtOH (10.0 mL) suspendiert und danach in

CHCI; (30.0 mL) aufgenommen. Die organische Phase

19
wurde zweimal mit einer wassrigen HCI-Losungw250.0 mL) gewaschen. Die wassrige

Phase wurde solange mit CHGextrahiert bis sie farblos erschien. Das Losenier
vereinigten organischen Phasen wurde entfernt asdRibhprodukt sdulenchromatographisch
an Kieselgel (63 — 200 um) mit CHCAufgereinigt. Das Produkt eluierte als intensilbge
fluoreszierende Bande. Nach Entfernen der Losemittede das Produkt in etwas CHCI

aufgenommen und mit MeOH geféallt. Man erhietals orangen Feststoff.
Ausbeute:6.50 mg 19, 9.96 pmol, 20 %)

R (Kieselgel, CHCE): 0.86

Schmelzpunkt: > 250 °C

IR (ATR): v = 3080.9 (W), 2953.0 (s), 2923.7 (vs), 2854.4 §858.2 8w), 2339.9 (W),
1758.8 (m), 1702.7 (vs), 1660.1 (vs), 1625.9 (6P4L1 (s), 1583.7 (w), 1460.5 (m), 1399.8
(m), 1374.0 (m), 1358.8 (m), 1350.6 (m), 1335.1),(4824.3 (vs), 1294.1 (w), 1243.4 (m),
1209.7 (w), 1200.0 (m), 1103.9 (m), 1017.7 (m), .848v), 901.2 (w), 836.7 (vs), 811.3 (vs),
764.0 (s), 750.1 (vs), 664.0 €mm).

'H-NMR (600 MHz, CDC}): = 0.87 (] = 7.1 Hz, 6H, CHCHs), 1.28 — 1.35 (m, 8H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.40 — 1.52 (m, 8H, Ci£H,CH,CH,CHs), 1.95 (s, 9H, CCh 2.00 —

2.07 (m, 2H, CHCH), 2.34 — 2.43 (m, 2H, CHGH) 5.26 - 5.34 (m, 1H, NCH 7.88 (d,

31=8.7 Hz, 1H, Hom, 7.92 (t,J = 7.6 Hz, 1H, Hon), 8.09 (d2J = 7.5 Hz, 1H, Hon), 8.53

(d,3J = 8.2 Hz, 2H, Hon), 8.69 — 8.80 (M, 2H, &hn), 9.76 ppm (s, 1H, CCEICO).
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¥C-NMR (151 MHz, CDC}): § = 14.1, 22.7, 27.2, 29.4, 31.9, 32.6, 54.8, 5824,.1, 121.8,
122.5, 123.0, 123.4, 124.1, 125.2, 125.3, 126.%,71229.4, 131.2, 133.4, 169.5, 169.8 ppm.

UV/Vis (CHCh): Amax (£) = 265.1 (27340), 330.2 (14470), 347.8 (289360.8 (53600),
423.2 (21980)437.6 (28410)471.6 nm (10180).

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Irel) = 487.8 (1.00), 519.6 nm (0.76).

FluoreszenzquantenausbeutdCHCIs, Aexc = 348 nm,Ez48 nm / 1cm= 0.0074, Referenz S-13
mit @ = 1.00)® = 0.29

MS (El, 70eV):m/z (%) = 654 (17) M+H]", 653 (41) M]*, 636 (7), 567 (5), 471 (89)M -
CisHagl", 470 (100) M - H - CigHogl ™, 456 (30), 415 (88), 414 (92), 397 (13), 343 @13
(4), 300 (3).

HRMS (E|) ber.: Q3H44N204 [M]+: 652.3301
gef.: 652.3301 4 =0.0000
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D2.9 N-(1-Hexylheptyl)-N"-[4-(1,3-dioxolan-2-yl)benzyl]benzo-
[ghi]perylen-3,4.6,7-bis(dicarboximid) (20)

D2.9.1 Synthese in Chinolin
Eine Losung vonN-(1-Hexylheptyl)benzajhil- /\/\/Y\/\/\
perylen-3,4:6,7-tetracarbonsaure-3,4-dicarboximid- OxN-2©
6,7-anhydrid {2, 30.0 mg, 50.2 pmol, 1.00 Aqg.) in
Chinolin (10.0 mL) wurde mit 4-(1,3-Dioxolan-2-
yl)benzylamin (90.4 mg, 502 pmol, 10.0 Aqg.)
versetzt und 3 Tage bei 165 °C erhitzt. Danach

wurde Chinolin durch Destillation im Feinvakuum o)
(67 °C, 2 - 18 mbar) entfernt und der erhaltene 2 O\)
Ruckstand séulenchromatographisch an Kieselgel- (880 pm) mit einem Gemisch aus
CHCIy/EtOH (100:1) aufgereinigt. Das Produkt konnteiatensiv gelb-griin fluoreszierende
Bande eluiert werden. Nach Entfernen des LosemiitelVakuum nahm man den Ruckstand

in wenig CHC} auf, fallt mit MeOH und erhielt s@0 als orangen Feststoff.

D2.9.2 Synthese in Imidazol
N-(1-Hexylheptyl)benzajhilperylen-3,4:6,7-tetracarbonséure-3,4-dicarboxigid-anhydrid

(12, 0.33 g, 0.55 mmol, 1.00 Ag.) und Imidazol (12.§)mvurden mit 4-(1,3-Dioxolan-2-
yl)benzylamin (0.25 g, 1.38 mmol, 2.50 Aq.) sowieee Spatelspitze Zinkacetat versetzt.
Nach Erhitzen auf 130 °C wurde 2.5 h bei dieser enatur gerthrt. Danach wurde die noch
warme Reaktionslosung mit Ethanol (15.0 mL) vetsatmd nach dem Abkihlen wassrige
NaOH-Lésung (2 M, 200 mL) hinzu gegeben. AnschlieBend extrahierte man das
Reaktionsgemisch so lange mit CHCbis die organische Phase farblos erschien. Die
vereinigten organischen Phasen wurden nochmalsvéssriger NaOH-Losung gewaschen
(4 - 25 mL) und die wassrige Phase erneut mit Gld&tahiert, bis die organische Phase fast
keine Farbung mehr aufwies. Anschlielend wurdenodganischen Phasen tUber MgSO
getrocknet. Nach dem Entfernen des Loésemittels imakudm erfolgte die
saulenchromatographische Reinigung des Rohprodukiseselgel (63 - 200 pum) mit einem
Laufmittelgemisch aus CHEEtOH (100:1), wobei Imidazol entfernt wurde. Da®odukt
konnte als intensiv gelb-grin fluoreszierende Barsddiert werden. Nach Entfernen des
Losemittels im Vakuum wurde der Rickstand in wedidCl; aufgenommen und mit MeOH

geféllt. Dies liefert&20 als orangen Feststoff.
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Ausbeute:  Synthese in Chinolin: 13.0 mg 2@, 17.1 pmol, 34 %)
Synthese in Imidazol: 32fg @0, 0.43 mmol, 79 %)

Schmelzpunkt: 335-340°C

R (Kieselgel, CHCK/EtOH 10:1): 0.76

IR (ATR): v = 2957.3 (m), 2923.2 (m), 2856.5 (w), 2360.5 (W924.5 (w), 1763.6 (m),
1702.0 (s), 1659.7 (vs), 1625.9 (w), 1604.6 (m)788 (w), 1517.5 (w), 1431.4 (w),
1394.6 (s), 1380.9 (s), 1341.7 (m), 1323.9 (vs)8612 (w), 1244.1 (w), 1222.1 (w),
1178.1 (w), 1119.5 (w), 1078.5 (m), 1022.7 (w), 97(w), 941.6 (m), 904.6 (w), 839.0 (s),
812.0 (s), 787.7 (W), 764.6 (s), 752.3 (m), 724, (665.0 (m), 654.9 (w), 633.5 (W),
625.8 cnt (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCJ): d= 0.97 (t,%) = 6.6 Hz, 6H, ChH), 1.39 — 1.56 (m, 16H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 2.07 — 2.13 (m, 2H, CHGH 2.32 — 2.39 (m, 2H, CHGM

4.04 — 4.07 (m, 2H, OCH 4.14 — 4.16 (m, 2H, OGH 4.80 (s, 2H, NCh), 5.22 (qi,°J = 7.4

Hz, 1H, NCH), 5.89 (s, 1H, OCH 6.87 — 6.91 (m, 1H, &bm), 7.15 (s, 1H, Hon), 7.32 (s, 1H,
Haom), 7.57 — 7.60 (m, 1H, %), 7.64 (d,%J = 9.0 Hz, 2H, OCHCCHCH 7.68 (d,
3)=9.0 Hz, 2H, OCHCCBH), 7.79 — 7.87 (m, 2H, &b, 8.30 (s, 1H, Hon), 8.73 ppm (s,
1H, CCHCCO).

13C-NMR (151 MHz, CDCY): &= 14.0, 22.8, 27.4, 29.5, 32.0, 32.5, 41.1, 54514,6103.4,
119.8, 120.2, 120.7, 121.2, 121.5, 122.5, 122.8,112123.7, 123.8, 124.6, 125.7, 126.5,
127.0, 127.6, 128.7, 129.5, 130.0, 130.2, 132.0,6,3138.5, 162.6, 163.1, 163.6, 164.0,
166.9, 167.0 ppm.

UV/Nis (CHCL): Amax (€) = 349.2 (34430), 365.6 (57690), 417.9 (22880)%.4335190),
478.9 nm (9510).

Fluoreszenz(CHC): Amax (Ire)) = 496.3 (1.00), 521.3 nm (0.76).

FluoreszenzquantenausbeutéCHCls, Jexc = 435 nm,Es350m 7 1cm= 0.0105, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):® = 0.28
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MS (EN): m/z (%) = 760 (6) 1 + HJ*, 759 (18) M]*, 758 (33) M -H]", 716 (3) M + H -
CHLOT", 715 (8) M - GHOJ", 714 (21) M — H - GH.O T, 713 (24) [M - 2H - GH,OT",
685 (2) M - CsHeO2]", 609 (2) M - CoH100;]", 596 (1) M - CioH1102]", 595 (2) M -
CioH1202]", 578 (18) M + H - GigHz¢] ", 577 (60) M - CiaH2¢] ", 576 (100) M - H - CisHag] ",
575(27) M - 2H - GaHzgl", 534 (24) M - H - GH40 - CaHog]*, 533 (68) M - GH4O -
CiaHzd] ", 532 (52) M - C:H4O - CigHogl ", 531 (20) M - 2H - GH4O - CisHog] ", 505 (15) M
+ H - GHs0; - Ci3Hz2¢] ", 504 (31) M - CsHs0O; - CiHag]*, 503 (11) M - CsHsO; - CaaHoae]
429 (4) M + H - GHoO; - CiaHag] ", 428 (9) M - CoHoO2 - CrsHze] ", 427 (21) M - CoHgO; -
CiaHog*, 415 (2) M + H - CigH1105 - CiaHag) ", 414 (7) M - CigH1105 - CriaHag) ', 413 (7) M
- C10H110; - CiaHog]*, 344 (14), 343 (14), 288 (33), 287 (18), 266 (15 (13), 149 (37),
119 (20), 91 (16).

HRMS (El): ber.: GgHasN2Os [M]":  758.3356
gef.: 758.3351 4 =0.0005

C49H46 Nzoe [7589] ber. (%) C:77.55 H: 6.11 N: 3.69
gef. (%): C. 77.60 H: 5.97 N: 3.51
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D2.10 N-(1-Hexylheptyl)-N"-(4-formylbenzyl)benzolghi]perylen-3,4:6,7-
bis(dicarboximid) (21)

D2.10.1 Synthese via Kondensation
Zu N-(l-HexyIheptyl)benzcg[hﬂperylen-3,4:6,7-/WY\/\/\
tetracarbonsaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydrid
(12, 0.99 g, 1.65 mmol, 1.00 Ag.) und Imidazol
(37.5mg) wurden 4-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzyl-
amin (0.74 g, 4.13 mmol, 2.50 Ag.) und eine
Spatelspitze Zinkacetat gegeben. Der Ansatz wurde

2.5 h bei 130 °C erhitzt. Anschlielend gab man @
21 H

dem noch warmen Reaktionsgemisch Ethanol (45.0

mL) hinzu und versetzte den Reaktionsansatz mémeiemisch aus @ HCI/Eisessig (1:1,
250 mL). Daraufhin wurde so lange mit CHG@ixtrahiert, bis die organische Phase farblos
erschien, wusch diese mitMHCI/Eisessig (1:1, 5 - 100 mL) und extrahierteeetnmit
CHCI;. Nach Trocknen der vereinigten organischen Phafieer MgSQ wurde das
Losemittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wuaghschliel3end durch Saulenchromato-
graphie an Kieselgel (63 - 200 um) mit einem Gemees CHGJ/EtOH (100:1) aufgereinigt.
Das Produkt wurde als intensiv gelb-grin fluoreszide Bande isoliert und nach Entfernen
des Losemittels im Vakuum in wenig CHGufgenommen. Durch Féllen mit MeOH wurde

21 als oranger Feststoff erhalten.

D2.10.2 Synthese via saurekatalysierte Hydrolyse

Eine Losung des Acetal0 (25.0 mg, 33.0 pmol) in THF (10.0 mL) wurde mitsséger
HCI-Loésung (2w, 0.10 mL) versetzt und 4 Tage unter Ruckfluss terhiAnschliel3end
entfernte man das Ldsemittel im Vakuum, nahm denkBand in wenig CHGlauf und
wusch mit einem Gemisch ausu2HCI/Eisessig (1:1, 3 - 100 mL). Nachdem das Lodemi
im Vakuum entfernt wurde, wurde der erhaltene Ri#id erneut in wenig CHEI
aufgenommen und mit MeOH gefallt. Dadurch kong@tke als oranger Feststoff isoliert

werden.

D2.10.3 Synthese via Oxidation des Benzylalkoholg 2
Der BenzylalkohoR2 (21.0 mg, 29.3 umol, 1.00 Aq.) wurde in DMSO (2rB0) gelést, mit
wassriger HBr-Losung (48%, 67.0 pmol, 2.28 Aq.)setézt und und fiir 24 h auf 110 °C
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erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion goss man Alesatz auf wassrige HCI-Losung
(50.0 mL, 2M) hinzu. Daraufhin wurde das Reaktionsgemisch mHCz mehrmals
extrahiert, bis die organische Phase farblos ezsclidie organische Phase wusch man erneut
mit wassriger HCI-Losung (50.0 mL, M) und extrahierte nochmals mit CHClbis die
organische Phase erneut keine Farbung mehr aufiNesh dem Trocknen tUber Mg%O
wurde das Loésemittel im Vakuum entfernt und dasaleehe Rohprodukt unter
Lichtausschluss saulenchromatographisch Utber Kjeke(63 - 200 pum) mit einem
Laufmittelgemisch aus CHgIlund EtOH (100:1) aufgereinigt. Nach dem Entfermes
Losemittels im Vakuum wurde der erhaltene Rickstandenig CHC} aufgenommen und

mit MeOH geféallt. Man erhiel21 nach dem Trocknen als gelb-orangen Feststoff.

Ausbeute: D2.10.1: 964 mg 21, 1.35 mmol, 82 %)
D2.10.2: 23.0 mg2(, 32.2 pmol, 96 %)
D2.10.3: 17.0mg2Al, 23.8 pmol, 81%)

Schmelzpunkt: 331-333°C

R (Kieselgel, CHCK/EtOH 10:1): 0.79

IR (ATR): 7 = 2956.8 (m), 2918.4 (m), 2851.7 (w), 2192.6 (8974.0 (w), 1764.3 (m),
1700.8 (vs), 1658.5 (s), 1604.7 (m), 1578.0 (w)30@ (w), 1394.3 (m), 1380.7 (m),
1344.3 (m), 1323.3 (s), 1243.7 (m), 1209.6 (m), AA6(m), 1090.2 (w), 941.9 (w),
838.0 (vs), 811.8 (s), 781.3 (m), 764.1 (s), 75&) 723.1 (m), 664.1 (m), 654.0 (w),
642.8 (W), 625.8 cih(m).

'H-NMR (600 MHz, CDC)): 4= 0.90 (t,%J = 6.8 Hz, 6H, CH), 1.31 — 1.54 (m, 16H,
CH,CH,CH,CH,CHj3), 2.02 — 2.18 (m, 2H, CHCGH 2.30 -2.49 (m, 2H, CHCH\, 5.05 (s, 2H,
NCH,), 5.25 — 5.37 (m, 1H, NCH7.44 — 7.54 (m, 1H, ), 7.69 — 7.77 (m, 2H, &),
7.83 (d,%J = 8.4 Hz, 2H, CIEHCCHO), 8.01 (dJ = 8.4 Hz, 2H, CHCIECHO), 8.20 — 8.30
(m, 1H, Hyon), 8.33 — 8.44 (m, 2H, &), 8.60 — 8.71 (m, 1H, &), 9.36 — 9.40 (m, 1H,
CCHCCO), 10.10 ppm (s, 1H, GB).
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3C-NMR (151 MHz, CDC}): d= 14.2, 22.8, 27.4, 29.5, 32.0, 32.6, 41.3, 5520,1, 120.4,
120.7, 121.5, 121.9, 122.7, 123.4, 124.0, 125.5.012126.8, 127.6, 128.9, 130.0, 130.2,
130.5, 132.2, 132.9, 136.2, 142.8, 166.9, 167.1,9.ppm.

UV/NVis (CHCL): Amax (€) = 350.2 (31450), 366.1 (57620), 415.1 (20800%.4331260),
479.7 nm (9450).

Fluoreszenz(CHC): max (Ire)) = 499.9 (1.00), 529.8 nm (0.75).

FluoreszenzquantenausbeutéCHCIs, Aexc = 435 NM,E435nm 7 1 em= 0.0135, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):® = 0.30

MS (El): m/z(%) = 716 (3) M + HJ*, 715 (9) M]*, 714 (18) M - H]*, 697 (3), 629 (2), 685
(1) [M - H - CHOJ', 547 (2), 546 (2), 545 (4), 534 (161[+ H - CiaHod", 533 (63) M -
CigHag*, 532 (100) M — H - CigHog ", 515 (3), 505 (2)N1 + H - CHO - CiaHad*, 504 (4) M

- CHO - CyaHad*, 503 (5) M — H - CHO - CiaHod*, 428 (2) M - C/HsO - GiaHad*, 427 (5)
[M - H - GHsO - CigHagl", 414 (1) M - CgH70 - CizHad®, 413 (2) M — H - CgH-O -
CisHadl*, 345 (3), 344 (5), 343 (5), 267 (2), 266 (2), 2Bp 119 (7), 91 (4), 55 (2).

HRMS (EI): ber.: GsHa2N,Os [M]": 714.3094
gef.. 714.3065 4 =0.0029
C47H42 N205 [7148] ber. (0/0) C: 78.97 H: 5.92 N: 3.92

gef. (%): C. 79.00 H: 5.78 N: 3.74



EXPERIMENTELLER TEIL 208

D2.11 N-(1-Hexylheptyl)-N"-(4-hydroxymethylbenzyl)benzofhi]-
perylen-3,4:6,7-bis(dicarboximid) (22)

N-(1-Hexylheptyl)benzajhilperylen-3,4:6,7- M/M
tetracarbonsaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydrid
(12, 200 mg, 335 pmol, 1.00 Ag.) und (4-
Aminomethylphenyl)methanol (69.0 mg, 503
pumol, 1.50 Aqg.) wurden in Chinoli(6.00 mL)

gelést und 4 h in einer Mikrowellenapparatur
erhitzt (210 °C, 200W, 2.00 Bar). Anschlie3end 22 OH

gol3 man den Reaktionsansatz auft BIC| (250 mL). Daraufhin wurde so lange mit CHCI

extrahiert, bis die organische Phase farblos ezs¢chiusch diese miti@ HCI (3 - 150 mL)
und extrahierte erneut mit CHCINach Trocknen der vereinigten organischen Phaben
MgSO, wurde das Losemittel im Vakuum entfernt. Das Robdpkt wurde anschliel3end
durch Saulenchromatographie an Kieselgel (63 -120) mit einem Gemisch aus CHQind
EtOH (60:1) aufgereinigt. Die Produktfraktion ersoit als intensiv gelb-grin
fluoreszierende Bande. Das Produkt 16st man in gv&@HCk aufgenommen und fallt mit

MeOH aus. Man erhielt so den AlkoHz®2 als oranges Pulver.
Ausbeute: 163mg (22, 228 umol, 68 %)

Schmelzpunkt: 343 - 349 °C

R (Kieselgel, CHCK/EtOH 50:1): 0.35

IR (ATR): v = 3514.6 (m,br), 2952.7 (s), 2923.8 (vs), 2855)2 1762.8 (m), 1701.0 (vs),
1657.5 (vs), 1624.9 (m), 1604.0 (s), 1578.0 (m),3L6 (w), 1443.9 (m), 1430.7 (m), 1393.9
(s), 1380.3 (s), 1323.3 (vs), 1286.4 (m), 1244.), (@173 (w), 1091.8 (m), 1046.3 (m),
1019.8 (m), 940.1 (w), 838.3 (M), 811.9 (m), 786w 764.9 (M), 752.0 (M), 664.5 cnfw).

'H-NMR (600 MHz, CDCk): = 0.96 (t,°J = 6.6 Hz, 6H, CH), 1.20 — 1.51 (m, 16H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 2.06 — 2.17 (m, 2H, CHGH 2.27 -2.38 (m, 2H, CHCH), 4.80 (s, 2H,
CH,OH), 5.14 (s, 2H, NCbJ, 5.20 - 5.27 (m, 1H, NCH7.04 - 7.16 (m, 1H, Kon), 7.41 -
7.60 (M, 3H, Hom), 7.65 - 7.69 (M, 1H, Kbn), 7.73 (d,2J = 9.0 Hz, 2H, bheny), 7.76 (d,2J =
9.0 Hz, 2H, Hheny), 8.19 - 8.33 (M, 2H, k), 8.69 - 8.84 ppm (M, 1H, ddn).
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3C-NMR (151 MHz, CDC}): J= 13.2, 21.8, 26.5, 28.5, 31.6, 41.3, 55.1, 632D.0, 120.4,
120.8, 121.5, 121.7, 122.9, 123.2, 124.1, 125.8.112126.8, 127.5, 128.5, 130.1, 130.2,
130.6, 132.4, 132.8, 135.9, 142.6, 165.9, 166.8.ppm

UVIVis (CHCh): Amax () = 266.8 (27310), 349.2 (29210), 365.6 (53920), &120090),
437.4 (29640), 478.6 nm (9720).

Fluoreszenz(CHCl): max (Irel) = 498.0 (1.00), 525. nm (0.76).

FluoreszenzquantenausbeutéCHClI3, Aexc = 349 nMEzsonm 1 1cm= 0.0239, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):® = 0.35

MS (El): m/z(%) = 718 (4) M + 2H", 717 (20) M+ H]", 716 (41) M]*, 715 (13) M - H]",
714 (23) M - 2HJ", 701 (13) M+ H - OHJ',700 (25) M- OH]", 536 (10) M + 2H— GsHas ],
535 (47) M + H — GaHzgl*, 534 (100) M — CiaHodl ¥, 533 (47) M - H — GisHodl ", 532 (62)
[M - 2H — GaHodl*, 519 (44), 518 (63), 517 (29), 504 (13), 503 (24% (24), 414 (41). .

HRMS (E|) ber.: G7H44N205 [M]+: 716.3250
gef.: 716.3240 4 =0.0010

C47H44N205 [7169] ber. (%) C: 78.75 H: 6.19 N: 3.91
gef. (%): C. 78.22 H: 6.25 N: 3.89
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D2.12 N-(1-Hexylheptyl)-N"-{[4-(1,3-dioxolan-2-yl)phenyl]kenzyl}-
benzolghi]perylen-3,4:6,7-bis(dicarboximid) (23)
Zu  N-(1-Hexylheptyl)benzdajhi]perylen-3,4:6,7-

tetracarbonsaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydrid /\/\/Y\/\/\

(12, 0.40 g, 0.67 mmol, 1.00 Ag.), Imidazol

Ox_N._O
(14.3 mg) und einer Spatelspitze Zinkacetat gab OO 0
man 4°-(1,3-Dioxolan-2-yl)biphenyl-4-methylamin “ N
(0.40 g, 1.56 mmol, 2.33 Aq.) und erhitzte 7 h bei OO \ < >
2
0
23 o\)

130 °C. Danach wurde dem noch warmen

Reaktionsgemisch Ethanol (20.0 mL) zugegeben

und nach dem Abkuhlen mit wassriger NaOH-

Losung (2m, 200 mL) versetzt. Man extrahierte mit CHObis die organische Phase farblos
erschien, und wusch diese mit wassriger NaOH Lo$ang4 - 100mL). Die wassrige Phase
wurde noch einmal so lange mit CH@xtrahiert, bis die organische Phase farblos blieb
Nachdem die organischen Phasen Uber Mggsrocknet wurden, wurde das Lésemittel im
Vakuum entfernt und das Rohprodukt an Kieselgel -(B30 um) mit einem
Laufmittelgemisch aus CHEEtOH (100:1) saulenchromatographisch aufgereinighs
Produkt konnte als intensiv gelb-grin fluoreszidesBande eluiert und das Losemittel im
Vakuum entfernt werden. Nun wurde der erhaltenekBi@aod in wenig CHGlaufgenommen

und Fallen mit MeOH liefert@3 als orangen Feststoff.
Ausbeute: 427 mg 23, 0.51 mmol, 76 %)
Schmelzpunkt: 344 - 346 °C

R (Kieselgel, CHCK/EtOH 10:1): 0.80

IR (ATR): v = 2953.3 (m), 2925.2 (m), 2856.4 (w), 2360.5 (&j63.2 (m), 1702.4 (s),
1660.2 (vs), 1625.7 (w), 1604.8 (m), 1578.0 (w)9948 (w), 1431.2 (m), 1394.9 (s),
1381.5 (s), 1341.2 (s), 1323.9 (vs), 1286.1 (m)44l1? (w), 1223.2 (w), 1209.6 (w),
1177.9 (w), 1117.6 (w), 1079.7 (m), 1027.7 (w), ZOO(w), 981.3 (w), 941.6 (m), 906.5 (W),
856.2 (W), 838.3 (s), 811.9 (vs), 792.6 (m), 76P 752.0 (m), 724.0 (w), 664.5 (m),
654.7 (W), 626.2 (m), 617.9 ch{w).
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'H-NMR (600 MHz, CDCJ): d= 0.98 (t,%] = 6.9 Hz, 6H, CH), 1.40 — 1.59 (m, 16H,
CH,CH,CH,CH,CHjz), 2.06 — 2.13 (m, 2H, CHGH 2.30 -2.38 (m, 2H, CHCH, 3.99 — 4.03
(m, 2H, OCH), 4.10 — 4.14 (m, 2H, OGH 4.70 (s, 2H, NCh), 5.17 — 5.22 (m, 1H, NCH
5.81 (s, 1H, OCH 6.76 — 6.80 (m, 1H, &bn), 7.05 — 7.10 (M, 1H, &b, 7.21 - 7.26 (M, 1H,
Haron), 7.45 — 7.48 (M, 1H, dbn), 7.57 (d.2J = 9.0 Hz, 2H, Hipheny), 7.64 (d,°J = 9.0 Hz, 2H,
Haipheny), 7.67 — 7.70 (M, 2H, kb, 7.72 (d,2 = 9.0 Hz, 2H, Wipheny), 7.76 (d,>J = 9.0 Hz,
2H, Haipheny), 8.10 - 8.16 (M, 1H, kb, 8.54 ppm (s, 1H, CCEICO).

13C-NMR (151 MHz, CDCY): &= 14.0, 22.8, 27.4, 29.5, 32.0, 32.5, 41.0, 54513,6103.4,
120.4, 121.1, 122.5, 123.6, 124.3, 126.3, 127.0,112128.6, 129.8, 130.0, 135.8, 137.5,
140.6, 141.3, 166.7, 166.9 ppm.

UV/Vis (CHCl): Amax (¢) = 349.3 (31310), 365.4 (54920), 414.2 (20600)7.3329810),
478.2 nm (9850).

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Ire) = 496.0 (1.00), 524.8 nm (0.76).

Fluoreszenzquantenausbeut¢CHCls, Aexc = 435 NM,E435nm / 1cm= 0.0094, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):® = 0.27

MS (El): m/z (%) = 836 (4) M + H]*, 835 (11) M]", 834 (18) M - H]", 791 (3) M -
C2H40]", 790 (12) M - CoHsO |, 654 (14) M + H - CigHzq] ", 653 (38) M - CigHzdl ", 652
(58) [M — H - Cy3H2g]", 651 (21) M - 2H - CiaHag*, 611 (5)[M + H - C1sH130,]", 610 (19)
[M + 2H- C;H40 - CiaHag ", 609 (51) M + H - CoH40 - CisHael ", 609 (51) M - CisH1307] ",
608 (24) M - CoH40 - Ci3Hagl", 596 (6) M + H - Ci16H1502]", 595 (4) M - C16H1505] ", 581
(50) [M + 2H - C3Hs0, - Ci3Ho¢]", 580 (100) M + H - C3Hs0, - CiaHagl™, 579 (11) M -
CsHs02 - CiaHze] ", 504 (2) M + H - CoHgO2 - CiaHzg] ", 503 (3) M - CoHgOz - CaaHae] ", 429
(5) [M + 2H - CyaHag - CasH130, |, 428 (14) M + H - CasHag - CagHisOs [, 427 (26) M -
CiaHze - CisH1302 [*, 415 (19) M + 2H - CiaHog - CagHis02 17, 414 (8) M + H - CizHae -
CieH1502 ], 344 (24), 343 (20), 326 (31), 325 (18), 304 (B3 (15), 299 (17), 195 (50),
167 (46), 166 (21), 165 (44), 55 (17), 44 (33)HO]".
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HRMS (El): ber.: GsHsoN2Og [M]+: 834.3669
gef. 834.3648 4 =0.0021
055H5o Nzoe [8350] ber. (%) C:79.11 H: 6.04 N: 3.35
gef. (%): C.79.35 H: 5.89 N: 3.16

D2.13 N-(1-Hexylheptyl)-N"-[(4-formylphenyl)benzyl]benzolghi]-
perylen-3,4:6,7-bis(dicarboximid) (24)

D2.13.1 Synthese via Kondensation

N—(l-HexyIheptyl)benzcg[hi]perylen-3,4:6,7-tetra-/V\/Y\/\/\

carbonsaure-3,4-dicarboximid-6, 7-anhydrid 12,( O N0
1.00 g, 1.67 mmol, 1.00 Aq.), 4"-(1,3-Dioxolan-2- OO o
yhbiphenyl-4-methylamin (1.01 g, 3.91 mmol,
2.34 Ag.), Imidazol (35.7 mg) sowie eine “ "
Spatelspitze Zinkacetat wurden 7 h bei 130 °C OO O_Q
o]
24 H

erhitzt. AnschlieBend wurde dem noch warmen

Reaktionsansatz Ethanol (20.0 mL) zugefligt. Nach

dem Erkalten gab man zu dem Reaktionsansatz einisGlenaus 21 HCI/Eisessig (1:1,
250 mL) hinzu. Daraufhin wurde das Reaktionsgemis@¢hCHCkL mehrmals extrahiert, bis
die organische Phase farblos erschien. Die orgamiBbase wusch man mit2HCI/Eisessig
(2:1, 5 - 150 mL) und extrahierte nochmals mit C}16is die organische Phase erneut keine
Farbung mehr aufwies. Nach dem Trocknen tUber Mg8@de das Losemittel im Vakuum
entfernt und das erhaltene Rohprodukt sdulenchamregthisch tUber Kieselgel (63 - 200 um)
mit einem Laufmittelgemisch aus CH{EtOH (100:1) aufgereinigt, wobei das Produkt als
intensiv gelb-griin fluoreszierende Bande eluiertdea konnte. Nach dem Entfernen des
Losemittels im Vakuum wurde der erhaltene Ruckstandenig CHC{ aufgenommen und
mit MeOH geféallt. Man erhiel24 nach dem Trocknen als orangen Feststoff.
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D2.13.2 Synthese via saurekatalysierte Hydrolyse

Man versetzte eine Losung des AcetaB(25.0 mg, 29.9 pmol) in THF (10.0 mL) mit
wassriger HCI-Losung (&, 0.10 mL) und erhitzte 4 Tage unter Ruckfluss. dhfiel3end
entfernte man das Ldsemittel im Vakuum, nahm deokB&and in wenig CHGlauf und
wusch mit einem Gemisch ausv2HCI/Eisessig (1:1, 3 - 100 mL). Nach Entfernung de
Losemittels im Vakuum, wurde der erhaltene Ricldtanwenig CHC{ aufgenommen und

mit MeOH gefallt. Auf diese Weise wur@d als oranger Feststoff erhalten.

Ausbeute:  Kondensation: 1.05g (24, 1.33 mmol, 79 %)
Hydrolyse: 24.0 mg2d4, 30.3 pmol, 100 %)

Schmelzpunkt: 334-339°C
R (Kieselgel, CHCK/EtOH 10:1): 0.80

IR (ATR): 7 = 2954.8 (m), 2925.9 (m), 2855.5 (w), 2360.4 (2003.7 (w), 1763.9 (m),
1701.4 (vs), 1659.7 (s), 1625.8 (w), 1604.4 (m)743 (w), 1561.1 (w), 1525.4 (w),
1495.8 (w), 1430.2 (w), 1394.5 (m), 1381.4 (m), 432(s), 1287.6 (w), 1244.0 (w),
1208.1 (m), 1170.5 (m), 1122.5 (w), 1091.9 (w), 260(w), 983.2 (W), 941.6 (W), 907.5 (W),
838.1 (s), 811.7 (s), 792.9 (m), 764.4 (s), 7519, (740.0 (W), 722.6 (W), 702.3 (W),
664.2 (M), 654.3 (W), 633.6 (W), 625.5 (W), 6160Z Tw).

'H-NMR (600 MHz, CDC)): 4= 0.92 (t,°J = 6.6 Hz, 6H, CH), 1.38 — 1.60 (m, 16H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 2.05 — 2.13 (m, 2H, CHCGHH 2.34 — 2.43 (m, 2H, CHGH 4.91 (s,
2H, NCH,), 5.27 (qi,J = 7.2 Hz, 1H, NCH{ 7.30 — 7.36 (m, 1H, &bn), 7.53 — 7.62 (m, 2H,
Haron), 7.74 (M, 4H, Hipheny), 7.79 (d,%] = 8.7 Hz, 2H, Hipheny), 7.94 (d,°J = 8.7 Hz, 2H,
Hgipheny), 8.07 — 8.13 (m, 1H, fbn), 8.19 (M, 2H, Ko, 8.50 (M, 1H, Ko, 9.18 (s, 1H,
CCHCCO), 10.01 ppm (s, 1H, B).

¥C-NMR (151 MHz, CDC}): 8= 14.2, 22.7, 27.3, 29.5, 31.9, 32.6, 41.3, 54203, 121.0,
121.9, 122.3, 123.0, 123.2, 123.9, 124.5, 125.6,.712129.1, 130.1, 130.3, 130.8, 132.7,
135.4, 136.8, 139.7, 146.4, 167.2, 167.5, 191.8.ppm
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UV/Vis (CHCh): Amax (€) = 292.9 (45680), 349.8 (30980), 365.6 (57870%.81(19500),
437.4 (29850), 478.6 nm (8470).

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Irel) = 497.6 (1.00), 526.7 nm (0.76).

Fluoreszenzquantenausbeut¢CHCls, Aexc = 435 NM,E435nm / 1.cm= 0.0110, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):® = 0.28

MS (EI): m/z (%) = 792 (3) M + HJ', 791 (9) M]", 790 (15) M - H, 791 3) M - H -
CHOT', 611 (5) M + H - C1aHsOJ", 610 (27) M - C1sHeO[", 610 (27) M + H- CraHag*, 609
(77) M - C13HgO]", 609 (77) M - CisHag] ", 608 (100) M — H - Ci3Hagl*, 597 (2) M + H -
CraH110]", 596 (7) M - CidH110]", 595 (10) M - CraH1:0]", 581 (11) M + 2H - CHO -
Ci3H2¢", 580 (16) M + H- CHO - Cy3Hog]*, 579 (5) M - CHO - CyaHog]", 504 (3) M + H -
C7HsO - CizHag)", 503 (4) M - C7H50 - CiaHog] ¥, 429 (3) M + 2H - C13HgO - CiaHog) ¥, 428
(10) M + H - C13HgO - CiaHag", 427 (18) M - Ci3HgO; - CizHad ", 415 (17) M + 2H -
CiaHas - C14H110]", 414 (9) M + H - Cy3Hz6 - C1aH110]", 413 (1) M - CigHoe - C1aH11O]7,
372 (13), 435 (12), 344 (25), 343 (24), 305 (13 819), 303 (14), 299 (13), 195 (50), 167
(22), 166 (12), 165 (21), 70 (12), 69 (21), 56 (BH (26), 43 (18), 41 (14).

HRMS (EI): ber.: GsHagN20s[M] ™ 790.3407
gef. 790.3306 4 =0.0101
053H46N205 [7909] ber. (0/0) C:80.48 H: 5.86 N: 3.54

gef. (%): C:80.13 H: 5.81 N: 3.68
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D2.14 N-(1-Hexylheptyl)-N"-(4-phenyliminomethylbenzyl)benzofhi]-
perylen-3,4:6,7- bis(dicarboximid) (25)

Eine Losung des Aldehyd21 (25.0 mg, AA/YV\A

35.0 umol, 1.00 Ag.) in destilliertem Anilin

(250 mL, 27.4 pmol) wurde mit MgSO

(300 mg) versetzt und 12 h bei Raum-

temperatur geruhrt. Nachdem das Trocken-

mittel abfiltriert wurde, wusch man den

Filterkuchen so lange mit CH£I bis das =N

Filtrat farblos erschien.  AnschlieRend 25 @
entfernte  man die Ldsemittel durch

Destillation im Feinvakuum (CHgI1 Atm., 59 °C; Anilin: 8 - 1&mbar, 38 °C) und nahm
den Rickstand in wenig CHCAuf. Durch Fallen mit MeOH wurde5 als oranger Feststoff

gewonnen.
Ausbeute:  27.8 mg 25, 35.2 umol, 9%0)
Schmelzpunkt: 333°C

R (Kieselgel, CHCI3/EtOH 10:1): 0.81

IR (ATR): v = 2960.4 (w), 2921.1 (m), 2852.9 (w), 2360.1 (WJ64.1 (m), 1700.7 (m),
1658.8 (m), 1626.0 (w), 1604.2 (w), 1590.1 (w), 187(w), 1519.5 (w), 1485.5 (w), 1444.1
(w), 1430.7 (w), 1393.9 (m), 1379.9 (m), 1339.8,(4322.7 (m), 1286.7 (W), 1259.4 (m),
1203.2 (w), 1190.8 (w), 1170.5 (w), 1086.8 (s, b6)15.1 (s, br), 941.7 (w), 908.2 (w), 855.4
(w), 838.0 (m), 793.1 (vs), 763.5 (s), 751.8 (M4.7 (w), 692.6 (m), 663.8 (W), 633.4 (W),
618.0 cnit (w).

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): d= 0.96 (t,%) = 7.8 Hz, 6H, CH), 1.22 — 1.59 (m, 16H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 2.03 — 2.14 (m, 2H, CHGH 2.29 — 2.40 (m, 2H, CHGM
4.80 — 4.88 (m, 2H, NC#), 5.22 (quintett®J = 7.0 Hz, 1H, NCIEH,), 7.21 — 7.31 (m, 3H,
Harom), 7.35 — 7.45 (m, 3H, Kiin), 7.60 — 7.69 (m, 1H, &), 7.73 (d,3J = 8.4 Hz, 2H,
Hpheny), 7-79 — 7.93 (M, 2H, &bn), 8.07 (d,%) = 8.4 Hz, 2H, Hheny), 8.22 — 8.36 (m, 2H,
Harom), 8.61 (s, 1H, CNCCH), 8.66 — 8.87 ppm (M, 2H algh).
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¥C-NMR (100 MHz, CDC}): = 13.9, 22.8, 27.3, 29.5, 29.6, 32.0, 32.5, 41427 5120.6,
120.9, 121.3, 122.5, 125.7, 126.0, 126.5, 127.6.712129.1, 129.8, 130.0, 130.1, 130.2,
132.0, 136.4, 139.7, 151.9, 159.6, 166.9, 167.0.ppm

UVIVis (CHCL): Zmax (Ere) = 268.0 (0.82), 331.6 (0.41), 349.6 (0.61), 368.60), 418.4
(0.35), 437.4 (0.52), 479.0 nm (0.15).

Fluoreszenz(CHC): max (Ire)) = 497.2 (1.00), 526.7 nm (0.75).

FluoreszenzquantenausbeutéCHCls, Jexc = 435 nm,Es35nm 7 1cm= 0.0132, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):® = 0.28

MS (EI): m/z(%) = 792 (2) A + 3HT, 791 (5) M + 2H]", 790 (13) (1 + H*, 789 (21) M T",
610 (5) M + 3H - CyaHog)", 610 (5) M + H - Cy3H1oN], 609 (24) M + 2H - Ci3Hog]", 609
(24) M - Ci3H1oN]", 608 (75) M + H - GaHagl", 607 (100) M - CiaHodl", 595 (3) M -
CiaH1oN]", 532 (8) M + 2H- CeHs - Ci3Ha¢] ", 530 (6) M - CeHs - CiaHag] ", 504 (4) M + H

- C7HgN - Ci3H2g)", 503 (2) M - C7HgN - CiaHagl", 428 (3) M + H - CyaHigN - CiaHagl™,
427 (7) M - Ci3H1oN - CizHog", 415 (4) M + 2H - Cy4H1oN - CigHogl ™, 414 (6) M + H -
CiaH1oN - CisHagl™, 369 (3), 345 (4), 344 (7), 343 (6), 305 (11), 3R3), 303 (28), 299 (3),
194 (9) [G4H1N]T, 193 (5), 180 (2) [@H10N], 116 (3), 104 (6) [@HeN]F, 91 (20), 77 (8)
415 (4) [GHs]", 69 (4), 55 (8), 43 (3), 41 (4).

HRMS (El): ber.: GaHa7NzO4 [M]": 789.3567
gef.: 789.3544 A =0.0023
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D2.15 N-(1-Hexylheptyl)-N"-(4-phenyliminomethylphenylbenzyl)-
benzolghi]perylen-3,4:6,7-bis(dicarboximid) (26)

Zu einer Lésung des Aldehydst (25.0 mg, /\/\/\(\/\/\

31.6 umol, 1.00 Aq.) in destilliertem Anilin Oy N 0

(2.70 mL, 29.6 pmol) wurde MgSQ300 OO o

mg) gegeben und 4 Tage bei Raumtemperatur

geruhrt. Anschlielend wurde das Trocken- “ §

mittel abfiltriert und der Filterkuchen so OO O_Q

lange mit CHG gewaschen, bis das Filtrat
farblos erschien. Die Ldsemittel wurden 2 @
durch Destillation im Feinvakuum (CHEI

1 Atm., 59 °C; Anilin: 9 - 18 mbar, 39 °C) entfernt, der Riickstand in wenig GHCI
aufgenommen und mit MeOH geféllt. Dies liefe2eals orangen Feststoff.

N

Ausbeute:  23.0mg 26, 26.6 umol, 85 %)
Schmelzpunkt: 347 - 352 °C
R (Kieselgel, CHCK/EtOH 10:1): 0.78

IR (ATR): 7 = 2959.4 (w), 2924.9 (w), 2855.7 (w), 2360.1 (4}63.8 (m), 1702.4 (m),
1660.1 (m), 1625.4 (w), 1605.0 (m), 1589.4 (w), 197(w), 1557.5 (w), 1497.0 (w), 1484.8
(w), 1430.1 (w), 1394.5 (m), 1381.4 (m), 1340.6,(4324.0 (m), 1286.7 (w), 1260.7 (m),
1173.5 (m), 1091.0 (m, br), 1018.7 (s, br), 941}, ©07.8 (w), 876.9 (w), 863.2 (w), 837.9
(m), 810.6 (s), 797.0 (vs), 764.3 (s), 751.8 (nB4.2 (W), 693.2 (W), 664.2 (W), 654.4 (W),
633.6 cnit (w).

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): d= 0.93 (t,%] = 6.8 Hz, 6H, CH), 1.35 — 1.56 (m, 16H,
CH,CH,CH,CH,CHz), 2.02 — 2.13 (m, 2H, CHG 2.31 — 2.43 (m, 2H, CHGH 4.90 (s,
2H, NCHp), 5.22 — 5.30 (m, 1H, NCEH,), 7.16 — 7.24 (m, 2H, &), 7.31 — 7.44 (m, 3H,
Haniin), 7.53 — 7.83 (M, 8H, kbn), 7.96 (d,%J = 8.4 Hz, 2H, Hipheny), 8.08 — 8.34 (m, 3H,
Harom), 8.47 (s, 1H, CICCH),8.49 — 8.55 (m, 1H, kbn), 9.04 — 9.30 ppm (M, 2H, k).
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3C-NMR (100 MHz, CDC}): d= 13.9, 22.7, 27.3, 29.4, 29.6, 31.9, 32.5, 41427 5120.8,
121.0, 123.0, 124.4, 125.9, 127.3, 127.4, 127.8.112129.2, 130.0, 130.6, 135.5, 136.4,
140.0, 143.2, 152.0, 159.5, 167.3, 167.9 ppm.

UV/Vis (CHCh): /max (Ere) = 296.2 (0.74), 329.0 (0.61), 349.6 (0.73), 368.80), 418.6
(0.33), 437.4 (0.48), 478.6 nm (0.14).

Fluoreszenz(CHC): Amax (Ire)) = 497.0 (1.00), 523.1 nm (0.76).

FluoreszenzquantenausbeutéCHCls, Jexc = 435 nm,E435nm 7 1cm= 0.0113, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):® = 0.26

MS (EI): m/z (%) = 867 (2) M + 2HJ", 866 (20) M + HJ*, 865 (35) M ]*, 788 (5) M -
CeHs)*, 686 (8) M + H - C1aHigN]", 685 (34) M - C13H1oN]*, 685 (34) M + 2H - CizHag) ",
684 (94) M + H - GiaHog] ", 683 (92) M - CiaHag)*, 610 (10) M + H - CigH1aN]", 609 (19)
[M - C1gH1N]*, 608 (25) M + 2H - CeHs - CizHag]*, 607 (9) M + H - CgHs - CiaHae] ", 596
(5) [M + H - CooH1eN] ", 595 (3) M - CagH16N]", 580 (4) M + H - C7HgN - Ci3Ha¢]*, 579 (3)
[M - C7HgN - CigHzgl", 503 (4) M - CizHioN - CigHagl", 429 (2) M + 2H - CigHuN -
CisHagl*, 428 (21) M + H - CigH1aN - CaaHagl ¥, 427 (10) M - CigH1aN - CisHogl*, 414 (44)
[M + H- CooH1gN - CraHag ¥, 415 (32) M + 2H- CooH1eN - CiaHag] ¥, 344 (23), 342 (36), 341
(37), 270 (14) [GoH1eN]", 256 (6) [GoH14N]", 119 (28), 93 (23), 91 (19), 77 (21)elE] ", 57
(20), 55 (24), 44 (100), 41 (18).

HRMS (EI): ber.: GoHsiN3O4 [M]": 865.3880
gef.: 865.3820 4 =0.0060
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D2.16 N-(1-Hexylheptyl)-N"-(4-butyliminomethylbenzyl)benzofghi]-
perylen-3,4:6,7-bis(dicarboximid) (27)

Zu einer mit Eisessig (4 Tropfen) ayH 5 /\/\/\(\/\/\

angesauerten Losung des Aldeh2d<€30.0 mg,

42.0 umol, 1.00 Ag.) in CHEK3.00 mL) wurde

n-Butylamin (42.0 pL, 420 umol, 10.0 Ag.) und

MgSO, (400 mg) gegeben. Der Reaktionsansatz

wurde 4.5 h unter Argon unter Ruckfluss erhitzt.
Anschlie3end filtrierte man das Trockenmittel —N
ab und wusch den Filterkuchen so lange mit 21 Bu

CHC I3, bis das Filtrat farblos erschien. Nach Entferdes Losungsmittels im Vakuum wurde
der erhaltene Rickstand in wenig Ckl@ufgenommen und mit MeOH geféllt. Dadurch

erhielt man27 als orangen Feststoff.

Ausbeute:  31.7 mg 27, 41.1 umol, 98 %)

Schmelzpunkt: 316 - 317 °C

R (Kieselgel, CHCI3/EtOH 10:1):  0.75

IR (ATR): v = 2959.9 (W), 2925.6 (m), 2855.5 (w), 2360.3 (@J64.3 (m), 1702.2 (m),
1659.7 (M), 1625.5 (w), 1604.5 (m), 1577.9 (w), 221(w), 1430.5 (W), 1394.8 (m), 1380.9
(W), 1343.6 (W), 1323.6 (m), 1287.3 (w), 1260.1 (AB04.5 (w), 1171.3 (w), 1090.3 (m, br),
1017.6 (s, br), 942.0 (w), 904.6 (w), 862.1 (w)883(m), 810.0 (s), 795.7 (vs), 764.0 (M),
751.6 (M), 723.9 (w), 702.8 (W), 664.1 (M), 6548, (625.6 crit (w).

'H-NMR (400 MHz, CDCY): J= 0.81 — 1.01 (m, 9H, C¥H,CH,CH,CH, +
CH3;CH,CH,CH;NCH), 1.21 — 1.61 (m, 16H, GBH,CH,CH,CH3), 1.63 — 1.83 (m, 4H,
CH3CH,CH,CH,NCH + CH,CH,CH,CH,NCH), 2.03 — 2.16 (m, 2H, CHCH 2.29 — 2.41
(m, 2H, CHCH), 3.62 (t,%) = 8.4 Hz, 2H, CHCH,CH,CH,NCH), 4.80 (s, 2H, OCNCH),
5.17 — 5.24 (m, 1H, OCNOH®6.93 (d,%J = 8.8 Hz, 2H, Hon), 7.22 — 7.28 (M, 1H, &),
7.37 (t,%3 = 7.6 Hz, 1H, Hon), 7.61 — 7.72 (m, 3H, by, 7.82 — 7.91 (m, 4H, ), 8.25 —
8.31 (m, 1H, Hiom), 8.38 (s, 1H, CENCH), 8.72 ppm (s, 1H, CCEICO).



EXPERIMENTELLER TEIL 220

¥C-NMR (100 MHz, CDC}): d= 13.6, 13.9, 20.5, 22.8, 27.3, 29.5, 32.0, 32303 41.2,
54.7, 61.3, 119.9, 120.2, 120.6, 121.3, 121.6,68,2123.1, 123.9, 124.7, 126.5, 127.6, 128.3,
128.7,129.6, 130.1, 130.2, 132.1, 136.6, 139.2,8/4.59.8, 166.9, 167.1 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (Erel) = 334.2 (0.38), 350.4 (0.64), 366.0 (1.00), 41@(38), 437.4
(0.55), 479.2 nm (0.17).

Fluoreszenz(CHC): max (Ire)) = 497.6 (1.00), 524.0 nm (0.79).

FluoreszenzquantenausbeutéCHCls, Jexc = 435 nm,Es35nm 7 1cm= 0.0118, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):® = 0.27

MS (EI): m/z(%) = 771 (18) M + 2HT, 770 (48) M + HI*, 769 (85) (1", 728 (5) M + 2H

- CsH7]", 727 (8) M + H - CsH4]", 726 (11) M - CsH-]", 687 (4) M + 2H - CsH1oN]", 686
(11) M + H - CsHiN]", 685 (13) M - CsHioN]*, 609 (3) M - CaaHiN]*, 596 (2) M + H -

Ci2HieN]", 595 (8) M - C1H16N]", 589 (33) M + 2H- Ci3Hag] ", 588 (75) M + H - CisHad] ",

587 (53) M - CigHad", 546 (2) M + 2H - CsHy - CisHag®, 545 (10) M + H - CaHy -

CisHadl*, 544 (23) M - CsHy - CisHzdl*, 532 (59), 531 (31), 505 (35M[+ 2H - CsHaoN -

CaaHod", 504 (41) M + H- CsHoN - CisHagl*, 503 (14) M - CsHioN - CisHadl*, 429 (13)

+ 2H - CyiH1N - CaaHag ™, 428 (40) M + H - C1iHaN - CisHog]", 427 (97) M - CriHuN -

CiaHog) ", 415 (39) M + 2H - CioHigN - CisHogl ", 414 (27) M + H - CioHieN - CisHog) ", 413
(4) [M - CioHieN - CisHad”, 344 (32), 343 (34), 273 (30), 272 (32), 131 (3B (87), 118
(100), 91 (46), 84 (39) [E1oN]".

HRMS (El): ber.: GiHs:N3O4 [M]™: 769.3880
gef.: 769.3868 4 =0.0012
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D2.17 N-(1-Hexylheptyl)-N"-(4-butyliminomethylphenylbenzyl)benzo-
[ghi]perylen-3,4:6,7-bis(dicarboximid) (28)

Unter Argon wurde eine mit Eisessig/\A/YM

(12 Tropfen) aufpH 5 angesauerte Losung des Oxy N~ 0

Aldehyds 24 (100 mg, 126 umol, 1.00 Aq.) in OO o

CHCI; (9.00 mL) mit n-Butylamin (125 pL,

1.26 mmol, 10.0 Ag.) und MgSO(1.00 g) “ N

versetzt und das Reaktionsgemisch 4.5 h unter OO 0 < )
Ruckfluss erhitzt. Anschlielend wurde das EN

Trockenmittel abfiltriert und der Filterkuchen
mehrmals mit CHGlgewaschen, bis das Filtrat farblos erschien. Nexwhdas Lésemittel im
Vakuum entfernt wurde, wurde der erhaltene Ruckistanvenig CHC} aufgenommen und

mit MeOH geféallt. Daraus gewann ma8@als orangen Feststoff.
Ausbeute:  102mg (28, 120 pumol, 96 %)

Schmelzpunkt: 344 °C

R (Kieselgel, CHCK/EtOH 10:1): 0.82

IR (ATR): v = 2925.3 (m), 2853.1 (m), 2364.8 (w), 1927.3 (€J63.6 (m), 1700.9 (vs),
1658.9 (s), 1604.0 (m), 1577.6 (w), 1495.9 (w),A43w), 1394.0 (s), 1379.7 (s), 1323.1 (s),
1285.7 (w), 1261.5 (w), 1243.3 (w), 1206.0 (w), Q1I7(w), 1090.2 (m), 1005.8 (m), 941.2
(W), 905.7 (w), 837.7 (s), 811.2 (vs), 764.0 (1B (m), 723.8 (w), 671.6 (w), 663.9 (m),
654.0 (W), 632.1 (W), 625.6 (W), 616.4 Crw).

'H-NMR (600 MHz, CDC)): 0= 0.85 — 1.03 (m, 9H, CI€H,CH.CH,CH, +
CHsCH,CH,CH,NCH), 1.30 — 1.59 (m, 20H, GBH,CH,CH,CH;z + CHCH,CH,CH,NCH
+ CHsCH,CH,CH,NCH), 2.06 — 2.17 (m, 2H, CHGH 2.29 — 2.41 (m, 2H, CHGH 3.57 (t,
%) = 7.3 Hz, 1H, CHCH,CH,CH,NCH), 4.76 (s, 2H, OCNC}), 5.17 — 5.24 (m, 1H,
OCNCH), 6.98 (d3J = 9.5 Hz, 1H, Hron), 7.22 — 7.30 (M, 1H, &bn), 7.38 (t3J = 7.5 Hz, 1H,
Harom), 7.65 — 7.91 (m, 11H, ), 8.22 (br, 1H, Hom), 8.27 (s, 1H, CENCH), 8.71 ppm (s,
1H, CCHCCO).
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13C-NMR (151 MHz, CDC}): o= 13.6, 13.9, 20.4, 22.7, 27.3, 29.5, 32.0, 323503 41.1,
54.7, 61.3, 119.8, 120.2, 120.6, 121.3, 121.6,8,223.2, 123.8, 123.9, 124.7, 125.0, 126.6,
127.1, 127.3, 127.6, 128.4, 128.7, 130.0, 130.D.213135.8, 136.1, 140.3, 142.2, 159.8,
166.9, 167.1 ppm.

UV/Vis (CHCh): Jmax (Ere) = 281.4 (0.94), 349.4 (0.58), 365.8 (1.00), 41@(36), 437.2
(0.54), 478.8 nm (0.16).

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Ire) = 496.7 (1.00), 526.3 nm (0.75).

Fluoreszenzquantenausbeut¢CHCls, Aexc = 435 NM,E435nm 7 1cm= 0.0115, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):@ = 0.26

MS (EI): m/z(%) = 847 (16) M + 2H]", 846 (55) M + H]*, 845 (81) M ]*, 763 (6) M + 2H
- CsHioN]", 762 (13) M + H - CsHioN]*, 761 (16) M - CsHigN]*, 686 (4) M + H -
C11HwaN]", 685 (16) M - C11H14N]", 665 (39) M + 2H - C3H7]", 664 (84) M + H - C3H7],
663 (44) M - C3H7]", 634 (38), 622 (28)M + 2H- C3H; - Ci3H2g] ", 621 (74) M + H - C3H7 -
CiaHag)*, 620 (73) M - C3H; - CiaHogl™, 611 (2) M + 2H - Ci7H1gN]", 610 (6) M + H -
C17H1eN]", 609 (16) M - Ci7H1gN]*, 608 (39) M - H - Ci7H1gN]", 597 (20) M + 2H -
CiaH20N]*, 596 (23) M + H - CigHooN], 595 (26) M - CigHooN]", 581 (50) M + 2H -
CsH1oN - CisHzg] ", 580 (74) M + H - CsHioN - CisHazgl ", 579 (5) M - CsHioN - CaaHad ™,
505 (3) M + 2H - C1iH1aN - CigHad®, 504 (4) M + H - CyaH1aN - CisHad*, 503 (3) M -
CraH1N - CigHag ", 429 (7) M + 2H - CazHigN - CisHzel", 428 (21) M + H - Ci/H1eN -
CiaHog] ", 427 (48) M - C17H1gN - Ci3Hog]*, 415 (6) M + 2H - CyigHooN - CigHadl ", 414 (21)
[M + H - CigHooN - Ci3Hogl ", 413 (13) M - CigH2oN - CiaHog] ¥, 311 (32), 310 (71), 297 (55),
296 (35), 206 (100), 194 (45), 167 (59), 118 (B4)(69), 55 (44), 44 (34), 41 (33).

HRMS (E|) ber.: G7H55N30, [M]+: 845.4193
gef.: 845.4169 4 =0.0024
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D2.18 N-(1-Hexylheptyl)-N"-[4-(4"-carboxyphenyl)iminomethyl-
benzyllbenzoghi]perylen-3,4:6,7-bis(dicarboximid) (29)
Ein mit Eisessig (4 Tropfen) ayfH 5 /\/\/\(\/\/\
angesauertes Losemittelgemisch aus O N0
Dichlormethan/EtOH (5:2, 3 mL) wurde
mit dem Aldehyd 21 (25.0 mg,
35.0 umol, 1.00 Ag.),p-Aminobenzo-
esdure (15.0mg, 109 pmol, 3.10 Aq.)
und MgSQ (300 mg) versetzt. Das —N

Reaktionsgemisch wurde 2.5 h unter

Ruckfluss erhitzt und anschliel3end bei COLH
Raumtemperatur weitere 12 h gerthrt. Im Anschlugsder das Trockenmittel abfiltriert und
der Filterkuchen mit dem bereits erwdhnten Losebgéimisch gewaschen, bis das Filtrat
farblos erschien. Das Losemittelgemisch wurde irkian entfernt. Der erhaltene Ruckstand
wurde in Dichlormethan/EtOH (5:2) aufgenommen uondw&it eingeengt, bis ein Nieder-
schlag sichtbar wurde, welcher mit MeOH vollstandefallt wurde. Dies liefert®9 als

orangen Feststoff.

Ausbeute:  28.5mg 9, 34.2 umol, 98 %)
Schmelzpunkt: 340 - 342 °C

R (Kieselgel, CHCI3/EtOH 10:1):  0.80

IR (ATR): v = 3258.1 (w), 2956.0 (W), 2924.7 (m), 2855.7 (2363.0 (W), 2337.8 (w),
1927.6 (W), 1764.0 (m), 1702.0 (s), 1684.4 (m), AB6(s), 1628.2 (w), 1596.0 (s),
1572.0 (W), 1421.3 (m), 1394.2 (m), 1380.9 (m), A32(s), 1285.1 (m), 1261.1 (m),
1244.7 (w), 1203.6 (w), 1166.2 (m), 1089.3 (m, KO17.6 (m, br), 981.8 (w), 941.4 (w),
889.1 (w), 858.3 (w), 838.2 (s), 811.6 (vs), 794sB, 778.3 (m), 764.0 (s), 752.2 (m),
727.7 (w), 700.1 (w), 663.9 (W), 654.0 (M), 62119,(612.0 crit (w).

'H-NMR (600 MHz, CBCl,: CDsOD = 10:1):0= 0.79 — 0.90 (m, 6H, C#} 1.19 — 1.36 (m,
16H, CHCH,CH,CH,CH), 1.98 — 2.08 (m, 2H, CHGH] 2.38 (br, 2H, CHCH), 5.06 — 5.12
(m, 2H, NCH), 5.26 — 5.31 (m, 1H, NOEH,), 7.22 (d.3] = 8.7 Hz, 1H, Hron), 7.51 — 7.56
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(m, 1H, Hon), 7.61 —7.67 (M, 1H, &), 7.70 — 7.75 (m, 1H, Hn), 7.81 (t3J= 8.4 Hz,
1H, Haron), 7.85 — 8.09 (m, 5H, &), 8.52 (s, 1H, NCKECH), 8.58 — 8.83 (m, 4H, ),
9.53 — 9.69 (M, 3H, kbm), 10.02 ppm (s, 1H, CA) .

3C-NMR (151 MHz, CQCl,: CD;OD = 10:1):6= 13.7, 22.6, 27.1, 29.3, 29.6, 31.8, 32.7,
41.5, 54.9, 119.7, 120.2, 120.9, 124.9, 125.2,8,229.4, 129.9, 131.4, 131.7, 135.6, 136.0,
143.1, 159.3, 162.5, 163.0, 163.7, 164.5, 166.9,6,6.91.7ppm.

* Signal kann dem Edukt zugeordnet werden

UV/Vis (CHC): Jmax (Ere) = 268.4 (0.76), 333.8 (0.36), 349.4 (0.57), 368.80), 419.2
(0.38), 437.6 (0.56), 480.0 nm (0.18).

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Ire) = 497.6 (1.00), 526.0 nm (0.78).

Fluoreszenzquantenausbeut¢CHCls, Aexc = 435 NnmM,E435nm / 1.cm= 0.0087, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):@ = 0.26

MS (EI): m/z(%) = 835 (1) B + 2HT, 834 (4) M + HI, 833 (7) M |", 788 (6) [M - CQH[",
714 (23) M + 2H- C/HsO5]*, 713 (2) M + H - CHsO,]*, 685 (3) M - CsHeON]", 653 (4)
[M + 2H - Cy3Ha6]", 652 (20) M + H - GizHag]", 651 (37) M - CiaHag) ", 635 (24), 634 (50),
609 (10) M - Cy14H100:N]", 608 (29) M + 2H - COH - Cy3Hog", 607 (41) M + H- COH -
Ci3Hz¢] ", 606 (23) M - COH - CiaHag] ", 605 (32) M - H - COH - CiaHagl ", 595 (3) M -
C1sH1202N]", 534 (25) M + 4H - C;Hs0; - CiaHagl ", 533 (2) M + 3H- C7Hs0; - CisHzd ™,
532 (100) M + 2H- CHsO, - CagHoe]", 504 (26) M + H - CaHgON - CraHag*, 503 (16) M
- CgHeO:N - CigHagl", 428 (16) M + H - C14H1002N - CigHog 17, 427 (22) M - Ci4H10O2N -
CaaHod", 415 (21) M + 2H- CasH150N - CigHog]*, 414 (23) M + H - C1sH150N - CigHad ",
413 (2) M - CisHiOuN - Cuabos ', 345 (17), 344 (32), 343 (30), 326 (23), 325 (B9
(18), 207 (19), 182 (18) [GHze]", 97 (22), 91 (36), 84 (17), 83 (30), 70 (29), BY)( 57 (22),
56 (34), 55 (56), 43 (25), 42 (29), 40 (37).

HRMS (El): ber.: G4Hs7N3Og [M]™: 833.3465
gef.: 833.3474 4 =0.0009
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D2.19 N-(1-Hexylheptyl)-N"-[4-(4"-carboxyphenyl)iminomethyl-
phenylbenzyllbenzofhi]perylen-3,4:6,7-bis(dicarboximid) (30)
Zu einem mit Eisessig (4 Tropfen) alJf/\/\/Y\/\/\

pH5 angeséauerten Ldsemittelgemisch
aus Dichlormethan/EtOH (5:2, 4.00 mL)

Ox_N._O
wurden das Aldehyd24 (25.0 mg, OO Q
31.6 umol, 1.00 Ag.),p-Aminobenzoe- “ N
saure (13.5 mg, 98.5 umol, 3.10 Aq.) OO OQ
2
=N
’ &

und MgSQ (400 mg) gegeben und 2 h
unter Ruckfluss erhitzt. Anschlie3end
wurde weitere 12 h bei Raumtem-
peratur gerthrt, das Trockenmittel CO2H
abfiltriert und der Filterkuchen mit Dichlormeth&tDH (5:2) gewaschen, bis das Filtrat
farblos erschien. Nach dem Entfernen der LosemittelVakuum wurde der erhaltenen
Ruckstand in dem bereits erwahnten Lésemittelgdmasdégenommen und so weit eingeengt,
bis ein Niederschlag sichtbar wurde, welchen manMeOH vollstandig fallte. Man erhielt

so30als orangen Feststoff.

Ausbeute:  24.0mg 30, 26.4 umol, 83 %)
Schmelzpunkt: 330-333°C

R (Kieselgel, CHCI3/EtOH 10:1):  0.80

IR (ATR): v = 3199.5 (w), 2960.1 (m), 2921.6 (m), 2868.9 (2360.6 (w), 1764.1 (w),
1710.1 (w), 1685.6 (w), 1661.0 (w), 1627.6 (w), 359 (w), 1576.9 (w), 1524.9 (w),
1496.6 (w), 1458.8 (w), 1420.9 (w), 1395.4 (w), 837 (w), 1325.4 (w), 1285.0 (w),
1259.3 (m), 1198.6 (w), 1166.0 (w), 1086.9 (m, K014.3 (s, br), 941.8 (w), 862.8 (w),
837.7 (w), 793.0 (vs), 764.4 (m), 725.9 (W), 696\, 663.9 (w), 622.0 cih(w).

'H-NMR (400 MHz, CD,Cl,/MeOD 30:1): 5= 0.97 — 1.03 (m, 6H, CHi 1.23 — 1.27 (m,
16H, CHCH,CH,CH,CH3), 1.97 — 2.05 (m, 2H, CHGH 2.15 — 2.20 (m, 2H, CHGH{ 5.06

—5.11 (m, 2H, NCh), 5.16 — 5.18 (m, 1H, NCEH,), 7.19 — 7.24 (m, 2H, 4, 7.40 — 7.43
(M, 4H, Hyor), 7.72 — 7.80 (M, 4H, fby), 7.90 — 7.93 (m, 1H, &by, 7.94 — 8.01 (m, 1H,
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Harom), 8.02 — 8.11 (m, 2H, &), 8.15 - 8.19 (m, 1H, ), 8.47 (s, 1H, CNCCH), 8.80 —
9.01 (M, 4H, Hion), 9.79 — 9.85 (m, 1H, CGELCO), 9.97 ppm (s, 1H, CBY.
" Signal kann dem Edukt zugeordnet werden

Fluoreszenzquantenausbeut¢CHCls, Aexc = 435 NnM,E435nm / 1cm= 0.0105, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):@ = 0.23

UV/Vis (CHCh): Jmax (Ere) = 269.0 (0.68), 295.0 (0.70), 334.8 (0.71), 34@84), 365.6
(1.00), 413.6 (0.37), 437.0 (0.43), 476.6 nm (0.20)

Fluoreszenz(CHC): Zmax (Ire)) = 498.2 (1.00), 526.0 nm (0.78).

MS (EI): m/z(%) = 909 (3) M1 T*, 727 (11) M - CaaHag]*, 685 (2) M - CaaH100N]", 682 (2)
[M - COH - CraHog", 610 (25) M + H - CogHuO,N]*, 609 (68) M - CagH1405N]", 608(87)

[M + 2H - C/HsO; - CiaHagl ", 595 (6) M - C21H160:N]", 579 (6) M - CgHeO2N - CiaHog] ™,
509 (29), 508 (37), 503 (3M - C14H1002N - Cy3Hag", 427 (16) M - CooH140oN - CiaHaog
413 (17) M - CoiH160oN - Ci3Hog", 374 (19), 346 (26), 344 (18), 343 (23), 195 (4H7
(17), 165 (20), 141 (18), 127 (27), 125 (32), 123)( 111 (37), 109 (24), 99 (27), 97 (39), 95
(24), 91 (28), 85 (44), 84 (20), 83 (49), 82 (HN),(21), 71 (61), 70 (20), 69 (74), 67 (20), 57
(68), 56 (18), 55 (56), 44 (100), 43 (40), 41 (45).

HRMS (EI): ber.: GoHs:N3Og [M]": 909.3778
gef.: 909.3799 4 =0.0021
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D2.20 N-(1-Hexylheptyl)benzophi]perylen-3,4:6,7-tetracarbonsaure-
3,4:6,7-dicarboximid (31)

N-(l-HexyIheptyl)benzcg[hi]perylen-3,4:6,7-tetracarbonséu/\/vY\/\/\
re-3,4-dicarboximid-6,7-anhydrid12, 50.0 mg 83.6 pumoal,
1.00 Aq.), fein pulverisierte Amidosulfonsaure (328§,
3.35 mmol, 40.0 Ag.) und Imidazol (3.5 g) wurdenteun
Argonatmosphére zusammengegeben und 4 h auf 160 °C
erhitzt. Im Anschluss wurde die noch warme Schmeaize
EtOH (5.00 mL) suspendiert. Die erkaltete Reaktons 31

mischung wurde in CHEI(50 mL) aufgenommen, zweimal mit einer wassrigési-Hosung
(2m, 150 mL) und einmal mit 0 (150 mL) gewaschen. Das Losemittel wurde entfenat
das Rohprodukt saulenchromatographisch an KieséGgel 200 um) gereinigt. Zunachst
wurde ein Laufmittelgemisch CHgAceton (5:1) verwendet. Das noch leicht verunigmi
Produkt wurde ein weiteres Mal saulenchromatogsmgbhmit CHC4 aufgereinigt, wobei sich
ein Vorlauf abgetrennen liel3. Die Elution des Pkaglerfolgte mit einem Laufmittelgemisch
aus CHCJ/Aceton (10:1) als intensiv gelb-griin fluoreszietenBande. Die Ldsemittel
wurden entfernt, das Produkt in wenig Ckl@ufgenommen und mit MeOH geféllt. Man

erhielt31 als orangen Feststoff.

Ausbeute: 25.0 mg 81, 41.9 pmol, 50 %).

R (Kieselgel, CHCh/Aceton 15:1):0.31

Schmelzpunkt: > 250 °C.

IR (ATR): v =3210.0 (m, br), 3068.2 (w), 2953.7 (m), 29239 2855.2 (s), 1935.9 (W),
1875.1 (w), 1768.4 (m), 1726.3 (s), 1726.3 (s),117@s), 1647.7 (vs), 1626.0 (m), 1604.1
(s), 1583. (m), 1525.2 (w), 1456.2 (w), 1444.6 (¥991.5 (w), 1391.5 (w), 1376.4 (W),
1353.5 (m), 1324.6 (m), 1312.9 (s), 1294.8 (m),al@4m), 1206.1 (w), 1172.5 (w), 1120.1
(w), 1083.1 (w), 1042.2 (w), 990.1 (w), 940.9 (838.2 (m), 812.0 (m), 795.7 (w), 763.9
(m), 748.4 (w), 723.9 (w), 646.7 chfm).

'H-NMR (600 MHz, CDCY): 5 = 0.82 (t3J = 7.0 Hz, 6H, Ch), 1.24 — 1.29 (m, 16H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.94 — 2.02 (m, 2H, NCHGH{ 2.32 — 2.41 (m, 2H, NCHG#{ 5.28 —
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5.34 (m, 1H, NCB, 8.23 (t3J = 7.7 Hz, 1H, CHCIEH), 8.33 (d3J = 8.9 Hz, 1H, Hon), 8.41
(d,3J = 7.6 Hz, 1H, Hrom), 9.00 — 9.08 (M, 1H, &), 9.16 (d3J = 2.6 Hz, 1H, Hron), 9.17
(d,33=3.4 Hz, 1H, Hom), 9.21 (d3J = 8.8 Hz, 1H, Hon), 10.20 ppm (s, 1H, CGELCO).

¥C-NMR (151 MHz, CDC}): § = 14.0, 22.6, 27.1, 29.3, 29.7, 31.8, 122.1, 12122.2
128.6, 129.8, 132.1 ppm.*

* Aufgrund schlechter Loslichkeit keine weitererg&ale sichtbar.

UV/Vis (CHCL): Amax (€) = 295.0 (9180), 347.8 (24729), 363.2 (43376),.4322893), 475.8
nm (7287).

Fluoreszenz(CHCls): Amax (Irel) = 496.4 (1.00), 524.6 nm (0.76).

Fluoreszenzquantenausbeut@CHCI3, Aexc = 348 NME34g nm/1cm= 0.0311, Referenz S-13
mit @ = 1.00)® = 0.38

MS (EI): m/z(%) = 598 (8) M + HJ", 597 (18) M]*, 416 (18) M + H — GsHa¢*, 415 (70)
[M — CigHaq ", 414 (100) M — H — G3Hog] ", 397 (12), 343 (14), 299 (10).

HRMS (E|) ber.: GoH3gN2O4 [M]+: 596.2675
gef. 596.2653 4 =0.0022
CagHaN204 [596.7] ber. (%):  C:78.50  H:6.08 N: 4.69

gef. (%): C.78.13 H: 6.09 N: 4.45
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D2.21 N-(1-Hexylheptyl)-N*-(2-aminoethyl)benzofhi]perylen-3,4:6,7-
bis(dicarboximid) (32)
N-(1-Hexylheptyl)benzajhi]perylen-3,4:6,7-

tetracarbonsaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydridi2, (NW

200 mg, 335 pmol, 1.00 Aq.) wurde mit Etylendiamin
(201 mg, 220 pL, 3.35 mmol, 10.0 Ag.) und mit
Imidazol (5.07 g) versetzt. Die Reaktionsmischung

wurde 2 h unter Lichtausschluss auf 130 °C erhitzt.

Im Anschluss wurde das Produkt aus der noch
warmen Schmelze mit EtOH (20.0 mL) ausgefallt.
Den entstandenen Niederschlag liel3 man Gber N&ehb arennte ihn von der Uberstehenden
Losung durch Filtration ab und wusch noch mehriathEtOH. Nach dem Trocknen erhielt

man32 als gelben Feststoff.

Ausbeute: 182 mg 82, 284 mmol, 85 %)
Rt (Kieselgel 10:1 CHC}/AcOH): 0.01
Schmelzpunkt: > 250 °C

IR (ATR): v = 3369.5 (w), 3321.9 (w), 3078.5 (w), 2950.9 (12925.0 (m), 2856.1 (m),

1760.4 (m), 1703.4 (vs), 1655.0 (s), 1623.9 (mP3L6 (m), 1579.1 (w), 1437.8 (w), 1397.5
(m), 1381.6 (m), 1353.8 (w), 1324.2 (m), 1287.7,(2245.9 (w), 1099.0 (w), 938.8 (w),
874.8 (w), 838.1 (m), 812.2 (m), 766.4 (m), 752r1),(724.8 (W), 665.0 (W), 654.1 (W), 628.1

cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}): § =0.89 (t,2J=7.0 Hz, 6H, Ch), 1.30 — 1.38 (m, 8H,
CH,CH,.CH,CH,CHs), 1.41 — 1.51 (m, 8H, C}H,CH,CH,CHz), 2.01 — 2.10 (m, 2H,
NCHCHy), 2.34 — 2.44 (m, 2H, NCHGH 3.22 (t,3J = 6.2 Hz, 2H, NCHCH,NH,), 3.95 (t,
3J= 6.3 Hz, 2H, NCHCH,NH;), 5.27 — 5.30 (m, 1H, NCH7.81 (d2J = 7.2 Hz, 1H, Hon),
7.91 (t,3)= 6.8 Hz, 1H, CHCIEH), 8.03 (d,2J=6,5 Hz, 1H, Hon), 8.52 — 8.63 (m, 3H,
Haron), 8.70 — 7.79 (M, 1H, &by, 9.59 ppm (s, 1H, CCEICO).
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5C-NMR (151 MHz, CDCY): 6 = 14.1, 22.7, 27.2, 29.4, 31.9, 32.5, 41.1, 43439, 121.1,
121.3, 121.4, 122.3, 123.1, 123.2, 124.0, 124.5,212125.3, 126.4, 127.7, 127.9, 129.4,
131.2, 131.34, 131.4, 168.3, 168.7 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (€) = 266.8 (16800), 349.8 (20560), 366.3 (34170)%.@1(17700)
437.6 (26020), 478.4 nm (7650).

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Ire) = 496.7 (1.00), 521.9 nm (0.78).

FluoreszenzquantenausbeutdCHCIs, Aexc = 348 NM,Ez48 nm 1 1cm= 0.0290, Referenz S-13
mit @ = 1.00)® = 0.22

MS (EI): m/z(%) = 641 (6) M + H]", 640 (10) M]", 623 (14) M — NHy]", 622 (28), 611 (18)
[M — CH:NH,]", 441 (26) M +H — GisHas— NHg]", 440 (70) M — CiaHo6— NHa]*, 439 (100)
[M —H — G3Hzs— NHg] ™.

HRMS (E|) ber.: GiH4N304 [M+H]+: 640.3175
gef. 640.3166 4 = 0.0009

C41H41N3O4 [6398] ber. (%) C:76.97 H: 6.46 N: 6.57
gef. (%): C.76.74 H: 6.46 N: 6.22
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D2.22 N-(1-Hexylheptyl)-N*-(4-aminophenyl)benzofhi]perylen-
3,4:6,7-bis(dicarboximid) (33)

N-(1-Hexylheptyl)benzghilperylen-3,4:6,7- /\/\/\(\/\/\

tetracarbonsaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydrid
(12, 200 mg, 335 umol, 1.00 Ag.) und 271 mg
Phenylendiamin (2.51 mmol, 7.50 Ag.) wurden in
Chinolin (1.70 mL) gel6st. Die Reaktionslésung

wurde 5 h in der Mikrowellenapparatur (200 W,
210°C, 2.00bar) erhitzt. Die abgekuhlte 33

Reaktionsmischung wurde langsam auf eine wassrigeLBsung (2v, 200 mL) gegossen.
Den entstandenen Niederschlag lie3 man tGber Nahnem und filtrierte ihn anschlieend
von der (Uberstehenden Ldsung ab. Das so erhalterghprédukt wurde

saulenchromatographisch an Kieselgel (63 — 200 pmt) einem Laufmittelgemisch aus
CHCI/EtOH (50:1) gereinigt. Das Produkt eluierte aldbge nichtfluoreszierende Bande.
Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels, wurde deck&and in wenig CHGI

aufgenommen und mit MeOH geféllt. Man erh&8tals orange-braunen Feststoff.
Ausbeute: 119 mg 83, 173 umol, 52 %)

Ri(Kieslgel, CHCI/EtOH 50:1): 0.15

Schmelzpunkt: > 250 °C.

IR (ATR): 7 = 3454.2 (w), 3376.1 (m), 3078.8 (w), 2951.5 (12923.8 (S), 2854.6 (S),
1944.2 (w), 1764.8 (m), 1702.3 (vs), 1656.8 (v624.6 (s), 1603.8 (s), 1581, (m), 1515.5
(vs), 1455.2 (m), 144.6 (m), 1391.2 (s), 1376.31855.3 (M), 1322.7 (s), 1289.2 (s), 1244.3
(m), 1223.4 (w), 1203 (w), 1182.2 (w), 1158.0 ()12 (m), 971.9 (w), 941.7 (w), 885.4
(W), 837.2 (M), 840.4 (m), 764.0 (m), 750.1 (m)3@scnit (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCY): § = 0.79 — 0.91 (m, 6H, G) 1.23 — 1.32 (m, 8H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.33 — 1.48 (m, 8H, CH,CH,CH,CHz), 1.95 — 2.04 (m, 2H,
NCHCHy), 2.23 — 2.36 (m, 2H, NCHGH| 3.78 — 4.18 (m, 2H, N#, 5.16 — 5.24 (m, 1H,
NCH), 6.90 — 7.04(m, 2H, #heny), 7-40 — 7.49 (M, 2H, Hleny), 7.65 — 7.74 (M, 1H, Fryier),
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7.76 — 7.84 (M, 1H, Fyie), 7.88 — 7.97 (M, 1H, Hryie), 8.26 — 8.40 (M, 2H, fdryier), 8.46 —
8.61 (M, 2H, Heryie), 9.30 ppm (s, 1H, CCEICO).

3C-NMR (151 MHz, CDC}): 6 = 14.1, 22.6, 27.12, 29.3, 29.7, 31.8, 115.9, 8,2123.3,
123.9, 127.5, 127.7, 128.1, 129.2, 131.8 ppm.*

*Aufgrund schlechter Loslichkeit keine weiteren iage sichtbar.

UV/Vis (CHCL): Zmax (€) = 259.4 nm (32640), 349.6 (24720), 365.6 (3283Q).5 (22650),
439.1 (27570), 478.4 nm (6960).

Fluoreszenz(CHCh): Zmax (Ire)) = 500.7 (1.00), 524.3 nm (0.80).

Fluoreszenzquantenausbeut€dCHCIs, Aexc = 346 NM,Ez46 nm / 1cri= 0.0241, Referenz S-13
mit @ = 1.00)® < 0.01

MS (EI): m/z(%) = 689 (24) M + H]*, 688 (42) M]*, 671 (6) M — NHs]*, 507 (22) M + H
— CiaHa2gl*, 506 (70) M — CisHagl ", 505 (100) M — H — GaHagl ¥, 460 (12), 343 (10).

HRMS (EI): ber.: GsHaN3O4 [M]*: 687.3097
gef.: 687.3085 4 =0.0012
CasH41N3O4 [687.8] ber. (%):  C:78.58 H: 6.01 N: 6.11

gef. (%): C.78.27 H: 5.99 N: 5.92
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D2.23 N-(1-Hexylheptyl)-N‘-(amino)benzophi]perylen-3,4:6,7-
bis(dicarboximid) (34)
Zu N-(1-Hexy|heptyl)benzcg[hi]perylen-3,4:6,7-tetracar-/WW
bonséaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydrid12( 50.0 mg
83.6umol, 1.00 Ag.) und Imidazol (3.24 g) wurde unter
Argonatmosphéare und Lichtausschluss Hydrazin-
Monohydrat (6.27 mg, 1254mol, 1.50 Aq.) gegeben.
Die Reaktionsmischung wurde 1 h unter Lichtaussshlu

und Argonatmosphare auf 105 °C erhitzt. Anschliel3en 34

wurde der noch warmen Schmelze Ethanol (10.0 migefiigt, die Suspension in CHCI

(50.0 ml) aufgenommen und mit einer wassrigen H&ting (24, 50.0 mL) gewaschen. Das
Losemittel wurde entfernt und das Rohprodukt sakievmatographisch an Kieselgel (63 -
200um) mit CHCE gereinigt. Das Produkt eluierte als gelbe, ni¢hbreszierende Bande.
Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels wurde der ck®éand in wenig CHGI

aufgenommen und mit MeOH geféllt. Man erhi&dtals gelben Feststoff.
Ausbeute: 26.3 mg 84, 42.5 umol, 51 %)

Rt (Kieselgel, CHCE): 0.17

Schmelzpunkt: > 250 °C

IR (ATR): 7 = 3329.2 (w), 3250.8 (w), 3078.4 (w), 2923.1 (852.7 (s), 1936.7 (w), 1771.3

(m), 1701.3 (vs), 1654.4 (vs), 1624.6 (m), 1603y 1578.2 (m), 1518.1 (w), 1455.7 (w),
1444.6 (w), 1401.8 (s), 1376.0 (m), 1354.8 (m),3L32(s), 1286.4 (s), 1243.6 (m), 1170.0
(w), 1101.3 (w), 967.4 (w), 918.4 (w), 836.8 (M)L1R (M), 763.8 (M), 751.9 (M), 736.7 (W),
663.5 (w), 653.2 ch (w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}): 8 =0.86 (t,%J=7.0Hz, 6H, CH), 1.28 — 1.35 (m, 8H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.40 — 1.54 (m, 8H; C#H,CH,CH,CHs), 2.01 — 2.10 (m, 2H,
NCHCH,), 2.33 — 2.43 (m, 2H, NCHG} 4.35 (s, 2H, NH), 5.25 — 5.33 (m, 1H, NCH7.96

—7.99 (m, 1H, Hon), 8.00 (BJ= 7.6 Hz, 1H, Hon), 8.11 (d3J= 7.5 Hz, 1H, Hwon), 8.72 —

8.76 (M, 2H, Hion), 8.79 — 8.91 (M, 2H, &), 9.74 ppm (s, 1H, CCEICO).
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¥C-NMR (151 MHz, CDCY): 6 = 14.1, 22.7, 27.2, 29.4, 31.9, 32.5, 55.1, 121R.4,
122.6, 123.7, 125.3, 126.9, 128.1, 129.6, 131.4,81366.6, 167.1 ppm.

UV/Vis (CHCh): Amax (€) = 267.6 nm (8080), 349.6 (13530), 367.8 (305@0%5.3 (17150),
437.6 (25650), 481.4 nm (6520).

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Ire) = 502.2 (1.00), 531.9 nm (0.78).

Fluoreszenzquantenausbeut¢dCHCIs, Aexc = 350 NM,E3z50 nm 1 1cm= 0.0276, Referenz S-13
mit @ = 1.00)® = 0.01

MS (EI): m/z(%) = 613 (9) M + HI", 612 (17) MI*, 597 (10) M +2H — NH]", 431 (16) M
+ H — GaHazgl, 430 (56) M — GisHae], 429 (100) M — H — GiaHael ", 414 (66) M — CraHas -
NH]*, 369 (6) 344 (14), 343 (22), 299 (10).

HRMS (E|) ber.: GgH37N304 [M]+: 611.2784
gef.: 611.2778 4 = 0.0006
CagHaN304 [611.7] ber. (%):  C:76.57  H:6.10 N: 6.87

gef. (%): C:77.80 H: 5.86 N: 6.79
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D2.24 N-(1-Hexylheptyl)-N"-(4-Amino-2,3,5,6-tetramethylphenyl)-
benzofhi]perylen-3,4:6,7-bis(dicarboximid) (35)

Unter einer Schutzgasatmosphére und Lichtags\A/W\/\
schluss wurden N-(1-Hexylheptyl)benzajhi]-
perylen-3,4:6,7-tetracarbonsaure-3,4-dicarboxim-
id-6,7-anhydrid {2, 100 mg, 167 pmol, 1.00
Aq.), 2,3,5,6-Tetramethyl-1,4-phenylendiamin
(41.2 mg, 251 umol, 1.50 Ag.), Imidazol (3.00 g)
sowie eine Spatelspitze Zinkacetat-Dihydrat 2 h
bei 105 °C erhitzt. Anschlie3end wurde dem noch 35

NH,

warmen Reaktionsansatz Ethanol (10.0 mL) zugefgth dem Erkalten gab man zu dem
Reaktionsansatz wassriger HCIM2250 mL) hinzu. Daraufhin wurde das Reaktionsgemis
mit CHCL mehrmals extrahiert, bis die organische Phasdofarérschien. Die organische
Phase wusch man mitMHCI (3 - 150 mL) und extrahierte nochmals mit Ck@lis die
organische Phase erneut keine Farbung mehr aufiNesh dem Trocknen tUber Mg%O
wurde das Loésemittel im Vakuum entfernt und dasaleehe Rohprodukt unter
Lichtausschluss saulenchromatographisch Utber Kjeke(63 - 200 pum) mit einem
Laufmittelgemisch aus CHgIlund EtOH (100:1) aufgereinigt. Nach dem Entfermes
Losemittels im Vakuum wurde der erhaltene Rickstandenig CHC} aufgenommen und

mit MeOH gefallt. Man erhiel85 nach dem Trocknen als orangen Feststoff.

Ausbeute: 86.0mg 35, 115 pumol, 69 %)

Schmelzpunkt: 295-299 °C

R (Kieselgel, CHCK/EtOH 100:1): 0.35

IR (ATR): v =3491.4 (w), 3399.9 (m), 2951.7 (s), 2925.128K6.1 (s), 1767.3 (m), 1707.7
(vs), 1660.4 (vs), 1626.4 (s), 1604.6 (s), 15788, (1457.3 (m), 1421.9 (m), 1394.6 (m),
1374.2 (s), 1323.5 (vs), 1290.4 (m), 1239.6 (m),114 (w), 1113.0 (s), 943.8 (w), 882.3 (w),

838.1 (m), 811.8 (m), 777.6 (W), 764.5 (m), 751,(660.0 crit (m).

'H-NMR (600 MHz, CDCk): d= 0.81(t, 3J =6.3 Hz,6H, CH,CHs), 1.18 — 1.43 (m, 16H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.88 — 1.98 (m, 2H, CHC#} 2.23 (s, 12H, CCH, 2.29 — 2.40 (m,
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2H, CHCH), 5.25 — 5.34 (m, 1H, NCH8.22 (t,°J = 7.4 Hz, 1H, CCHCEH), 8.40 (d,*J =
8.6Hz, 1H, Haron), 8.43 (d3J = 7.3 Hz,1H, Hon), 8.99 - 9.09 (m, 1H, kbn), 9.14— 9.22(m,
2H, Harom), 9.42 (dJ = 8.7 Hz, 1H, Kon), 10.42ppm (d,% =24.1Hz, 1H, CCHCCO).

13C-NMR (151 MHz, CDC)): 0= 14.0, 14.3, 15.6, 22.6, 27.0, 29.3, 29.7, 311783 32.4,
32.8, 55.0, 122.0, 122.8, 123.7, 123.9, 125.0,2,2B26.4, 126.9, 127.8, 128.1, 128.3, 128.5,

129.0, 129.7130.0, 131.7132.3,, 133.7,135.1, 164.8, 169.3 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (6) = 267.4 (32190), 330.8 (13390), 350.0 (27070), 889520),
417.6 (18690), 439.8 (2591@)77.8 nm (6940).

Fluoreszenz(CHClg): Zmax (Irel) = 501.2 (1.00)527.6 nm (0.80).

FluoreszenzquantenausbeutéCHClI3, Aexc = 349 nMEzsonm 1 1cm= 0.0167, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):® = 0.10

MS (El): m/z(%) = 745 (7) M + H]", 744 (18) M |*, 743 (36) M - H]", 563 (10) M + H—
CisHas1F, 562 (27) M= CiaHag)*, 207 (69), 221 (36), 281 (38), 355 (16), 97 (&2)(100).

HRMS (EI): ber.: GoHagN3O4 [M]": 743.3723
gef.. 743.3735 4 =0.0012
CagH4gN304[743.9] ber. (%):  C:79.11 H: 6.64 N: 5.65

gef. (%): C:78.13 H: 6.44 N: 5.55
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D2.25 N-(1-Hexylheptyl)-N‘-(4-aminocyclohexyl)benzafhi]perylen-
3,4:6,7-bis(dicarboximid) (36)
N-(1-Hexylheptyl)benzajhilperylen-3,4:6,7- W
tetracarbonsaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydrid
(12, 100 mg, 167 umol, 1.00 Ag.Yrans-1,4-
Diaminocyclohexan (191 mg, 1.67 mmol,
10.0 Ag.) und Imidazol (3.00 g) wurden mit
katalytischen  Mengen  Zinkacetat-Dihydrat

versetzt und 2 h unter Lichtausschluss bei 36
140 °C geruhrt. Das Rohprodukt wurde durch ZugalreEBtOH (25.0 mL) aus der Schmelze
ausgefallt. Nach Abtrennung des Niederschlags ven dberstehenden Ldsung und

anschlielBender Trocknung erhielt ngfals orangen Feststoff.

Ausbeute: 117 mg 86, 167 pmol, 100 %)

R (Kieselgel, CHCK/EtOH 50:1): 0.01

Schmelzpunkt: > 250 °C

IR (ATR): 7 = 3357.1 (W), 3225.1 (w), 2952.3 (m), 2920.2 @§51.5 (s), 2359.1 (vs),

2338.3 (vs), 1760.1 (m), 1732.3 (w), 1703.9 (SB118 (vs), 1635.2 (m), 1607.4 (m), 1575.7
(m), 1557.9 (w), 1538.1 (w), 1520.2 (w), 1506.3 ,(d&%#70.7 (m), 1456.8 (m), 1419.1 (w),
1397.3 (m), 1367.6 (m), 1323.8 (s), 1288.3 (w), 485w), 1244 (m), 1220.9 (m), 1171.3
(W), 1133.7 (w), 1018.7 (w), 939.4 (w), 836.3 (1812.5 (m), 762.9 (m), 747.1 (M), 667.8

cm? (s).

'H-NMR (600 MHz, CDC}): 6 = 0.85 (t,%J = 6.6 Hz, 6H, CH), 1.18 — 1.36 (m, 16H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 2.38 (s,br, 2H, Nb) 1.99 — 2.19 (m, 8H, CHGH CHb ¢yciohexy), 2.55
—2.63 (M, 2H, Chlcyciohexy), 2.94 —3.02 (M, 2H, CHyciohexy), 4.34 - 4.41 (M, 1H, CNH)),
5.25 - 5.39 (m, 2H, NCH 8.09 (t,3J = 7.1 Hz, 1H, Hon), 8.14 (d2J = 8.0 Hz, 1H, Hron),
8.27 (d3J = 7.0 Hz, 1H, Hon), 8.82 — 8.93 (M, 3H, &), 9.00 (d2J = 7.8 Hz, 1H, Hion),
9.96 ppm (s, 1H, CCECO).
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¥C-NMR (151 MHz, CDC}): 6 = 14.1, 22.6, 27.1, 28.6, 29.3, 29.7, 31.8, 32652, 49.7,
50.4, 54.9, 120.8, 121.5, 122.0, 122.3, 122.6,9,2A23.9, 124.5, 124.8, 125.5, 128.1 128.9
129.0,129.1,130.1,130.6, 132.0, 167.9, 168.2 ppm.

UVIVis (CHCL): Amax (Ere) = 264.4 (0.39), 348.6 (0.57), 365.2 (1.00), 41(8.86), 436.0
(0.51), 475.0 nm (0.18).

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Irel) = 496.7 (1.00), 523.0 nm (0.79).

Fluoreszenzquantenausbeut@CHCI3, Aexc = 349 NME349 nm /1= 0.0188, Referenz S-13
mit @ = 1.00)® = 0.20

MS (EI, 70eV):m/z(%) = 695 (29) M+H]*, 694 (55) M]*, 677 (12) M - NHg]*, 638 (7), 512
(22) [M - Ci3Hag]™, 511 (33) M - H - CisH2d, 456 (23), 441 (22), 415 (80), 414 (100). 344
(18), 343 (22), 299 (13).

HRMS (E): ber.: GsHa7/N3O4 [M]™: 693.3567
gef.: 693.3560 A =0.0007
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D2.26 N-(1-Hexylheptyl)-N*-(5-amino-1-naphthyl)benzofhi]perylen-
3,4:6,7-bis(dicarboximid) (37)

N-(1-Hexylheptyl)benzajhi]perylen-3,4:6,7- /V\/W

tetracarbonsaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydrid
(12, 100 mg, 167 umol, 1.00Ag.), 1,5-
Diaminonaphthalin (199 mg, 1.26 mmol,
7.50 Aq.) und Imidazol (4.50 g) wurden mit
katalytischen Mengen Zinkacetat-Dihydrat ver-

setzt und 2 h unter Lichtausschluss bei 140 °C 37

geruhrt. Das Rohprodukt wurde durch Zugabe von Et@bLO mL) aus der Schmelze
ausgefallt. Der Niederschlag wurde abgesaugt, ¢atei in CHC} gelést und erneut
abfiltriert. Das Filtrat wurde im Vakuum vom Ldsdtel befreit und unter Lichtausschluss
saulenchromatographisch an Kieselgel (63 — 200 mih)CHCL aufgereinigt. Das Produkt
eluierte dabei als gelbe sehr schwach fluoreszierddande. Das Losemittel wurde entfernt
und das Produkt in etwas CHGlufgenommen und mit MeOH ausgefallt. Man erl8&lals

orangen Feststoff.

Ausbeute: 79.0 mg 87, 107umol, 64 %)
R (Kieselgel, CHCK/EtOH 50:1): 0.17
Schmelzpunkt: > 250 °C

IR (ATR): 7 = 3466.4 (w), 3439.2 (w), 2956.3 (m), 2920.1 @349.2 (m), 1766.0 (m),
1714.1 (vs), 1656.1 (vs), 1625.3 (m), 1602.3 (8)5L7 (m), 1514.3 (w), 1431.0 (w), 1415.9
(s), 1365 (vs), 1322.5 (vs), 1286.0 (s), 1222.9 (rh)1.8 (m), 838.1 (s), 810.9 (s), 764.1 (vs),
749.4 (s), 668.1 cih(s).

'H-NMR (600 MHz, CDC}): § =0.79 - 0.91 (m, 6H, C#, 1.19 — 1.38 (m, 16H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.89 — 2.02 (m, 2H, CHGH{ 2.29 — 2.41 (m, 2H, CHGH 4.31 (s,br,
CNH;,), 5.27 - 5.37 (m, 1H, NCH 6.86 (d, 1H2J = 7.6 Hz, Hapntny), 7.30 - 7.34 (m, 1H,
Hrnaphthy), 7-68 (dd, 1H3) = 7.2 Hz,J = 8.4 Hz, Haphthy), 7.72 (dd, 1H2J = 7.7 Hz, Haphiny),
7.80 -7.87 (M, 1H, Khphiny), 8.08 (d, 1H,3J = 8.2 Hz, Hapnny), 8.28 (t, 1H,%] = 7.6 Hz,
Harom), 8.45 (d, 1H3J = 8.6 Hz, Hion), 8.48 (d, 1H3J = 7.8 Hz, Hion), 9.02 - 9.20 (m, 2H,
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Haron), 9.24 (d, 1H3J = 8.6 Hz, Hon), 9.43 (d, 1H3J = 8.8 Hz, Hiom), 10.40 ppm (s, 1H,
CCHCCO).

3C-NMR (151 MHz, CDCY): 6 =14.1, 22.6, 27.3, 29.3, 31.9, 32.2, 32.6, 5510,4, 113.3,
121.6, 123.0, 123.6, 124.4, 12587.6, 127.7, 128.3, 129.9, 131.8, 132.2, 134.2,9,4
167.8, 168.4 ppm.

UV/Vis (CHCh): Jmax (€) = 279.7 (22600), 292.7 (22360), 349.3 (37320%.8657890),
416.0 (22970), 438.3 (31760), 479.1 nm (10130).

Fluoreszenz(CHC): max (Ire]) = 498.8 (1.00), 530.8 nm (0.65).

FluoreszenzquantenausbeutéCHCIs, Aexc = 349 NME349 nm/1cm= 0.0081, Referenz S-13
mit @ = 1.00)® = 0.01

MS (El, 70eV):m/z(%) = 739 (9) M+H]*, 738 (30) M]*, 737 (58) M - H[*, 721 (3) M -
NH3]*, 557 (19) M + H - GiaH2g]*, 556 (64) M - CiaHazg]*, 555 (100) M - H - CyaHagl*, 415
(26), 414 (40).

HRMS (E|) ber.: GoH43N30,4 [M]+: 737.3254
gef.: 737.3237 4 =0.0017
CagHaN304 [737.9] ber. (%):  C:79.76  H:5.87 N: 5.69

gef. (%):  C:79.64 H: 5.83 N: 5.33
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D2.27 N-(1-Hexylheptyl)-N*-(2-hydroxyethyl)benzofghi]perylen-
3,4:6,7-bis(dicarboximid) (40)

N—(l-HexyIheptyl)benzcg[hi]perylen-3,4:6,7-tetracar-/V\/Y\/\/\
bonséaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydrid12( 30.0
mg, 50.2 umol, 1.00 Ag.) und 2-Aminoethanol
(31.0 mg, 502 umol, 10.0 Ag.) wurden mit Imidazol
(2.50 g) versetzt und 3 h bei 125 °C geruhrt. Die
Schmelze wurde mit EtOH (10.0 mL) suspendiert und

danach in CHGI (30.0 mL) aufgenommen. Die 40

organische Phase wurde zweimal mit einer wassht§elnLosung (2v, 50.0 mL) gewaschen.

Die wassrige Phase wurde solange mit CHEXtrahiert bis sie farblos erschien. Das
Losemittel der vereinigten organischen Phasen wued&fernt und das Rohprodukt
saulenchromatographisch an Kieselgel (63 — 200 pnt) einem Laufmittelgemisch aus

CHCI/EtOH (50:1) gereinigt. Das Produkt eluierte alemsiv gelb fluoreszierende Bande.
Nach Entfernen der Lésemittel wurde das Produketimas CHG aufgenommen und mit

MeOH geféllt. Man erhiel0 als orangen Feststoff.
Ausbeute: 28.0 mg 40, 44.8 umol, 88 %)

R (Kieselgel, 50:1 CHCYEtOH): 0.12
Schmelzpunkt: > 250 °C

IR (ATR): v = 3457.3 (m), 3080.0 (w), 2950.1 (m), 2925.1 @956.2 (m), 1940.0 (w),
1868.2 (W), 1762.1 (m), 1703.3 (vs), 1645.7 (sR2L6 (m), 1602.0 (m), 1578.7 (w), 1526.9
(W), 1486.3 (W), 1459.6 (w), 1440.1 (w), 1430.0 (&B96.4 (m), 1381.9 (s), 1355.7 (s),
1355.7 (m), 1324.3 (s), 1287.0 (m), 1246.8 (m),7139w), 1174.2 (w), 1147.3 (w), 1122.1
(W), 1098.6 (w), 1080.8 (w), 1054.4 (w), 1027.3 (@37.0 (w), 913.9 (w), 863.2 (w), 838.0
(m), 812.2 (M), 767.63 (M), 752.1 (M), 724.8 (V§5& (W), 654.1 cit (w).

'H-NMR (600 MHz, 10:1 CDGICD;OD): 5 = 0.82 (t8J = 7.1 Hz, 6H, Ch), 1.24 — 1.30 (m,
8H, CHCH,CH,CH,CHj), 1.35 — 1.45 (m, 8H, C#€H,CH,CH,CHs), 1.95 — 2.04 (m, 2H,
NCHCHy), 2.28 — 2.37 (m, 2H, NCHGH{ 3.98 — 4.03 (m, 4H, NCi€H,0OH), 5.21 — 5.27
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(m, 1H, NCH, 7.90 — 8.02 (m, 3H, &bm), 8.10 — 8.16 (m, 1H, 4, 8.65 — 8.91 (m, 3H,
Haron), 9.67 ppm (s, 1H, CCEICO).

13C-NMR (151 MHz, CDCJ): 6 = 13.9, 22.5, 27.1, 29.2, 29.6, 31.7, 32.4, 48570, 60.0,
121.6, 122.3, 123.6, 126.7, 129.7, 169.3, 169.7.ppm

UV/Vis (CHCh): Amax (€) = 267.6 (19530), 349.6 (23150), 365.2 (44310Y,.4325150),
478.2 nm (6590).

Fluoreszenz(CHCl): Zmax (Ire)) = 503.1 (1.00), 528.2 nm (0.82).

FluoreszenzquantenausbeutéCHCIs, Aexc = 349 NMEz49 nm s 1cm= 0.0274, Referenz S-13
mit @ = 1.00)® = 0.25

MS (El, 70eV):m/z(%) = 642 (14) M + H]", 641 (34) M]", 623 (8) M + H — OHT, 460
(22), 459 (80) M — CisHog] ¥, 458 (100) M —H — GiaHogl ™, 427 (50), 414 (22).

HRMS (EI): ber.: GiHaoN,0s [M]": 640.2937
gef. 640.2928 4 =0.0009
C41H40N205 [6408] ber. (%) C: 76.85 H: 6.29 N: 4.37

gef. (%): C: 76.50 H: 6.26 N:4.11
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D2.28 N-(1-Hexylheptyl)-N"-(4-carboxyphenyl)benzoghilperylen-
3,4:6,7-bis(dicarboximid) (41)

N-(1-Hexylheptyl)benzajhilperylen-3,4:6,7- /MA/\/\
tetracarbonsaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhy-
drid (12, 30 mg, 50.2 pumol, 1.00 Aq.p-
Aminobenzoesaure (81.0 mg, 591 umol, 11.7
Ag.), Imidazol (3.00 g) sowie eine Spatelspitze
Zinkacetat-Dihydrat wurden 2 h bei 130 °C
erhitzt. Anschlie3end wurde dem noch warmen 41

Reaktionsansatz Ethanol (10.0 mL) zugefigt. Nacm derkalten gab man zu dem
Reaktionsansatz @ HCI (1:1, 250 mL) hinzu. Daraufhin wurde das Reaktgemisch mit
CHCI; mehrmals extrahiert, bis die organische Phasdofadrschien. Die organische Phase
wusch man mit 21 HCI (3 - 150 mL) und extrahierte nochmals mit C§lGls die organische
Phase erneut keine Farbung mehr aufwies. Nach dewckden tUber MgS©Owurde das
Losemittel im Vakuum entfernt und das Rohprodukt scifielend durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (63 - 200 pumghtNumgesetzte Edukte wurden
zundchst mit einem Gemisch aus CHGhd EtOH (10:1)entfernt. Durch Umstellen des
Laufmittels auf ein Gemisch aus CHQind Eisessig (20:1) konnte das Produkt als intensi
gelb fluoreszierende Bande eluiert werden. Nach Betfernen der Losemittel im Vakuum
wurde der erhaltene Rickstand in wenig CH&ifgenommen und mit MeOH geféllt. Man

erhielt41 nach dem Trocknen als orangen Feststoff.

Ausbeute: 30.0mg @1, 41.9 umol, 83 %)

Schmelzpunkt: 326 -331°C

R (Kieselgel, CHCK/EtOH 10:1): 0.50

IR (ATR): v = 3082.6 (w), 2951.2 (s), 2923.9 (vs), 2854.2 1§)%66.5 (m), 1714.9 (vs),
1687.9 (vs), 1659.5 (vs), 1625.3 (m), 1604.0 (£5§9.7 (M), 1512.8 (m), 1457.3 (w), 1422.3

(m), 1358.5 (vs), 1323.9 (vs), 1288.7 (vs), 124&9, 1178.4 (m), 1160.2 (m), 1116.7 (m),
938.9 (w), 839,8 (m), 811.6 (M), 765.8 (M), 75018,(663.8 crit (w).
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'H-NMR (400 MHz, CDCY{/MeOD 5:1):= 0.80 (t,°J = 6.8 Hz,3H, CHs), 0.85 (t,°J = 6.6
Hz, 3H, CHs), 1.21 — 1.47 (m, 16H, C#&€H,CH,CH,CH;), 1.92 — 2.06 (m, 2H, CHCH
2.14 — 2.27 (m, 2H, CHC} 5.03 - 5.15 (m, 1H, NCH 7.31 - 7.33 (m, 4H, kleny), 7.53 -
7.60 (M, 1H, Hom), 7.64 (d,) = 7.5 Hz,1H, Haron), 7.69 (d,%) = 8.1 Hz,1H, Haron), 7.92 -
8.05 (m, 2H, Hron), 8.28 (d2J = 8.0Hz, 2H,), 8.86 ppm (s, 1H, &)

3C-NMR (151 MHz, CDCl,/MeOD 5:1): 0= 15.5, 22.5, 26.7, 27.4, 29.0, 29.8, 31.2, 31.9,
32.3, 32.8, 54.9, 120.6, 121.6, 122.2, 122.7, 12R3.5, 124.3, 124.7, 125.8, 1261P6.3,
126.6 127.4, 127.8, 128.1, 128.5, 129.7, 131.7,813AB4.2, 149.1, 149.5, 169.1, 169.6, 178.3

ppm.

UVIVis (CHCL): Amax (Ere) = 262.4 (0.81), 352.6 (0.53368.2 (1.00), 417.8 (0.35%39.2
(0.52),479.4 nm (0.15).

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Ire) = 502.2 (1.00), 529.4 nm (0.77).

FluoreszenzquantenausbeutéCHClI3, Aexc = 349 nm Ezsonm /1cm= 0.0186, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):@ = 0.35

MS (El): m/z (%) = 718 (2) M + HJ", 717 (8) M]", 716 (13) M - H]*, 673 (3) M — CQJ",
536 (21) M + H— GigHzs 1", 535 (72) M — CiaHog ", 534 (100) M - H — GigHag] ", 492 (4) M
+ H— GigHz6 - CO: 17, 491 (10) M — CigHos- COy", 490 (18) M - H — GigHas- COy]", 343
(14), 173 (12), 91 (12), 55 (11), 44 (12).

HRMS (El): ber.: GeHaoN2Os [M]: 716.2886
gef.: 716.2870 4 =0.0016
C46H40N206 [7168] ber. (%) C:77.08 H: 5.62 N: 3.91

gef. (%): C: 75.53 H: 5.73 N: 3.75
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D3 Angulare Benzoperylenbisimide mit cyclischer Andin-

Teilstruktur

D3.1 Darstellung des aromatischen Amidins 46
N-(1-Hexylheptyl)benzajhi]perylen-3,4:6,7-tetracar-
bonsaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydrid12, 30.0 Os_N._O

mg, 50.2 umol, 1.00 Ag.) und 1,8-Diamninonaph-

thalin (78.0 mg, 501 umol, 10.0 Ag.) wurden in OO /N 0
Diethylenglycolmonoethylether (5.00 mL) gel6st und O‘O‘ N O

5 h bei 150 °C geruhrt. Die erkaltete Reaktionghiisu
wurde mit HO (20.0 mL) verdinnt und so lange mit 46

)

CHCI; extrahiert bis die wassrige Phase farblos ersciias Losemittel wurde im Vakuum
entfernt, das Rohprodukt in CHGB0.0 mL) aufgenommen und zweimal mg@H(30.0 mL)
gewaschen. Die vereinigten wassrigen Phasen wuedsgut mit CHG extrahiert bis sie
farblos erschienen. Das Rohprodukt wurde wieder L:6semittel befreit und zweimal
saulenchromatographisch an Kieselgel (63 — 200pgesRinigt. Zunachst wurde CHCAlS
Laufmittel eingesetzt, anschlieend wurde ein Lattéhgemisch aus CH@lIsohexan (3:1).
Das Produkt eluierte als tiefrote, nicht fluoreszigle Bande. Das Losemittel wurde entfernt
und das Produkt in etwas CHGlufgenommen und mit MeOH ausgfeallt. Man erhiel$ d
aromatische, cyclische Amid#®6 als dunkelroten Feststoff.

Ausbeute:21.0 mg 46, 29.2 pmol, 58 %).

Rt (Kieselgel, CHCE): 0.48

Schmelzpunkt: > 250 °C.

IR (ATR): 7 = 3052.8 (W), 2952.8 (m), 2923.2 (m), 2854.5 (M923.1 (W), 1719.0 (m),
1697.9 (m), 1653.9 (vs), 1635.9 (m), 1624.0 (mP3LE (m), 1580.1 (m), 1525.4 (w), 1500.2
(w), 1485.9 (w), 1455.0 (m), 1407.7 (s), 1377.4,(1351.0 (w), 1326.8 (s), 1295.4 (W),
1259.9 (w), 1243.3 (w), 12.09 (w), 1189.4 (w), 1B56w), 1138.5 (w), 1107.8 (w), 1057.7
(W), 1028.0 (W), 994.7 (w), 942.8 (w), 836.7 (m2387 (m), 809.6 (M), 799.7 (w), 761.0 (m),
750.1 (m), 729.9 (w), 666.3 (W), 654.6 Crfw).
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'H-NMR (600 MHz, CDC4): § =0.81 — 0.92 (m, 3H, G10.93 — 1.00 (m, 3H, C§)i 1.18 —
1.35 (M, 8H, CHCH,CH,CH,CHs), 1.36 — 1.46 (m, 4H, C#€H,CH,CH,CHs), 1.47 — 1.56
(m, 4H, CHCH,CH,CH,CHs), 2.04 — 2.11 (m, 2H, NCHGH 2.28 — 2.39 (m, 2H,
NCHCHp), 5.20 — 5.25 (m, 1H, NCI€H,),), 6.62 — 6.72 (M, 1H, fpniai), 6.76 — 6.85 (m,
1H, Huaphtai), 6.88 — 7.05 (M, 3H, fdpniai), 7.12 — 7.19 (M, 1H, pntan), 7.45 — 7.57 (m,
2H, Haon), 7.66 — 7.84 (M, 3H, ), 7.95 — 8.12 (M, 2H, kbn), 8.94 ppm (s, 1H,
CCHCCO).

¥C-NMR (151 MHz, CDCY): 6 =14.1, 14.2, 22.7, 22.8, 27.3, 29.3, 29.7, 32205, 108.9,
120.7, 121.9, 122.1, 122.5, 125.5 126.9, 129.0113(B2.7, 137.9, 146.5, 161.7, 162.0 ppm.

NOESY-NMR (CDCL): Kreuzsignale von Ckbzw. CHyapthainbeid = (1.54, 7.03) ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (€) = 340.8 (24300), 357.2 (34810), 373.8 (57850)7.24(22050),
501.2 (30660), 580.8 nm (6360).

Fluoreszenz(CHCls): Amax (Ire)) = 556.3 (0.22), 628.3 (1.00), 702.0 nm (0.67).

Fluoreszenzquantenausbeute

(CHCl3, Aexc = 357 NnM E3s7 nm/1cn= 0.0196, Referenz S-13 nait= 1.00)@ = 0.01
(CHCl3, Aexc = 357 NnM E3s7 nm / 1cn= 0.0099, Referenz S-13 nait= 1.00)® = 0.01
(CHClg, Jexc = 357 NnmME3s7 nm/ 1cm= 0.0050, Referenz S-13 nait= 1.00)® = 0.01

MS (EI): m/z(%) = 721 (38) M + H*, 720 (66) M]*, 538 (70) M — CiaHaq*, 537 (100) M -
H - Cy3H2g].

HRMS (EI): ber.: GoHaiN3O3 [M]*: 719.3148
gef.: 719.3137 4 =0.0011
CagH4:N3O3 [719.9] ber. (%):  C:81.75 H: 5.74 N: 5.84

gef. (%): C: 80.88 H: 5.60 N: 6.15
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D3.2 Darstellung des aliphatischen Amidins 47

N-(1-Hexy|heptyl)benijhi]perylen-3,4:6,7-tetracarbon-/\/\/\(\/\/\

saure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydrid2, 30.0 mg, 50.2 Ox N0

umol, 1.00 Ag.) und 2,2-Dimethylpropan-1,3-diamin

(154 mg, 1.51 mmol, 30.0 Ag.) wurden unter einer OO‘ }\l:><
N

Argonatmosphare zu Imidazol (2.10 g) gegeben. Die ‘
Reaktionsmischung wurde 2 h bei 180 °C gerthrt. Die OO 0
Schmelze lie3 man erstarren und l6ste sie danmHi@l£ 47

Das Rohprodukt wurde zweimal saulenchromatographe Kieselgel (63 — 200 um)
gereinigt. Zunachst wurde CH@GIlIs Laufmittel verwendet, danach ein Laufmittelggchiaus
CHCly/Isohexan (3:1). Das Produkt eluierte als integsiin-gelb fluoreszierende Bande. Das
Losemittel wurde entfernt, das gereinigte Produkieiwas CHG aufgenommen und mit
MeOH gefallt. Auf diese Weise wurde erhielt man dighatische, cyclische Amidi47 als

gelben Feststoff.

Ausbeute:8.00 mg 47, 12.1 pmol, 24 %)
Rt (Kieselgel, CHCE): 0.41
Schmlezpunkt: 244 °C.

IR (ATR): 7 =3070.0 (w), 2955.0 (m), 2924.3 (s), 2855.8 (934.0 (w), 1713.2 (m),
1699.7 (s), 1654.0 (vs), 1626.8 (w), 1603.7 (m)78l8 (w), 1527.8 (w), 1466.6 (m), 1445.9
(W), 1407.2 (m), 1393.4 (m), 1377.6 (M), 1324.2 (947.9 (m), 1174.9 (w), 1137.2 (w),
1118.5 (w), 1104.1 (w), 1032.3 (w), 1016.1 (w), F5@w), 923.5 (W), 905.4 (), 880.6 (w),
834.7 (m), 812.1 (m), 763.5 (M), 749.9 (M), 72} 663.8 (W), 653.8 cih(w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}): § = 0.85 (t3J= 7.2 Hz, 6H, CH), 1.20 (s, 6H, CCH), 1.26 —
1.33 (M, 8H, CHCH,CH,CH,CHs), 1.37 — 1.52 (m, 8H, Ci&H,CH,CH,CHs), 1.97 — 2.08
(m, 2H, NCHCH), 2.35 — 2.45 (m, 2H, NCHGJH{ 3.66 (s, 2H, COCNCHT), 3.85 (s, 2H,
CCNCH,C), 5.27 — 5.36 (m, 1H, NQIEH,),), 7.91 (1,3 = 7.9 Hz, 1H, CHCIEH), 7.96 (d,
3)= 8.8 Hz, 1H, Hon), 8.07 (d3J=7.4 Hz, 1H, Hwon), 8.72 (d3J = 7.7 Hz, 1H, Hon), 8.77
—8.89 (m, 2H, Bom), 8.94 (d3J= 8.8 Hz, 1H, Hion), 10.30 ppm (br, s, 1H, CQECO).
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¥C-.NMR (151 MHz, CDC}): § =14.1, 22.7, 25.1, 27.2, 28.3, 29.4, 31.9, 3285, 59.7,
121.1, 121.8, 122.5, 123.1, 123.9, 124.0, 126.%5,92127.2., 128.0, 129.2, 130.9, 131.3,
150.1, 168.0 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (€) = 345.0 (20960), 361.9 (35000), 424.2 (22900)9.44(29480),
464.3 nm (13580).

Fluoreszenz(CHCls): Amax (Ire) = 475.0 (1.00), 504.3 (0.58), 545.0 ppm (0.17).

Fluoreszenzquantenausbeut€dCHCIs, Aexc = 345 nM,Ez45 nm / 1cn= 0.0118, Referenz S-13
mit @ = 1.00)® = 0.30

MS (EI): m/z(%) = 665 (20) M + H]*, 664 (36) M]*, 482 (74) M — CiaHog*, 481 (100) W
— H — GaHag", 466 (18), 397 (24), 369 (12).

HRMS (E|) ber.: Q4H45N303 [M]+: 663.3461
gef.: 663.3454 4 =0.0007
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D4 Versuch der Darstellung von Benzoterrylenderivagn

D4.1 N,N’"-Bis-(1-hexylheptyl)benzofhilterrylen-3,4:6,7:11,12-
tetracarbonsaure-3,4:11,12-bisimid-6,7-anhydrid49)

D4.1.1 Syntheseversuch in Toluol
DBN (566 pL, 568 mg, 4.58 mmol, 24.0 Ag.) und tert-

BUuOK (407 mg, 3.62 mmol, 19.0 Ag.) wurden unt;\/\/\(\/\/\
absolutem Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in reine
Stickstoffatmosphare in absolutiertem Toluol (5.81)
gel6st und 1 h auf 130 °C erhitzt. Hierzu gab namgsam
eine Suspension von getrocknetel(1-Hexylheptyl)-
benzofhi]perylen-3,4:6,7-tetracarbonséure-3,4-dicarbox-
imid-6,7-anhydrid {2, 114 mg, 191 umol, 1.00 Ag.) und
getrocknetem N-(1-Hexylheptyl)-1,8-naphthalimid (138

mg, 362 pumol, 1.90 Ag.) in absolutiertem Toluol 0.
mL), welche ebenfalls unter strikter »J&tmosphéare

49

hergestellt wurde. Dabei verfarbte sich der Reaktio

ansatz unmittelbar nach Zugabe der Farbstoffe welb-Grange nach Dunkelviolett. Nach 3

h Riuhren bei 130 °C liel3 man die Reaktionsmischemkglten, entfernte das Losemittel im

Vakuum und loste den gelb-braunen Rickstand in GHTdraufhin wurde das Reaktions-

gemisch mit wassriger HCI-Losung ¥2 50.0 mL) versetzt und mehrmals mit CHICI

extrahiert. Die organische Phase wurde im Vakuum 6semittel befreit. Auf diese Weise

erhielt man einen gelb-braunen Feststoff. Die audgemenen Massenspektren (Methoden:

DEP/EI und MALDI) zeigten nicht den Massenpeak gewinschten Produk4s.

Ausbeute:  nicht umgesetztas-(1-Hexylheptyl)-1,8-naphthalimid urieBa/53b

MS (EI): m/z(%) = 710 (1) M]*.
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D4.1.2 Syntheseversuch in Chinolin

DBN (124 mg, 998 pumol, 24.0 Ag.) undrt-BuOK (88.7 mg, 790 umol, 19.0 Aq.) wurden
unter in einer BFAtmosphéare in Chinolin (1.00 mL) gel6st und 1 ti &BO °C erhitzt. Hierzu
gab man dasN-(1-Hexylheptyl)benzajhilperylen-3,4:6,7-tetracarbonsaure-3,4-dicarbox-
imid-6,7-anhydrid {2, 24.9 mg, 41.6 umol, 1.00 Ag.) und eine Lésung M(1-Hexyl-
heptyl)-1,8-naphthalimid (30.0 mg, 79.0 umol, 1.84.) in Chinolin (1.00 mL). Dabei
verfarbte sich der Reaktionsansatz nach Zugabé&astoffe von Orange nach Dunkelrot.
Danach lie3 man die Reaktion 4.5 h bei 130 °C umitene 2 h bei 170 °C ruhren.
Anschlie3end gol3 man den Ansatz auf wassrige H&lhG (2v, 100.0 mL). Daraufhin
wurde das Reaktionsgemisch mehrmals mit Gld&trahiert. Die organische Phase wurde im
Vakuum vom Losemittel befreit. Auf diese Weise elhiman einen braunen Feststoff. Dessen
Massenspektren (Methode: DEP/EI) zeigte nicht dasddnpeak des gewtinschten Produkts
49.
Ausbeute:  nicht umgesetzteqN-(1-Hexylheptyl)-1,8-naphthalimid und Zersetzungspr
dukte von N-(1-Hexylheptyl)benzgjhilperylen-3,4:6,7-tetracarbonsaure-3,4-
dicarboximid-6,7-anhydri¢12)

D4.1.3 Syntheseversuch in Diglyme

DBN (100 mg, 803 umol, 24.0 Aq.) undrt-BuOK (71.0 mg, 636 pumol, 19.0 Aq.) wurden
unter in einer MAtmosphére in Diglyme (1.00 mL) gelést und mit ddkil-Hexylheptyl)-
benzofhilperylen-3,4.6,7-tetracarbonséure-3,4-dicarboxigitd-anhydrid 12, 20.0 mg,
33.5 umol, 1.00 Aq.) versetzt und 1 h auf 170 °@itet. Dabei verfarbte sich der
Reaktionsansatz unmittelbar nach Zugabe des Andg/di2 von Gelb-Orange nach

Dunkelviolett. Anschlieend tropfte man langsamediosung vonN-(1-Hexylheptyl)-1,8-
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naphthalimid (24.0 mg, 63.4 umol, 1.90 Ag.) in Digke (1.00 mL) zu und lieR die Reaktion
3 h bei 170 °C ruhren. AnschlieBend goR man dera#&nauf wassrige HCI-Losung 2,
50.0 mL). Daraufhin wurde das Reaktionsgemisch malg mit CHC} extrahiert. Die
organische Phase wurde im Vakuum vom LésemitteleliefAuf diese Weise erhielt man
einen braun-schwarzen Feststoff. Dessen Massemspdkiethode: DEP/EI) zeigte nicht den

Massenpeak des gewilnschten Proddfts

Ausbeute:  nicht umgesetztedN-(1-Hexylheptyl)-1,8-naphthalimid und Zersetzungspr
dukte von N-(1-Hexylheptyl)benzgajhilperylen-3,4:6,7-tetracarbonsaure-3,4-
dicarboximid-6,7-anhydridl@)

D4.2 N,N"N""-Tris-(1-Hexylheptyl)benzo[ghi]terrylen-3,4:6,7:11,12-
hexacarbonsaure-3,4:11,12-trisimid (51)

D4.2.1 Syntheseversuch in Toluol
DBN (76.0 pL, 76.5 mg, 616 umol, 24.0 Aqg/\/\w
und tert-BuOK (54.7 mg, 488 pmol, 19.0 Aq.) O _N_ _O

wurden unter absolutem Luft- und Feuchtig-
keitsausschluss in einer ;Mtmophéare in
absolutiertem Toluol (5.00 mL) gelést und 1 h
auf 130 °C erhitzt. Hierzu gab man langsam
eine Losung vonN-N’-Bis-(1-hexylheptyl)-
benzofhilperylen-3,4:6,7-bis-(dicarboximid)
(13, 20.0 mg, 25.7 pmol, 1.00 Aqg.) und

Oo” N O

getrocknetes N-(1-Hexy|heptyl)-l,8-naphthai/\/w

imid (18.5 mg, 4.88 umol, 1.90 Aq.) in
, 51

absolutiertem Toluol (5.00 mL) welche

ebenfalls unter strikter NAtmosphéare hergestellt wurde. Dabei verfarbte subér
Reaktionsansatz unmittelbar nach Zugabe der Fdibstoon Gelb-Orange nach
Dunkelviolett. Nach 6.5 h erhitzen auf 130 °C liefan die Reaktionsmischung erkalten,
entfernte das Losemittel im Vakuum und l6ste deib-geaunen Rickstand in CHLCI
Daraufhin wurde das Reaktionsgemisch mit wasstit@lLosung (2v, 50.0 mL) versetzt

und mehrmals mit CHglextrahiert. Die organische Phase wurde im Vakuumm vo
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Losemittel befreit. Auf diese Weise erhielt man egin gelb-braunen Feststoff. Die
aufgenommenen Massenspektren (Methoden: DEP/ElI MAALDI) zeigten nicht den

Massenpeak des gewilnschten Prodbkts

Ausbeute:  nicht umgesetzte EduktdN-N"-Bis-(1-hexylheptyl)benzgjhilperylen-3,4:6,7-
bis(dicarboximid) 13) und N-(1-Hexylheptyl)-1,8-naphthalimid

D4.2.2 Syntheseversuch in Chinolin

DBN (53.6 mg, 431 umol, 24.0 Ag.) und tert-BuOK @&8ng, 341 pmol, 19.0 Aq.) wurden
unter in einer FAtmosphéare in Chinolin (1.00 mL) gel6st und 1 ti &BO °C erhitzt. Hierzu
gab man eine Losung vonN-N"-Bis-(1-hexylheptyl)benzajhilperylen-3,4:6,7-bis-
(dicarboximid) (.3, 14.0 mg, 18.0 umol, 1.00 Ag.) in Chinolin (1.0@)nsowie eine Losung
von N-(1-Hexylheptyl)-1,8-naphthalimid (13.0 mg, 34.1 @lm 1.90 Ag.) in Chinolin (1.00
mL). Danach liel3 man die Reaktion 4 h bei 130 d@ei. AnschlieRend go3 man den Ansatz
auf wassrige HCI-L6sung (2, 100.0 mL). Daraufhin wurde das Reaktionsgemisehnmmals
mit CHCL extrahiert. Die organische Phase wurde im Vakuum w@semittel befreit. Auf
diese Weise erhielt man einen braunen Feststos&eMassenspektren (Methode: DEP/EI)

zeigte nicht den Massenpeak des gewlnschten Pedsilikt

Ausbeute: nicht umgesetzte EdukteN’-Bis-(1-hexylheptyl)benzgjhi]perylen-3,4:6,7-
bis(dicarboximid) £3) undN-(1-Hexylheptyl)-1,8-naphthalimid
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D5 Kernsubstituierte Benzoperylenmonoimidmonoanhydide

D5.1 Halogenierte Benzoperylenmonoimidmonoanhydride

D5.1.1 Bromierung

D5.1.1.1 Regioisomere 9-BronN-(1-hexylheptyl)benzofhi]perylen-3,4:6,7-tetra-
carbonsaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydrid (62a) undLO-Brom-N-(1-
hexylheptyl)benzofhi]perylen-3,4:6,7-tetracarbonsaure-3,4-
dicarboximid-6,7-anhydrid (62b)

D5.1.1.2 9,10-DibromN-(1-hexylheptyl)benzofhi]perylen-3,4:6,7-
tetracarbonsaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydrid (62¢

62c

Synthese ausgehend von 9-Brom-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid (58)
9-Brom-N-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid§, 25.0 mg, 42.9 umol, 1.00 Aqg.) und
Maleinsaureanhydrid (987 mg, 10.1 umol, 235 Aqg.)rdem auf 100 °C erhitzt und
anschlieReng-Chloranil (21.1 mg, 85.8 umol, 2.00 Ag.) hinzufiigtd einen Tag bei 125 °C
erhitzt. Der noch warmen Reaktionslésung flgte rAaeton (3.00 mL) hinzu, goss den
Reaktionsansatz aufn2 HCI (1:1, 250 mL) hinzu und extrahierte das Remidgemisch so
lange mit CHCJ, bis die organische Phase farblos erschien. jarmsche Phase wusch man
mit 2m HCI (3 - 150 mL) und extrahierte nochmals mit CkQlis die organische Phase
erneut keine Farbung mehr aufwies. Nach Trocknenrdevu das Rohprodukt
saulenchromatographisch an Kieselgel (63 - 200 pihCHCL aufgereinigt, wobei sowohl
p-Chloranil als auch nicht umgesetztes Edukt entfevarde. Die Elution des Produkts
erfolgte mit einem Laufmittelgemisch aus CHQ@Ind Eisessig (20:1) als maRig gelb-grin
fluoreszierende BandéNach Entfernen des Ldsemittels im Vakuum wurde eléraltene
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Ruckstand in wenig CHglaufgenommen und mit MeOH geféllt, so dass ein Geimder

Regioisomer&2aund 62bals oranger Feststoff erhalten werden konnte.

Synthese ausgehend voi-(1-Hexylheptyl)benzopghi]perylen-3,4:6,7-tetracarbonséure-
3,4-dicarboximid-6,7-anhydrid (12)
N-(1-Hexylheptyl)benzajhi]perylen-3,4:6,7-tetracarbonséure-3,4-dicarboxigig-anhydrid
(12, 100 mg, 167 pumol, 1.00 Ag. ) wurden unter Liclstailuss in Chlorbenzol (15.0 mL)
gelost und mit einer Losung aus Brom (4.01 g, 2Brol, 150 Ag.) in Chlorbenzol (3.00
mL) sowie wasserfreiem Oz (328 mg, 2.37 mmol, 14.2 Ag.) versetzt und 24 h56e°C
geruhrt. Anschlieend gold man den ReaktionsaasdtzCHCE (200 mL) undextrahierte
mehrmals mit gesattigter wassriger MagLosung (e 200 mL). Nach Trocknen der
organischen Phase Uber MgSfurden die Lésemittel im Vakuum entfernt. Das Roldjoikt
wurde saulenchromatographisch an Kieselgel (630- |2) mit einem Laufmittelgemisch
aus CHC4 und Eisessig (50:1) gereinigt. Die Elution des Riktg erfolgte als mafig gelb-
grun fluoreszierende Banddach Entfernen des Losemittels im Vakuum wurdeeaikaltene
Ruckstand in wenig CHglaufgenommen und mit MeOH geféllt, so dass ein Geimder
Isomere62a/bund62cals oranger Feststoff erhalten werden konnte.

Ausbeute:

Synthese ausgehend von 9-Brom-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid (58):
25.0 mg 62a/b, 36.9 pumol, 86 %)

Synthese ausgehend voN-(1-Hexylheptyl)benzophi]perylen-3,4:6,7-tetracarbonsaure-
3,4-dicarboximid-6,7-anhydrid (12):

81.0 mg

Schmelzpunkt: 352 -356 °C

Rt (Kieselgel, CHCh/Eisessig 20:1)0.63

IR (ATR): ¥ = 2956.6 (s), 2923.7 (vs), 2855.8 (s), 2361.8, @386.2 (m), 1834.1 (vs),
1776.0 (s), 1708.6 (m), 1666.1 (vs), 1598.8 (mMYQLS (w), 1327.8 (m), 1294.1 (s), 1287.5
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(s), 1219.4 (m), 1204.9 (w), 1165.7 (vs), 1123.3,(@37.7 (w), 836.2 (m), 811.6 (m), 764.3
(w), 659.7 crit (w).

Monobromierte Speziedla/k

'H-NMR (600MHz, CDCkL): J = 0.76 (t,*J = 7.1 Hz, 6H, CH)", 0.81 (t,°J = 7.0 Hz, 6H,
CHs) ", 1.16 — 1.32 (m, 2- 16H, GBH,CH,CH,CHs)", 1.85 — 1.95 (m, 2- 2H, CHGH,
2.23 — 2.35 (m, 2- 2H, CHGM, 5.20 -5.29 (m2 - 1H, NCH’, 8.36 (t,°J=7.9 Hz, 1H,
CCHCHCH)", 8.52 (d,J = 8.4 Hz, 1H, Hom), 8.83 (d,2J=9.1 Hz, 2- 1H, Hon) , 9.06 (d,
3)=8.5Hz, 1H, Hom), 9.08 — 9.17 (M, 2H, kb, 9.21 (d,2J = 9.3 Hz, 1H, Hwon), 9.23 (d,
3)=8.3 Hz, 1H, Hom), 9.28 (d2J=8.4 Hz, 1H, Hom), 9.30 (d2J = 7.7 Hz, 1H, Hon), 9.37

xkk

(s, 1H, CHCBr)", 10.10 (s, 1H, CCHCO)". 10.15 ppm (s, 1H, CGECO) .

* doppelte Intensitéat ** Q"-Br *** 10"-Br

UVIVis (CHC): Amax (Ere) = 265.0 (0.36), 274.4 (0.33) 290.8 (0.35), 330.57)) 346.8
(0.78), 362.6 (1.00), 424.8 (0.50), 446.8 (0.879.5 nm (0.22).

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Ire) = 502.9 (1.00), 529.3 nm (0.77).

FluoreszenzquantenausbeutéCHCI3, Jexc = 348 nm,Ezagnm /1 1.cm= 0.0282, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):® = 0.09

Monobromierte Speziedla/k

MS (EI): m/z(%) = 678 (2) [M + H (B¥)]*, 677 (2) M (Br*Y]*, 676 (1) M + H (Br'9)]*, 675
(3) [M (Br'9)]*, 496 (14) M + H (B*") - CiaHodl*, 495 (16) M (Br*) - CisHzd ", 494 (15) M

+ H (Br'®) - CiaHagl*, 493 (13) M + H (Br'®) - CiaHag ¥, 415 (7), 111 (24), 97 (37), 85 (50),
71 (63), 57 (100).

Bisbromierte Spezies2c:

MS (EI): m/z(%) = 757 (13) M (Br*YH]*, 756 (7), 755 (10), 754 (8), 753 (M [Br'9]*, 575
(72) M (Br™) - CisHzd", 574 (85) M - CisHzd ", 573 (100) M - CiaHadl*, 572 (34) M -
CraHoe] " 571 (45) M (Br'®) - CraHogl*, 423 (15), 421 (12), 81 (40) [Bt*, 79 (38).
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HRMS (El): Monobromierte Spezied2a/b:
ber.: GoHss "BrNOs [M]*:  675.1620
gef.: 675.1624 4 =0.0004

Bisbromierte Spezie82c
ber.: GoHas "BroNOs [M]*:  753.0725
gef.: 753.0740 4 =0.0015

C39H34BrNO 5 [676.6] ber. (%): C: 69.23 H: 5.07 N: 2.07
gef. (%): C:67.93 H: 5.32 N: 2.02
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D5.1.2 lodierung

D5.1.2.1 Regioisomere 9-lodN-(1-hexylheptyl)benzofhilperylen-3,4:6,7-tetracar-
bonsaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydrid (64a) und 100d-N-(1-hexyl-

heptyl)benzolghi]perylen-3,4:6,7-tetracarbonsaure-3,4-dicarboximideé, 7-
anhydrid (64b)

Synthese ausgehend von 9-loN-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid (59)
9-lod-N-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximicbg, 49.0 mg, 77.8 umol, 1.00 Aqg.) und
Maleinsaureanhydrid (1.57 g, 16.0 mmol, 205 Aq.)rdem auf 100 °C erhitzt und
anschlieReng-Chloranil (38.5 mg, 156 umol, 2.00 Aq.) hinzufiigtd einen Tag bei 125 °C
erhitzt. Der noch warmen Reaktionslésung flgte rAaeton (3.00 mL) hinzu, goss den
Reaktionsansatz aufn2 HCI (1:1, 250 mL) hinzu und extrahierte das Remidgemisch so
lange mit CHCJ, bis die organische Phase farblos erschien. @jarmsche Phase wusch man
mit 2m HCI (3 - 150 mL) und extrahierte nochmals mit CkQlis die organische Phase
erneut keine Farbung mehr aufwies. Nach Trocknenrdevu das Rohprodukt
saulenchromatographisch an Kieselgel (63 - 200 pihCHCL aufgereinigt, wobei sowohl
p-Chloranil als auch nicht umgesetztes Edukt emntfevurde. Die Elution des Produkts
erfolgte mit einem Laufmittelgemisch aus CH@hd Eisessig (20:1) als schwach gelb-grin
fluoreszierende BandéNach Entfernen des Ldsemittels im Vakuum wurde eléraltene
Ruckstand in wenig CHglaufgenommen und mit MeOH geféllt, so dass ein Geimder

Regioisomer&4aund 64b als oranger Feststoff erhalten werden konnte.
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Synthese ausgehend voi-(1-Hexylheptyl)benzophi]perylen-3,4:6,7-tetracarbonséure-
3,4-dicarboximid-6,7-anhydrid (12)
N-(1-Hexylheptyl)benzajhilperylen-3,4:6,7-tetracarbonséure-3,4-dicarboxigid-anhydrid
(12, 200 mg, 335 pmol, 1.00 Ag.) wurde in CHG2.00 mL)und Eisessig (2.00 mL)
suspendiert und lod (82.4 mg, 325 umol, 0.97 Ads)De (45.0 mg, 198 pumol, 0.60 Ag.) und
H.SO, (30 %, 1.00 mL) zugegeben. Nachdem man die Resdtisschung einen Tag auf 85
°C erhitzte, gab man zusatzliche Mengen an GKZ00 mL)Eisessig (2.00 mL), lod (82.4
mg, 325 umol, 0.97 Aq.), #0s (45.0 mg, 198 pmol, 0.60 Ag.) und$Os (30 %, 1.00 mL)
zu und liel3 den Reaktionsansatz weitere funf Tage8® °C rihren. Anschliel3end gofR man
den Reaktionsansatz auf eine gesattigte walirige S@HOsung (2 - 200 mL) und
extrahierte so lange mit CH{ bis die organische Phase farblos erschien. Naotkiien der
vereinigten organischen Phasen Uber Mg&Orde das Losemittel im Vakuum entfernt. Das
Rohprodukt wurde anschlie3end einer Saulenchromegtbge an Kieselgel (63 - 200 pm) mit
einem Gemischaus CHC{ und Eisessig (Anfangs 100:1 danach 20:1) unterzobabei
konnte eine monoiodierte Spezies VvoN-(1-Hexylheptyl)benzajhilperylen-3,4:6,7-
hexacarbonsaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydrid inurp als Produktgemisch mit dem
Eduktfarbstoff als gelb-oranger Feststoff nachgeemewerden.

Ausbeute:

Synthese ausgehend von 9-lod-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid (59):
24.0mg (64a/b, 33.2 pmol,43 %)

Synthese ausgehend voN-(1-Hexylheptyl)benzopghi]perylen-3,4:6,7-tetracarbonséure-
3,4-dicarboximid-6,7-anhydrid (12):

--- (nur in Spuren entstanden!)

Schmelzpunkt: 322 -329 °C

Rt (Kieselgel, CHCW/ Eisessig 20:1)0.77

IR (ATR): 7 = 2952.8 (s), 2921.0 (vs), 2853.1 (vs), 1833.4 {371.1 (s), 1731.7 (w),
1704.2 (s), 1663.1 (vs), 1619.4 (m), 1597.9 (sF9L5 (m), 1511.1 (w), 1482.0 (w), 1455.3
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(m), 1435.2 (m), 1404.8 (m), 1369.0 (m), 1343.8,(B24.3 (s), 1294.1 (s), 1285.8 (s),
1219.5 (m), 1203.7 (m), 1164.8 (s), 1117.1 (m),.89§%), 902.1 (w), 835.7 (m), 809.9 (m),
763.5 (m), 657.9 cth(w).

'H-NMR (600 MHz, CDCL): J = 0.78 - 0.89 (m 2- 6H, GM, 1.19 — 1.46 (m, 2- 16H,
CH,CH,CH,CH,CHs)', 1.96 — 2.06 (m, 2- 2H, CHGH, 2.31 — 2.45 (m, 2- 2H, CHGM,
5.27 -5.37 (m, 2 - 1H, NOH 8.24 (t,°J=7.7 Hz, 1H, CCHCEBH)", 8.46 (d,3J=9.0 Hz,
1H, Haon), 8.56 (d3J = 7.5 Hz, 1H, Hon), 8.67 - 8.79 (M, 2H, kon), 8.82 — 8.99 (m, 2H,
Harom), 9.03 - 9.24 (m, 4H, Kon), 9.36 (s, 1H, CIEI)", 9.94 (s, 1H, CCBCO) . 10.01 ppm

Jokk

(s, 1H, CCHCCO) .

* doppelte Intensitat ** Q| **x 101

3C-NMR (151 MHz, CDCY): d = 14.0, 14.122.6, 22.7, 27.1, 29.3, 29.4, 29.7, 31.8, 31.9,
55.3, 106.8, 121.9, 122.4, 122.9, 123.6, 124.2,7,24#5.2, 125.7, 126.2, 128.5, 128.7, 128.9,

129.5, 130.0,133.9, 135.3140.3, 161.9, 162.5 ppm.

UVIVis (CHCL): Amax (Ere) = 267.4 (0.48), 292.4 (0.52), 330.8 (0.67), 34®.85), 364.2
(1.00 = 52702), 430.4 (0.70), 453.4 (0.86), 48218(0.24).

Fluoreszenz(CHClg): Zmax (Irel) = 503.4 (1.00)526.9 nm (0.75).

FluoreszenzquantenausbeutéCHCIs, Aexc = 430 NM,Es30nm 7 1cm= 0.0160, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):® = 0.02

MS (El): m/z(%) = 726 (2) M + 2H]", 725 (11) M + H]", 724 (28) M ], 543 (27) M + H -
CisHagl ", 542 (89) M - CisHogl™, 541 (100) M - H - CigHod ¥, 469 (24), 415 (29), 343 (14),
297 (6).

HRMS (EI): ber.: GoHaalNOs [M]*: 723.1482
gef.: 723.1475 A =0.0007
CagHadNOs [723.6] ber. (%)  C:64.73 H: 4.74 l: 17.54 No4.

gef. (%): C:63.98 H: 5.08 l:17.13 N: 1.89
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D5.2 Nitrierte Benzoperylenmonoimidmonoanhydride

D5.2.1 9,10-DinitroN-(1-hexylheptyl)benzofhi]perylen-3,4:6,7-tetracarbonsaure-3,4-
dicarboximid-6,7-anhydrid (65)
9,10-DinitroN-(1-hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid AA/YV\A
(55, 422 mg, 711 pmol, 1.00 Ag.) und Maleinsaurean-
hydrid (20.9 g, 213 mmol, 300 Aq.) wurden auf 10D °
erhitzt, anschlie3eng-Chloranil (524 mg, 2.13 mmol, 3.00
Ag.) hinzufugt und 3 d bei 140 °C erhitzt. Der noch
warmen Reaktionslosung fugte man Aceton (60.0 mL)

hinzu und goss den Ansatz auf wassrige HCI-Los@ng, ( NO, NO,

150 mL). Den entstandenen Niederschlag lied man 4 h 65

altern und entfernte die Uberstehende Losung deiftriation. Nach dem Trocknen wurde das
Rohprodukt sdulenchromatographisch an Kieselgel-(880 um) mit CHG aufgereinigt,
wobei sowohlp-Chloranil als auch nicht umgesetztes Edukt entferurde. Die Elution des
Produkts erfolgte mit einem Laufmittelgemisch aldGs/Eisessig (20:1) als intensiv gelb-
grun fluoreszierende Bande. Die produktenthaltedderiraktionen wurden im Vakuum von
den organischen Lésemitteln befreit und erneutesdhiromatographisch an Kieselgel (40 -
63 um) mit einem Laufmittelgemisch aus CHEisessig (20:1) aufgereinigt. Nach
Entfernen des Losemittels im Vakuum wurde der éehal Rickstand in wenig CHLCI

aufgenommen und mit MeOH geféllt, so d&5sls oranger Feststoff erhalten werden konnte.

Ausbeute:302mg 65,439 pumol, 62 %)

R (Kieselgel, CHCh/Eisessig 100:1): 0.18

Schmelzpunkt: > 250 °C

IR (ATR): 7 = 2955.7 (m), 2924.1 (s), 2854.5 (m), 2359.9 (¥848.3 (m), 1775.4 (m),
1725.6 (m), 1705.8 (s),161.0 (vs), 1628.2 (m), 1608.1 (w), 1599.3 (W)81LF (w), 1538.9
(vs), 1520.6 (s), 1457.0 (w), 1442.8 (w), 1405.9,(@858.9 (vs), 1324.8 (vs), 1295.1 (m),
1261.0 (m), 1214.5 (m), 1171.0 (8}111.8 (w),1028.0 (w), 1012.7 (WP12.1 (m), 817.0 (m),
810.9 (m), 744.5 (vs), 667.0 (M), 655.3(m).
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'H-NMR (600 MHz, CDCJ): ¢ = 0.82 (t,%] = 6.1 Hz, 6H, Ch), 1.21 — 1.39 (m, 16H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.91 — 2.03(m, 2H, CHCH), 2.27 — 2.41 (m, 2H, CHC})} 5.24 -

5.35 (m, 1H, NCH}, 8.93 - 8.98 (m, 1H, kbn), 9.24 - 9.35 (M, 1H, kbr), 9.46 - 9.59 (m, 2H,
Harom), 9.95 (s, 1H, NGCCHCCCO),10.31 ppm (s, br, 1H, COCCHCCCO).

SC-NMR (151 MHz, CDCJ): 6 =14.0, 22.6, 26.89.2, 29.731.7, 32.455.7, 117.1122.8,
123.6, 123.9, 125.4, 125.5, 125.9, 126.6, 126.9,8,228.5,129.2,131.5, 132.0,132.6,
133.6,146.1, 147.5, 161.5, 162.0 ppm.

UV/Vis (CHCk): Amax (6 = 286.1 (14760), 338.7 (31870), 348.2 (33950),.8425700),
408.8 (12030), 424.4 (28090), 451.6 nm (39010).

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Ire) = 472.0 (1.00), 501.2 nm (0.82).

Fluoreszenzquantenausbeut€CHCls, Aexc = 349 nmM,Ezsonm 7 1cm= 0.0186, Referenz: S-13
mit @ =1.00 ):® =0.12

MS (El): m/z(%) = 690 (6) M + 2H]', 689 (22) M + HJ*, 688 (56) M]*, 508 (25) M + 2H
- CygH2g)", 507 (94) M + H - GizHzgl", 506 (100) M - CisH2g", 490 (22). 430 (72), 402 (),
330 (44), 111 (33).

HRMS (E|) ber.: GgH33N30g [M]+: 687.2217
gef. 687.2197 4 =0.0020
CaoH3aN30s [687.7] ber. (%): C: 68.11 H: 4.84 N: 6.11

gef. (%):  C:68.03 H: 4.82 N: 6.00
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D5.3 Donorsubstituierte Benzoperylenmonoimidmonoanydride

D5.3.1 9,10-DiaminoN-(1-hexylheptyl)benzofhi]perylen-3,4:6,7-tetracarbonsaure-3,4-
dicarboximid-6,7-anhydrid (66) / 9,10-HydroxylaminN-(1-hexylheptyl)benzo-
[ghi]perylen-3,4:6,7-tetracarbonsaure-3,4-dicarboximid 68)

Katalytische Hydrierung mit Pd/C:

9,10-DinitroN-(1-hexylheptyl)benzafhilperylen-3,4:6,7-tetracarbonséaure-3,4-dicarboximid-
6,7-anhydrid 65, 5.00mg, 7.27umol, 1.00 Ag.) wurde in THF (11.0 mL) gel6st, rRidl/C
(6.5 mol%, 500 ug, 10% Pd) versetzt und in einem Stahlautoklav8nhlunter einer
Wasserstoffdruckatmosphare (80 bar, 23 °C) gerlimtAnschluss wurde der Katalysator
mittels Filtration abgetrennt und das violggefarbte Filtrat bei Raumtemperatur im Vakuum
vom Losungsmittel befreit. Man erhielt auf diesei¥®eein Gemisch der Verbindungét

und 68 als rotvioletten Feststoff.

Ausbeute:4.50mg

R (Kieselgel, CHCK/EtOH 10:1): 0.10 — 0.79

IR (ATR): 7 = 3611.0 (w), 3325.8.0 (br), 3201.0 (br), 295X 2923.4 (vs), 2854.4 (s),
1827.9 (w), 1765.2 (w), 1696.3 (s), 1654.2 (s),48Qs), 1591.9 (s), 1579.7 (s), 1457.7 (m),
1418.8 (s), 1361.4 (m), 1332.8 (m), 1260.1 (vsPAL2 (vs), 1172.8 (m), 1092.9 (m), 1019.3
(vs), 907.6 (m), 862 (m), 802.5 (vs), 737.3°c(m).
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UV/Vis (EtOH): Amax (Erel) = 542.0 nm.
UV/Vis (Toluol): Amax (Erel) = 500.0 nm.

Fluoreszenz(CHC): Amax (Irel) = 589.6 nm
Fluoreszenz(EtOH): Amax (Irel) = 620.7 nm
Fluoreszenz(Toluol): Amax (Iref) = 569.3 nm.

Fluoreszenzquantenausbeut€CHCls, Aexc = 500 NM,Esoonm / 1cm= 0.0068, Referenz: S-13
mit @ = 1.00 ):®@ = 0.39

MS (El): m/z (%) = 678 (19) M13*, 677 (48) M*H]*, 628 (3) M"]*, 627 (8) M" -H]*, 496
(28) [M* CigHad", 495 (57) M™ H - CigHodl™ , 446 (10) M- CisHad", 445 (16) M°- H -
CiaHad ", 423 (22), 207 (21), 182 (55), 41 (100).

2Dihydroxylamin68 P Diamin 66
Diamin 66.
HRMS (EI): ber.: GHaNyOs [M]*:  627.2683
gef.. 627.2733 4 =0.0050

Dihydroxylamin68:

HRMS (EI): ber.: GeHagN3Os [M]*: 677.2737
gef.: 677.2790 4 =0.0053
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D5.3.2 Amidinsubstituiertes Benzoperylenmonoimidmoeoanhydrid 67

Bechamp-Reduktion:
Eine Suspension von Eisenpulver (34.9 mg, 624 pmaéD /\/\/\(\/\/\
Aq) in EtOH (15.0 mL) wurde unter Lichtausschlus@ m 0
9,10-DinitroN-(1-Hexylheptyl)benzajhilperylen-3,4:6,7-

tetracarbonsaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydri®5, ( 58.0

mg, 84.3 pumol, 1.00 Aqg.) und konzentrierter w&ssrig
HCI-Lésung (37%, 1.20 mL, 14.4 mmol, 171 Aqg.). \edrs$
und 1 h auf unter Ruckfluss erhitzt. Im Anschluss N._ _NH
neutralisierte man die rote Reaktionsmischung waissriger j/

KOH-L6sung (25%, 2.10 mL, 14.4 mmol, 171 Ag.) wobei

ein Farbumschlag nach Rotviolett zu erkennen waar. @ntstandene Niederschlag wurde
durch Filtration abgetrennt, das Filtrat im Vakuuom Ldsemittel befreit und 1h bei 80 °C
getrocknet. Das rotviolette Rohprodukt wurde uhiehtausschluss saulenchromatographisch
an Kieselgel (63 - 200 pm) mit CHChufgereinigt, wobei ein gelb-grin fluoreszierender
Vorlauf abgetrennt werden konnte. Die Elution desodBkts erfolgte mit einem
Laufmittelgemisch aus CHEEtOH (10:1) als intensiv rot fluoreszierende BanBeirch
anschlieBende Umstellung des Laufmittels auf Et@iAnken weitere signifikante Mengen
Produkt eluiert werden. Nach Entfernen des Ldsefsittm Vakuum wurde der erhaltene
Rickstand in wenig CHglaufgenommen und mit Pentan gefallt. Der erhalteriézststoff
wurde filtriert und mehrmals mi-Pentan und warmen bidestillierten Wasser gewasche

Nach dreitdgigem Trocknen im Vakuum bei 70 °C dtiman67 als violetten Feststoff.

Ausbeute:29.0mg 67, 44.5 pmol, 53 %)

R (Kieselgel, EtOH): 0.11- 0.89
Schmelzpunkt: > 100 °CZers.

IR (ATR): 7 = 3335.0 (W), 2954.3 (s), 2921.6 (vs), 2851.3 2960.0 (m), 2336.7 (M),
1828.9 (w), 1760.0 (w), 1688.9 (s), 1652.1 (s), 7L80(S), 1581.8 (vs), 1571.6 (vs), 1456.7
(s), 1377.5 (s), 1350.4 (m), 1297.8 (m), 1259.9,(2472.8 (m), 1144.2 (w), 1092.9 (vs),
1017.8 (vs), 862 (w), 801.4 (vs), 757.5 (m), 663h5" (m).
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H-NMR (600 MHz, CDCJ): 0.78 - 0.91 (m, 6H, C#, 1.07 — 1.36 (m, 19H,
CH,CH,CH,CH,CHs + NCCH;), 1.85 — 2.08 (m, 2H, CHCH 2.21 — 2.48 (m, 2H, CHGH
5.23 - 5.38 (M, 1H, NCH8.28 - 8.40 (m, 1H, kbn), 8.53 - 8.82 (M, 1H, kon), 8.85 - 9.01
(m, 1H, Hyom), 9.17 - 9.32 (M, 1H, k), 9.34 - 9.46 (M, 1H, Ko, 9.70 ppm (s, br, 1H,
COCCHCCCO).

UV/Vis (CHCh): Zmax (Ere) = 370.4 (0.64), 551.8 nm (1.00).
UV/Vis (EtOH): Amax (Ere)) = 370.7 (0.58), 565.6 nm (1.00).
UV/Vis (Toluol): Amax (Erel) = 530.0 nm.

Fluoreszenz(CHC): Amax (Irel) = 591.2 nm

Fluoreszenz(EtOH): Amax (Ire)) = 620.4 nm

Fluoreszenz(Toluol): Amax (Irel) = 563.4 (1.00), 612.0 nm (0.77).
Fluoreszenzquantenausbeut€CHCls, Aexc = 510 NnmM,Esionm 7 1cm= 0.0217, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):@ = 0.51

MS (FAB"): m/z(%) = 652 (100)¥1]*, 516 (50), 470 (L00M - CisHod*, 444 (18), 398 (89).
MS (MALDI, Anthracen): m/z (%) = 652 (100M]*, 628 (98), 470 (38) M - CisHad", 446
(31).

" Molekiillpeakdes Diamins$6

HRMS (FAB"):  ber.: GiHssNsOs [M + H]: 652.2811
gef.: 652.2824 A =0.0013
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D6 Bichromophore auf Basis angularer Benzoperylenkimide

D6.1 N*(1-Hexylheptyl)-N'-[N-(1-hexylheptyl)-N"-(2,3,5,6-tetramethyl-
phen-4-yl)perylen-3,4,9,10-bis(dicarboximid)]benzafhi]perylen-
3,4:6,7-bis(dicarboximid) (71)

@) 0] 0]
71

N-(1-Hexylheptyl)benzajhi]perylen-3,4:6,7-tetracarbonséure-3,4-dicarboxigig-anhydrid
(12, 55.4 mg, 92.7 umol, 1.00 Ag.) undN-(1-Hexylheptyl)N’-(4-Amino-2,3,5,6-
tetramethylphenyl)perylen-3,4,9,10-bis(dicarboximi@0, 100 mg, 139 pmol, 1.50 Aqg.)
wurden in Chinolin3.00 mL) gelést und 4 h in einer Mikrowellenapgaraerhitzt (210 °C,
200W, 2.00 Bar). Anschlie3end gol3 man den Readiosatz auf 21 HCI (250 mL).
Daraufhin wurde so lange mit CHCéxtrahiert, bis die organische Phase farblos esch

wusch diese mit & HCI (3 - 150 mL) und extrahierte erneut mit CEi@®lach Trocknen der
vereinigten organischen Phasen Uber Mg®0Orde das Losemittel im Vakuum entfernt. Das
Rohprodukt wurde anschlielend durch Saulenchromagibge an Kieselgel (63 - 200 um)
mit einem Gemisch aus CH{EtOH (50:1) aufgereinigt. Die Produktfraktion dremt nach
einem gelben, schwach fluoreszierenden Vorlauf ialensiv rot-orange fluoreszierende
Bande, welche ein weiteres Mal sdulenchromatogsaphan Kieselgel (63 - 200 pum) mit
einem Gemisch aus CH{EtOH (100:1) gereinigt wurde. Das Produkt 16st niarwenig
CHCI; aufgenommen und fallt mit MeOH aus. Man erhieldso Bichromophov1 als rotes

Pulver.

Ausbeute: 64.0 mg 71, 49.2 umol, 53 %)
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Schmelzpunkt: 317 -321°C

R (Kieselgel, CHCK/EtOH 50:1): 0.18

IR (ATR): 7 = 3074.2 (W), 2953.9 (s), 2921.7 (vs), 2852.6,(1§)14.9(m), 1660.0 (m),
1632.2 (M), 1593.4 (m},461.0 (s), 1404.5 (m), 1377.2 (m), 1340.0 (2D60.6 (m), 1097.0
(m), 1023.5 (M),967.5 (W),808.6 (s),767.3 (W),746.7 (m), 721.7 (MB96.2 (M),658.4 cnt
(w).

'H-NMR (600 MHz, CDCL): d= 0.74 -0.78 (m, 12H, Ci€Hs), 1.11 — 1.24 (m, 32H,
CH,CH,CH,CH,CHz), 1.77 - 1.85 (m, 2H, CHCH, 1.86 - 1.94 (m, 2H, CHCH 2.14 (s,
6H, CCH), 2.17 — 2.23 (m, 2H, CHGH 2,26 (s, 6H, CCh), 2.28 — 2.37 (m, 2H, CHGM
5.10 - 5.16 (m, 1H, NCH 5.23 - 5.31 (m, 1H, NCH8.21 (t,°J = 7.7 Hz, 1H, Hom), 8.40 -
8.44 (m, 2H, Hiom), 8.62 - 8.68 (M, 5H, kon), 8.74 - 8.78 (M, 2H, Kon), 8.96 - 9.05 (m, 2H,
Harom), 9.16 (d,23=7.7 Hz, 1H, Hion), 9.17 (d,2J = 8.6 Hz, 1H, Hon), 9.41 (d,°J = 8.9 Hz,
1H, Haron), 10.43 ppm (br.d®J = 20.4 Hz, 1H, CCEBCO).

¥C-NMR (151 MHz, CDC}): d= 14.0, 15.4, 15.9, 22.6, 22.7, 26.9, 27.0, 29923,229.5,
31.7, 31.8, 31.9, 32.4, 54.8, 55.0, 122.1, 1222X8.2, 123.3, 123.4, 123.7, 124.0, 124.9,
125.3, 126.5, 126.8, 127.1, 127.2, 128.5, 128.8.6.2130.1, 130.2, 130.5, 132.0, 132.1,
132.3, 132.4, 132.8, 134.3, 134.4, 134.8, 135.3,814.68.2pm.

UV/Vis (CHCL): /max (6 = 261.6 (67340), 350.4 (34560), 366.4 (61880), 8384560),
456.0 (34710), 491.0 (63800), 527.8 nm (99690).

Fluoreszenz(CHC): Zmax (Ire)) = 535.9 (1.00), 578.7 (0.51), 628.7 nm (0.11).
Fluoreszenzquantenausbeute
(CHClg, Aexe= 350 nmEzsonm/1cm= 0.0041, Referenz: S-13 nait= 1.00):® = 0.97

(CHClg, Aexc= 490 NnmME490 nm/1em= 0.0076, Referenz: S-13 nait= 1.00):® = 0.99

MS (FABY): m/z(%) = 1301 (0.5)W + H [*, 1300 (1) M ]*, 1299 (1) M - H]*, 1298 (1) M
- 2H]*, 1119 (0.5) M + H - GigHzg]*, 1118 (1) M - CigHagl*, 1117 (0.5) M - H - GisHod",
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937 (0.5) M +H - 2 - GaHag", 936 (1) M - 2 - GaHaogl*, 935 (1) M - H - 2 - GaHag*, 934
(0.6) M - 2H - 2 - GaHad", 664 (2), 545 (2), 465 (27), 198 (100), 69 (66),(83).

HRMS (E|) ber.: GgHgsN4Og [M+H]+: 1299.6211

gef.: 1299.61904 = 0.0021
CgeHg2aN4Og [1299.6] ber. (%): C:.79.48 H: 6.36 N: 4.31
gef. (%): C. 78.50 H: 6.34 N: 4.14

D6.2 N*(1-Hexylheptyl)-N'-[N-(1-hexylheptyl)-N’"-(phen-4-yl)perylen-
3,4,9,10-bis(dicarboximid)]benzafhi]perylen-3,4:6,7-bis(dicarbox-
imid) (73)

(S0
@) ) 0]
73

Das Amin 33 (20.0mg, 29.1 umol, 1.50Aq.) und N-(1-Hexylhdjmgrylen-3,4-
dicarboximid-9,10-anhydrid 7¢, 11.0 mg, 19.3 umol, 1.00 Ag.) wurden in Chinolin
(2.00 mL) geldst und in einer Mikrowellenappara200 W, 210 °C, 18 h, 3.00 bar) erhitzt.
Die abgekuhlte Reaktionsmischung wurde in CH@GD.0 mL) aufgenommen und mit einer
wassrigen HCI-Losung (2, 50 mL) gewaschen. Die wassrige Phase wurde gge |lamt
CHCI; gewaschen bis sie farblos erschien. Das LéserndgteVereinigten organischen Phasen
wurde entfernt und das Rohprodukt zweimal séulemhtographisch an Kieselgel (43 —
60 um) mit CHG gereinigt. Das Produki3 eluierte als intensiv rot-orange fluoreszierende

Bande.

Ausbeute:17.0 mg {3, 13.8 pmal 71 %).
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Schmelzpunkt: > 250 °C
Rt (Kieselgel, CHCE/EtOH 50:1): 0.20

IR (ATR): 7 = 2957.3 (s), 2922.7 (vs), 2853.1 (s), 2359.0 @838.0 (w), 1767.3 (m),
1711.0 (vs), 1657.1 (vs), 1603.7 (m), 1592.8 (8} 711 (m), 1456.4 (m), 1403.6 (s), 1375.0
(m), 1352.5 (m), 1339.5 (vs), 1325.3 (m), 1259.4),(4175.6 (w), 1161.6 (w), 1092.2 (vs),
1017.2 (vs), 943.5 (w), 838.4 (m), 809.5 (vs), BYVs), 765.2 (s), 743.9 (s), 667.0tifm).

'H-NMR (600 MHz, CDC)): = 0.77 — 0.92 (m, 12H, G) 1.16 — 1.39 (m, 32H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.75 — 1.82 (m, 2H, NCHCH 1.86 — 1.93 (m, 2H, NCHCH 1.94 —
2.02 (m, 2H, NCHCH), 2.31 — 2.40 (m, 2H, NCHGH 5.28 — 5.40 (m, 2H, NC{€H,),),
6.71 — 6.82 (M, 2H, keny), 7.52 — 7.68 (M, 2H, }deny), 7.92 — 8.00 (M, 1H, bn), 8.21 —
8.25 (m, 1H, Hion), 8.28 (t3J = 8.0 Hz, 1H, CHCIBH), 8.43 (d3J= 9.2 Hz, 1H, Hion), 8.47
(d,33=7.9 Hz, 1H, Hon), 8.54 — 8.72 (M, 3H, &b, 8.75 — 8.82 (M, 1H, &b, 9.00 — 9.13
(m, 2H, Hyom), 9.14 — 9.20 (M, 1H, &b, 9.23 (d,23J = 8.5 Hz, 1H, Hom), 9.35 — 9.47 (m,
2H, Harom), 10.38 ppm (s, br, 1H, CGECO).

3C-NMR (151 MHz, CDC)): 6 = 14.1, 22.7, 29.3, 29.7, 31.9, 54.1, 121.9, 123%5.2,
127.0, 128.3, 130.1, 131.8 ppm.*

*Aufgrund schlechter Loslichkeit sind keine weiter@ignale sichtbar.

UV/Vis (CHCh): Amax (¢) = 314.6 (60680), 351.2 (40790), 368.0 (69640)9.8340790),
490.6 (65660), 527.4 nm (99480).

Fluoreszenz(CHC): Amax (Ire)) = 533.6 (1.00), 574.8 (0.49), 625.4 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeut¢CHCIs, Aexc = 351 NMEss; nm 7 1cm= 0.0041, ReferenZl mit
@ =0.97)® = 1.00, fexc= 491 NME491nm/1cm= 0.0067, Referenzl mit @ = 0.99)® = 1.00

MS (FABY): m/z (%) = 1244 (0.4)¥ + H]", 1243 (0.4) M]*, 1061 (0.5) M — CisH»¢*, 878
(1) [M — 2 x GsHzg", 689 (1.5), 639 (0.9).
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HRMS (FABY):  ber.: GoH7sN4Og [M+H]":  1243.5585
gef.: 1243.5593 A = 0.0008

D6.3 N*(1-Hexylheptyl)-N'-[N-(1-hexylheptyl)-N"-(naphth-5-yl)perylen-
3,4,9,10-bis(dicarboximid)]benzajhi]perylen-3,4:6,7-
bis(dicarboximid) (74)

74

N-(1-Hexylheptyl}N*-(5-amino-1-naphthyl)benzghilperylen-3,4:6,7-bis(dicarboximid) 37
(83.0 mg, 113 umol, 1.50 Ag.) und N-(1-Hexylheptgylen-3,4-dicarboximid-9,10-anhy-
drid (72, 43.0 mg, 74.9 umol, 1.00 Ag.) wurden in ChinolinO@mL) gel6st und 18 h in
einer Mikrowellenapparatur (200 W, 230 °C, 1.00)l&xhitzt. Die erkaltete Reaktionslésung
wurde in CHC} (30.0 mL) aufgenommen und mit einer wassrigen B®I-Losung (2w,
100 mL) gewaschen. Die wassrige Phase wurde solaitgéHCkL extrahiert bis sie farblos
erschien. Das Losemittel der vereinigten organisclihasen wurde entfernt und das
Rohprodukt dreimal saulenchromatographisch an Kkjeke(43 — 63 um) mit einem
Laufmittelgemisch aus CHglsohexan (3:1) aufgereinigt. Das Produl&eluierte dabei als
intensiv rot-orange fluoreszierende Bande. Zur &esolation wurde ein Teil des erhaltenen
Produkts einer praparativen Dunnschichtchromatdgeamn Kieselgel mit CHGI als

Laufmittel unterzogen (DC-Fertigplatten Kieselg8I®sy).

Ausbeute:22.5 mg 73, 17.4umol, 23 %).

Schmelzpunkt: > 250 °C
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R (Kieselgel, CHCE): 0.15

IR (ATR): v = 3071.1 (w), 2954.6 (s), 1924.8 (vs), 2854.5 2858.8 (w), 2335.8 (w),
1770.4 (m), 1714.9 (vs), 1701.9 (vs), 1660.4 (¢6R5.6 (W), 1603.1 (m), 1593.1 (s), 1577.7
(m), 1510.0 (w), 1456.0 (m), 1415.1 (m), 1403.7, (6366.4 (s), 1352.5 (s), 1339.8 (vs),
1324.4 (s), 1259.5 (s), 1203.2 (w), 1175.4 (w),3.QQs), 1019.6 (s), 839.0 (m), 809.8 (vs),
765.1 (m), 746.0 (M), 664.9 chim).

'H-NMR (600 MHz, CHC}): = 0.81 —0.93 (m, 12H, G 1.19 — 1.37 (m, 32H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.88 — 2.03 (m, 4H, NCHGH 2.25 — 2.40 (m, 4H, NCHGH 5.22
(ddd,3J =5.8Hz,3J =9.3Hz,3) =15.4Hz, 1H, NCH 5.30 — 5.38 (m, 1H, NCH7.56 - 7.61
(M, 1H, Hhaphtny), 7.63 (23 = 7.7 Hz, 1H, Haphiny), 7.66 - 7.70 (M, 1H, Konthy), 7.73 (d2J
= 7.7 Hz, 1H, Haphny), 7.88 (d3J=8.90 Hz, 1H, Khaphtny), 8.03 (dJ = 8.7 Hz, 1H,
Hnaphthy), 8.30 (1,23 =7.7 Hz, 1H, Hron), 8.50 (,°J =7.7 Hz, 2H, Hron), 8.56 - 8.71 (m, 5H,
Haron), 8.79 (d2J=7.7 Hz, 1H, Hion), 8.80 (d2J =7.5 Hz, 1H, Hon), 9.05-9.17 (m, 2H,
Harom), 9.27 (d,2J = 8.1 Hz, 2H, Hron), 9.48 (d2J = 9.0 Hz, 1H, Hom), 10.40 - 10.52 ppm
(br,1H, CCHCCO).

3C-NMR (151 MHz, CDC)): 6 = 14.0, 14.1, 22.6, 22.7, 27.1, 29.3, 29.7, 33189, 54.7,
55.0, 121.7, 121.8, 121.9, 122.0, 122.1, 122.2,6,286.8, 127.0, 127.3, 128.1, 130.0, 132.1,
132.9, 164.7, 166.2 ppm.

UVIVis (CHCh): Jmax (¢) = 347.8 (32130), 365.4 (47830), 411.8 (16420%.8325700),
453.0 (24990), 489.2 (46400), 527.2 nm (71390).

Fluoreszenz(CHC): Amax (Ire)) = 536.6 (1.00), 580.7 (0.49), 631.7 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHClg, Aexc= 350 nm E3sonm/1cm= 0.0039, Referenzlmit @ = 0.97)® = 0.99
(CHClg, Aexc= 490 nm E490nm /1 cm= 0.0057, Referenzl mit @ = 0.99)® = 1.00

MS (FAB*): m/z(%) = 1295 (35) W + HJ*, 1294 (30) M]", 1113 (8) M + H - CisHyg ", 1112
(20) M - CisHag)", 1111 (37) M — H - GisHzg] ", 931 (13) M + H — 2 x GaHagl ", 930 (25) M
— 2 X GaHadl*, 929 (45) M - H — 2 x GaHad*, 541 (7).
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HRMS (FAB®): ber.: GeH77N4Os [M + H] " 1293.5741

gef.. 1293.5748 4 =0.0007
CgeH76N403 [1293.5] ber. (%) C:79.85 H: 5.92 N: 4.11
gef. (%): C:.77.52 H: 6.03 N: 4.33

D6.4 N*(1-Hexylheptyl)-N*-[N-(1-hexylheptyl)-N"-(ethyl)perylen-3,4,9,10-
bis(dicarboximid)]benzo[ghi]perylen-3,4:6,7-bis(dicarboximid) (76)

@]
(@) (0]
)
elele!
b 00
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Das Amin 32 (30.0mg, 46.9pumol, 1.50Aq.) und N-(1-Hexylhdjmgrylen-3,4-

dicarboximid-9,10-anhydrid 7@, 18.0 mg, 31.3 umol, 1.00 Aq.) wurden in Chinolin
(1.00 mL) geldst und 4 h in einer Mikrowellenappgara200 W, 210 °C, 1.00 bar) erhitzt.
Die erkaltete Reaktionslosung wurde in CEEB0.0 mL) aufgenommen und mit einer
wassrigen 2 M HCI-Losung (2, 50.0 mL) gewaschen. Die wassrige Phase wurdengela
mit CHCL; extrahiert bis sie farblos erschien. Das Losemdtr vereinigten organischen
Phasen wurde entfernt und das Rohprodukt dreimaemséhromatographisch an Kieselgel
(43 — 63 um) aufgereinigt. Zunédchst wurde CHlGlanach ein Laufmittelgemisch aus
CHCls/Isohexan (3:1) und zuletzt wurde erneut CH&$ Laufmittel verwendet. Das Produkt

eluierte dabei jeweils als intensiv rot-orange feszierende Bande.
Ausbeute: 14.0 mg {6, 11.7 pmol, 37 %).

Schmelzpunkt: > 250 °C
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R (Kieselgel, CHCK/EtOH 50:1): 0.27

IR (ATR): 7 = 2959.8 (s), 2921.7 (vs), 2852,1 (s), 2359.1 &B37.9 (w), 1762.4 (w),
1698.1 (vs), 1658.6 (vs), 1603.6 (m), 1594.1 (8} 717 (w), 1438.4 (w), 1402.3 (m), 1378.2
(m), 1343.1 (s), 1322.3 (s), 1258.8 (vs), 1092),(€016.6 (vs), 840.2 (m), 808.9 (vs), 797.2
(vs), 766.4 (m), 745.2 (s), 703.1 (w), 666.9ciw).

'H-NMR (600 MHz, CHCY): d= 0.73 — 0.91 (m, 12H, G 1.12 — 1.44 (m, 32H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.74 — 1.83 (m, 2H, NCHGH 1.84 — 1.97 (m, 2H, NCHGH 2.16 —
2.27 (m, 2H, NCHCH), 2.28 — 2.45 (m, 2H, NCHG} 3.54 — 3.74 (m, 2H, NC}&H,N),
3.96 — 4.10 (m, 2H, NC}CH;N), 5.34 — 5.52 (m, 2H, NC{€H,),), 7.75 — 7.82 (m, 1H,
Haron), 7.89 — 7.94 (M, 1H, k), 7.95 — 8.00 (M, 1H, kby), 8.01 — 8.08 (m, 1H, &), 8.09
—8.15 (M, 1H, kon), 8.19 — 8.28 (M, 1H, kb, 8.29 — 8.55 (M, 3H, 4h), 8.56 — 8.70 (m,
2H, Haor), 8.71 — 8.76 (m, 1H, &by, 8.98 — 9.29 (m, 3H, &), 10.16 ppm (s, 1H,
CCHCCO).

13C-NMR (100 MHz, CDCY): § = 14.1, 22.7, 29.4, 29.6, 29.9, 31.9, 36.1, 3659, 70.6,
115.0, 123.2, 124.1, 130.9 ppm.

*Aufgrund schlechter Loslichkeit sind keine weiter®ignale sichtbar.

UV/Vis (CHCh): Amax (Ere) = 349.8 (0.36), 364.6 (0.66), 436.6 (0.40), 45@(B8), 490.6
(0.62), 528.0 nm (1.00).

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Ire) = 534.8 (1.00), 576.2 (0.54), 623.6 nm (0.14).

Fluoreszenzquantenausbeut¢CHCI3, Aexc = 350 nm,E3s50nm / 1cm= 0.0039, ReferenZl mit
@ =0.97)® = 1.00, fexc = 491 NnME4911m / 1cm= 0.0066, Referenzl mit @ = 0.99)® = 1.00

MS (FAB"): m/z (%) = 1197 (0.1) M + 2H]", 1196 (0.2) M + HJ*, 1012 (0.1) M +H —
CiaHzgl*, 832 (0.3) M + H — 2 X GaHagl*, 727 (0.3), 460 (4).

HRMS (FAB+): ber.: GeH75N4Og [M + H]+: 1195.5585
gef. 1195.5570 4 =0.0015
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C7gH74N4O0g [1195.4] ber. (%): C: 78.37 H: 6.24 N: 4.69
gef. (%): C:77.80 H: 6.23 N: 4.49
D6.5 N%-(1-Hexylheptyl)-N*-[N-(1-hexylheptyl)-N"-(cyclohexyl-4-

yl)perylen-3,4,9,10-bis(dicarboximid)]benzaofhi]perylen-
3,4:6,7-bis(dicarboximid) (77)

(04
@) @) O
77

N-(1-Hexylheptyl}N*-(4-aminocyclohexyl)benzghi]perylen-3,4:6,7-bis(dicarboximid) 36
(100 mg, 147 pumol, 1.50 Ag.) umd(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid-9,10-anhigh
(72,56.0 mg, 98.2 mmol, 1.00 Agspwie eine Spatelspitze Zinkacetat-Dihydrat wurden
Imidazol (3.00 g) versetzt und 6 h bei 160 °CtethiAnschlieRend wurde dem noch warmen
Reaktionsansatz Ethanol (10.0 mL) zugefugt. Nacm derkalten gab man zu dem
Reaktionsansatz @ HCI (1:1, 250 mL) hinzu. Daraufhin wurde das Realkdgemisch mit
CHCI; mehrmals extrahiert, bis die organische Phasdotdrschien. Die organische Phase
wusch man mit 21 HCI (3 - 150 mL) und extrahierte nochmals mit C§l®is die organische
Phase erneut keine Farbung mehr aufwiégch dem Trocknen tdber Mg$Qvurde das
Losemittel im Vakuum entfernt und das erhaltene fRotlukt s&dulenchromatographisch tber
Kieselgel (63 - 200 um) mit einem Laufmittelgemisals CHCJ/Isohexan (3:1) aufgereinigt,
wodurch neben kleinen Mengen v@d vor allem diverse Verunreinigungen als Vorlaufe
abgetrennt werden konnteDder Grof3teil des Produki&/ sammelte sich am S&uleneingang.
Dieser wurde separat isoliert und 1h unter Rickfimg CHCHEtOH (100:1) extrahiert. Der
Extrakt wurde im Vakuum von den Lésemitteln befraitd saulenchromatographisch tber

Kieselgel (63 - 200 um) mit CHghufgereinigt. Dabei konnte das ProdiKtals intensiv rot-



EXPERIMENTELLER TEIL 275

orange fluoreszierende Bande intensiv eluiert wertlach dem Entfernen des Ldsemittels

im Vakuum und Trocknen erhielt md7 als roten Feststoff.
Ausbeute:21.0 mg 77, 16.8 pumol, 17 %).

Schmelzpunkt: > 250 °C

Rt (Kieselgel, CHCE/EtOH 50:1): 0.68

IR (ATR): 7 = 2953.5 (s), 2920.5 (vs), 2850.6 (s), 2358.9 (%338.6 (s), 1733.6 (W), 1699.9
(m), 1683.9 (w), 1659.0 (s), 1653.0 (s), 1634.8 18)75.5 (s), 1558.8 (m), 1539 (w), 1505.8
(m), 1464.6 (s), 1456.1 (s), 1367.5 (s), 1260.8 (6.9 (w), 1078.9 (w), 1010.6 (s), 847.5
(s), 809.6 (s), 725.0. (w), 661.3 ¢rfm).

'H-NMR (600 MHz, CHCY): 0.78 — 0.93 (m, 12H, GH 1.15 — 1.41 (m, 32H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.68 — 2.04 (m, 12H, NCHGH CH, cycionexy), 2.21 — 2.39 (m, 4H,
NCHCHy), 2.36 — 2.47 (m, 2H, NCHGH 3.61 - 3.68 (m, 1H, CEHy), 3.99 - 4.07 (m, 1H,
CHCH), 5.21 — 5.27 (m, 2H, NCH7.50 — 7.55 (m, 1H, &bn), 7.68 — 7.72 (M, 1H, kbn),
7.92 (1,3 = 7.6 Hz, 1H, Hon), 7.08 — 8.14 (M, 1H, k), 8.25 — 8.33 (M, 1H, &bn), 8.34 —
8.39 (M, 1H, Hrwom), 8.44 — 8.51 (m, 1H, &bn), 8.44 — 8.51 (M, 1H, kbn), 8.55 — 8.61 (m,
1H, Harom), 8.63 — 8.67 (M, 1H, kbn), 8.70 — 8.74 (m, 1H, k), 8.84 — 8.87 (m, 1H, &bn),
8.84 — 8.87 (M, 1H, kbm), 8.89 — 8.92 (M, 1H, kbn), 9.06 — 9.10 (M, 1H, kbn), 9.28 — 9.32
(M, 1H, Huom), 9.35 — 9.38 (M, 1H, kb, 9.75 ppm (s, 1H, CCECO).

UV/Vis (CHCh): Amax (Ere) = 261.0 (0.65), 347.0 (0.33), 364.2 (0.61), 438036), 451.2
(0.36), 488.2 (0.62), 526.4 nm (1.00).

Fluoreszenz(CHC): Amax (Ire)) = 534.6 (1.00), 577.3 (0.50), 627.9 nm (0.11).
Fluoreszenzquantenausbeute

(CHCls, Aexc = 350 nm Ezsonm/ 1cm= 0.0043, Referenzl mit @ = 0.97)® = 1.00
(CHClg, Jexc = 491 nmEsg1nm s 1cm= 0.0090, Referenzl mit @ = 0.99)® = 1.00
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MS (EI): m/z(%) = 1252 (0.8)¥1 + 2H[', 1251 (1.0) M + HJ*, 1250 (0.1) | ]*, 1069 (2) M
+H — C_|_3H26]+, 1068 (2) M - C13H25]+, 887 (07) M +H-2xX Q3H25]+, 886 (2) M + H -
2 X C13H26]+, 885 (3) M -H-2x Q_3H26]+.

MS (MALDI, Anthracen): m/z (%) =1250 (58) M]*, 1249 (68) M - H]*, 1248 (67) M -
2H]*, 1068 (18) M — CisHag", 1066 (35) M - 2H - GigHagl*, 884 (2) M - 2H - 2 X GaHag .

HRMS (E|) ber.: Q9H54N403 [M - C13H26]+: 1066.3942
gef.. 1066.3986 4 =0.0044

ber.: GgH29N4Og [M +H -2 x Q_3H26]+: 885.2026
gef.: 885.1985 4 =0.0041

D6.6 N*(1-Hexylheptyl)-N'-[N-(1-hexylheptyl)perylen-3,4,9,10-bis(di-
carboximid)]benzo[ghi]perylen-3,4:6,7-bis(dicarboximid) (78)

0 N 0]

Sesstototy!
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Das Amin 34 (21.0mg, 34.3umol, 1.50Aq.) und N-(1-Hexylhdmgrylen-3,4-
dicarboximid-9,10-anhydrid7@, 13.0 mg, 22.9 umol, 1.00 Ag.) wurden in Chindlinl ml)
gelést und in einer Mikrowellenapparatur (200 W,02C, 3.00 bar) 4 h erhitzt. Die
Reaktionsmischung wurde in CHOI30 mL) aufgenommen und mit einer wassrigen HCI-
Losung (2v, 50.0 mL) gewaschen. Die wassrige Phase wurdeng®lanit Chloroform

extrahiert bis sie farblos erschien. Das Losemitt#d den vereinigten organischen Phasen
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wurde entfernt und das Rohprodukt zweimal séulemnhtographisch aufgereinigt. Eine
Vorreinigung gelang zunachst an Kieselgel (63 — 260 mit CHC}. Im Anschluss wurde
das noch leicht verunreinigte Produkt (ber Kiedel§gé0 — 63 um) mit einem
Laufmittelgemisch aus CHgllsohexan (3:1) chromatographiert. Das Produkteelei als

intensiv rot-orange fluoreszierende Bande.

Ausbeute:12.0 mg 78, 10.3 pmol, 46 %)

Schmelzpunkt: > 250 °C

R (Kieselgel, CHCE): 0.33

IR (ATR): v = 2953.6 (m), 2922.6 (s), 2853.7 (m), 2358.7 (8837.9 (w), 1785.9 (w),
1739.4 (s), 1722.4 (s9, 1698.8 (vs), 1658.9 (V8119 (vs), 1577.8 (s), 1455.6 (w), 1403.1
(s), 1353.3 (m), 1322.9 (vs), 1290.4 (m), 12593 1€50.4 (s), 1205.4 (m), 1171.0 (m),
1101.4 (s), 1018.9 (s), 964.0 (m), 840.1 (m), 89s), 799.6 (vs), 765.0 (s), 753.0 (s), 737.8
(s), 667.5 crit (m).

'H-NMR (600 MHz, CDCJ): d= 0.79 — 0.91 (m, 12H, Gj 1.21 — 1.50 (m, 32H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.89 — 1.99(m, 2H, NCHCH 2.03 — 2.12 (m, 2H, NCHGH 2.24 —
2.35 (m, 2H, NCHCH), 2.36 — 2.47 (m, 2H, NCHGM 5.17 — 5.25 (m, 1H, NCI€H,),),
5.27 — 5.37 (M, 1H, NC{CH,),), 7.89 — 8.12 (m, 2H, kby), 8.20 — 8.34 (m, 2H, kbn), 8.37
—8.54 (M, 3H, Kon), 8.57 — 8.83 (M, 5H, §hn), 8.85 — 9.05 (M, 3H, &br), 9.66 ppm (s, 1H,
CCHCCO).

¥C-NMR (151 MHz, CDC}): ¢ = 14.1, 22.6, 27.1, 27.3, 29.3, 29.4, 29.7, 33189, 32.4,
54.9, 55.0, 110.7, 122.1, 122.6, 126.7, 129.1,2,3AB2.6, 133,6. 160.6, 163.9, 164.2 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (€) = 261.0 (58540), 350.8 (32460), 366.4 (56790)8.2332690),
459.2 (29240), 492.8 (59560), 528.6 nm (89160).

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Ire) = 537.8 (1.00), 578.2 (0.49), 629.1 nm (0.12).
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FluoreszenzquantenausbeutéCHClI, Aexc = 351 NnME3s1 nm 7 1cm= 0.0105, Referenzl mit
@ =0.97)® = 1.00, fexc = 493,E493 nm / 1cm= 0.0196, Referenzl mit @ = 0.99)® = 1.00

MS (FABY): m/z (%) = 1168 (1.4)M +H]", 1167 (1.4) M]*, 985 (4) M — CisHod*, 827 (3),
803 (4) M — 2 x GisHagl ", 755 (9), 741 (3), 715(3).

HRMS (FAB®): ber.: GeH71N4Og [M+H]":  1167.5272
gef.: 1167.5292 A =0.0020

D6.7 N>-(1-Hexylheptyl)-N*-[N-(1-hexylheptyl)N"-(2,3,5,6-tetramethyl-
phen-4-yl)perylen-3,4,9,10-bis(dicarboximid)] {9, 1&initro-
benzolghi]perylen-3,4:6,7-bis(dicarboximid)} (79)

O O O

79

9,10-DinitroN-(1-hexylheptyl)benzafhi]perylen-3,4.6,7-tetracarbonséure-3,4-dicarboximid-
6,7-anhydrid §5, 141 mg, 205 pmol, 1.00 Ag.) umtt(1-Hexylheptyl)N -(4-amino-2,3,5,6-
tetramethylphenyl)perylen-3,4,9,10-bis(dicarboximi(r0, 162 mg, 225umol, 1.10 Ag.)
wurden in CHJ (13.0 mL) gelost, mit DCC (217 mg, 1.05 mmol, 544.) und TFA (3
Tropfen) versetzt. Man lie3 die Reaktionslosung Sei 100 °C rihren und gold den
Reaktionsansatz anschlielend auft BICl (100 mL). Daraufhin wurde so lange mit CHCI
extrahiert, bis die organische Phase farblos esachDanach wusch man die organische
Phasen mit 21 HCI (3 - 150 mL) und extrahierte erneut mit CglQllach Trocknen der
vereinigten organischen Phasen Uber Mg®0Orde das Losemittel im Vakuum entfernt. Das
Rohprodukt wurde anschliel3end durch Saulenchromegibge an Kieselgel (63 - 200 um)
mit CHClk aufgereinigt. Die Produktfraktion erscheint nacleen gelben, schwach
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fluoreszierenden Vorlauf als intensiv rot-orangeofeszierende Bande, welche ein weiteres
Mal saulenchromatographisch an Kieselgel (63 - 260 mit einem Laufmittelgemisch aus
CHCI; und Isohexan (3:1) gereinigt wurde. Das Produktt Iosan in wenig CHGI
aufgenommen und féallt mit MeOH aus. Man erhielt dan Bichromophor79 als roten
Feststoff.

Ausbeute:54.0mg (79, 39.0 umol, 19 %)

Schmelzpunkt: > 250 °C

Rt (Kieselgel, CHCE): 0.16

IR (ATR): 7 = 2957.4 (s), 2920.7 (vs), 2851.3 (s), 1772.0 (006.4 (vs), 1697.2 (vs),
1658.3 (vs), 1592.5 (vs), 1577.8 (s), 1542.1 (5R013 (m), 1457.0 (m), 1404.1 (s), 1354.2
(s), 1337.9 (vs), 1324.7 (vs), 1256.5 (vs), 1206v% 1174.4 (m), 1096.0 (s), 1015.3 (vs),
963.5 (m), 864.4 (m), 853.0 (m), 810.8 (vs), 798:§), 756.8 (vs), 747.5 (vs), 701.0 (m),
661.1 cnit (s).

'H-NMR (600 MHz, CDCJ): 0= 0.84 (t,°J = 6.4 Hz, 6H, CHCHs), 0.88 (t,2J = 7.0 Hz, 6H,

CH,CHsz), 1.20 — 1.38 (m, 32H, C#€H,CH,CH,CH;), 1.86 - 2.02 (m, 4H, CHCH), 2.17 -

2.39 (m, 4H, CHCH), 2.21 (s, 6H, CCH, 2,28 (s, 6H, CCh), 5.17 - 5.23 (m, 1H, NCH

5.30 - 5.35 (m, 1H, NCH9.22 - 9.31 (m, 1H, kon), 8.67 -8.78 (m, 6H, Kom, 8.83 (d,

3)=7.7 Hz, 2H, Hon), 8.94 (d,2J = 8.4 Hz, 1H, Hron), 9.50 (d,2J = 8.4 Hz, 1H, Hom), 9.53

(d, 33=8.3Hz, 1H, Hom), 10.32 (s, 1H, NGCCHCC CO), 10.61 ppm (s, br, 1H,
COCCHCCCO).

13C-NMR (151 MHz, CDCY): &= 14.0, 14.1, 15.4, 15.9, 19.7, 22.7, 23.2, 2267, 26.9,
27.0, 28.9, 29.4, 29.5, 30.0, 30.1, 31.9, 32.46,322.7, 33.7, 37.1, 37.4, 54.8, 55.5, 116.9,
123.1, 123.2, 123.4, 123.9, 124.8, 125.0, 125.%,212126.5, 126.9, 127.2, 127.4, 127.6,
128.5, 129.6, 129.8, 130.3, 132.1, 133.1, 133.8,013135.2, 135.4, 146.0, 147.3, 162.8,
162.9, 166.8 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (Ere) = 350.2 (29680)365.2 (31710)423.2 (26250)450.6 (41790),
490.4 (45020)527.4 nm (74940).
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Fluoreszenz(CHC): Amax (Ire)) = 535.8 (1.00), 578.2 (0.40), 629.1 nm (0.07).

FluoreszenzquantenausbeutéCHCIs, Aexc = 367 NM,E3g7nm / 1cm= 0.0060, ReferenZ1 mit
@ =0.97)® = 0.96, Lexc = 490 NME490 nm/ 1cm= 0.0081, Referenzl mit @ = 0.99)® = 0.99

MS (MALDI, Anthracen):m/z (%) =1390 (74) M]*, 1360 (30), 1353 (31), 1344 2/ |-
NO,]*,1133 (11), 1017 (23), 858 (100).

MS (FAB): m/z (%) = 1390 (4) M]*, 1389 (4) M -H]* , 1375 (1), 1360 (1), 1344 (2M[-
NO,]*, 851 (35), 791 (20).

HRMS (FAB): ber.: GeHgoNsO12 [M] 1388.5834
gef.: 1388.5854 A = 0.0020
CgeHgoNsO12 [1389.6] ber. (%): C:74.33 H: 5.80 N: 6.05

gef. (%): C:73.92 H: 5.23 N: 6.46
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D6.8 N*(1-Hexylheptyl)-N*-[N-(1-hexylheptyl)-N"-(2,3,5,6-tetramethyl-
phen-4-yl)perylen-3,4,9,10-bis(dicarboximid)] {9,1@iaminobenzo-
[ghi]perylen-3,4.6,7-bis(dicarboximid)} (80)/ Amidinsubstituierter
Bichromophor 81

Katalytische Hydrierung mit Pd/C:

80 (X=Y=NH,)
82 (X = NOz, Y= NH2)

83 (X = NH,, Y = NHOH)

o”z" 0

84 (X = Y = NHOH)

85 (X = NO,, Y = NHOH)

N?-(1-Hexylheptyl)N'-[N-(1-hexylheptyl)N'-(2,3,5,6-tetramethylphen-4-yl)perylen-3,4,9,10-
bis(dicarboximid)]{9,10-dinitrobenzgji]perylen-3,4:6,7-bis(dicarboximid)} 70, 1.70 mg,
1.22 umol, 1.00 Aq.) wurde in THF (9.00 mL) gelasiif Pd/C (0.40mg, 0.38 umol, 0.31
Ag., 10% Pd) versetzt und in einem Stahlautoklak@h unter einer Wasserstoffatmosphare
(80 bar, 23 °C) geruhrt. Im Anschluss wurde deralestator unter einer Ar-Atmosphére
mittels Filtration abgetrennt und das Losungsmittgl Raumtemperatur im Vakuum entfernt.
Man erhielt auf diese Weise einen rotvioletten $te#t, welcher ein Gemisch der
Verbindunger80und82 - 85 darstellt.

Ausbeute:1.45mg

IR (ATR): v = 3385.3 (s,br), 2957.6 (s), 2923.3 (vs), 2853.923§0.8 (W), 2337.3 (W),
1770.0 (w), 1698.1 (vs), 1658.2 (vs), 1593.4 (§)77L7 (m), 1558.0 (w), 1540.0(w), 1506.3
(W), 1458.8 (m), 1433.0 (m), 1404.1 (m), 1339.9),259.4 (vs), 1211.0 (w), 1155.5 (w)
1094.5 (vs), 1015.8 (vs), 860.0 (m), 796.6 (s),.Z4Bi*(m).

UV/Vis (CHCh): Amax (Ere) = 368.1 (0.35), 456.8 (0.32), 489.6 (0.65), 526.8Q), 545.4 nm
(0.20).
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UVIVis (DMF): Amax (Eve)) = 459.2 (0.20), 490.8 (0.61), 527.4 (1.00), 59918(A.09).

UVIVis (Toluol): Amax (Ere) = 459.4 (0.22), 491.2 (0.61), 527.6 (1.00), 540.2@) nm .

Fluoreszenz(CHC): Amax (Ire)) = 585.6 (1.00), 630.4 (0.60), 709.6 nm (0.17) .
Fluoreszenz(DMF): /imax (Irel) = 634.1 nm.
Fluoreszenz(Toluol): Amax (Ire)) = 578.6 (1.00), 624.4 (0.72), 695.5 nm (0.28).

MS (MALDI, Anthracen):m/z(%) = 1375 (25), 1360 (40), 1344 (75830 (100), 1329 (85).

MS (FAB"): m/z(%) = 1377 (2.5)M(85)], 1360 (1.3) M(82/84)], 1346 (2.0), M(83)], 1330

(1.1) M (80)]"

HRMS (FAB*): 80

82:

83:

84:

85:

ber

.. GgeHgsNeOsg [M + H]+: 1329.6384

gef..

be

=

.- GeHg2NeO10 [M] ™

gef.:

ber

.. GeHgaN6Og [M]+:

gef.:

ber

. GeHgaNgO10 [M] ™

gef..

be

=

.- GeHg2NeO11 [M] ™

gef..

1329.6376 4 =0.0008

1358.6092
1358.6079 4 =0.0013

1345.6300
1345.6327 4 =0.0027

1360.6249
1360.6206 4 = 0.0043

1374.6042
1374.6030 4 =0.0012
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Bechamp-Reduktion:

Eine Suspension von Eisenpulver (2.68 mg, 48.01u740 Aq) in EtOH (2.00 mL) wurde
unter Lichtausschluss mi*-(1-Hexylheptyl)N'-[N-(1-hexylheptyl)N'-(2,3,5,6-tetramethyl-
phen-4-yl)perylen-3,4,9,10-bis(dicarboximid)]{9, tinitro-benzofhi]perylen-3,4:6,7-bis-
(dicarboximid)} (79, 9.00 mg, 6.48 pmol, 1.00 Ag.) und konzentriewtéssriger HCI-Losung
(37%, 0.09 mL, 1.08 mmol, 166 Ag.) versetzt undh @nter Riickfluss erhitzt. Im Anschluss
neutralisierte man die rot-violette Reaktionsmisahmit wassriger KOH-L6sung (25%, 0.16
ml, 1.08 mmol, 166 Aq.). Der entstandene Niedeeghurde durch Filtration abgetrennt
und das Filtrat im Vakuum vom Loésemittel befretdulh bei 80 °C getrocknet. Das
rotviolette Rohprodukt wurde saulenchromatograghmamachst an Kieselgel (63 - 200 pm)
mit CHClL aufgereinigt, wobei gelb und orange fluoreszieeefidoreszierende Vorlaufe
abgetrennt werden konnten. Die Elution des ProdeKtigte mit einem Laufmittelgemisch
aus CHCYEtOH (200:1) als violette nicht fluoreszierendenBe. Nach Entfernen des
Losemittels im Vakuum und weiterem Trocknen fir agTbei Raumtemperatur unter

Lichtausschluss erhielt m#&1 als violetten Feststoff.
Ausbeute:5.00mg 81, 3.69 pmol, 57 %)
Schmelzpunkt: Zersetzung bei > 100 °C

R (Kieselgel, CHCK/EtOH 100:1): 0.28
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IR (ATR): v = 3358.9 (m), 3185.9 (w), 2954.0 (vs), 2921.9 (&8§51.9 (vs) 2360.0 (m),
2337.0 (m), 1752.7 (w)1699.8 (s), 1658.3 (vs}1,630.2 (s), 1593.4 (s), 1576.0 (m), 1558.0
(w), 1538.3 (w), 1505.5 (w), 1467.6 (m), 1455.1 (1302.6 (m), 1376.4 (w), 1361.1 (w),
1339.1 (s), 1271.3 (m), 1259.3 (s), 1089.7 (m),110Zm), 864.4 (w), 807.9 (s), 746.2 (W),
667.7 cnit (s).

UV/Vis (CHCL): Amax (Ere) = 367.1 (0.17), 375.2 (0.16), 428.4 (0.06), 4502(), 490.0
(0.57), 527.6 (1.00), 561.4 nm (0.21).

UV/Vis (DMF): Amax (Ere) = 457.8 (0.19), 490.0 (0.56), 527.6 (1.00), 59810(0.68).

UV/Vis (Toluol): Amax (Ere) = 457.1 (0.22), 489.5 (0.60), 527.4 (1.00), 54913(0.18).

Fluoreszenz(CHCls): Zmax (Irel) = 680.1 nm.
Fluoreszenz(DMF): Amax (Irel) = 614.3 nm.

Fluoreszenz(Toluol): Amax (Iref) = 610.5 nm.

FluoreszenzquantenausbeutéCHCI3, Jexc = 490 nm,E4gonm / 1cm= 0.0045, Referenz S-13
mit @ =1.00) @ =0.08, (CHG], Aexc= 560 nm,Eseonm / 1cm=0.0017, Referenz S-13 mit
@ =1.00)®@ =0.03

MS (MALDI, Anthracen):m/z (%) = 1354 (100)¥ + HJ*, 1328 (80), 990 (9) [M + H -
2-GisHod*, 964 (4).
"[M - 2H]" des Diamin$0

MS (FAB"): m/z(%) = 1354 (5) M + H]", 1327 (1), 1172 (2) M +H- CiaHag] ¥, 990 (1) M
+H- 2:GgHag "
"[M - 3H]* des Diamins30

HRMS (FAB"): ber.: GaHesNOs [M + H™: 1353.6429
gef.: 1353.6440 4 =0.0011
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D6.9 N*(1-Hexylheptyl)-N*-[N-(1-hexylheptyl)-N"-(phen-4-yl)benzofhil-
perylen-3,4,9,6,7-bis(dicarboximid)]benzajhi]perylen-3,4:6,7-bis(di-
carboximid) (89)

N-(1-Hexylheptyl)benzo[ghi]perylen-3,4.6,7-tetrdsansdure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydrid
(12, 42.9 mg, 71.7 umol, 1.00 Aq.) und N-(1-Hexylhdpty'-(4-aminophenyl)benzo[ghi]-
perylen-3,4:6,7-bis(dicarboximid)38, 74.0 mg, 107 umol, 1.50 Ag.) wurden in Chinolin
(2.00 mL) geldst und 18 h in einer Mikrowellenaggiar erhitzt (230 °C, 200W, 2.00 Bar).
AnschlielRend gol3 man den Reaktionsansatz auf HCI(250 mL). Daraufhin wurde so
lange mit CHQ extrahiert, bis die organische Phase farblos @schwvusch diese mit
2M HCI (3 - 150 mL) und extrahierte erneut mit CglQWach Trocknen der vereinigten
organischen Phasen Uber MgS@urde das Losemittel im Vakuum entferbas Rohprodukt
wurde anschlieRend durch S&ulenchromatographie iesel§el (63 - 200 pm) mit einem
Laufmittelgemisch aus CHgllsohexan (3:1) aufgereinigt. Die Produktfraktiosaheint nach
einem schwach fluoreszierenden Vorlauf als interggdlb fluoreszierende Bande. Diese
wurde in wenig CHGlaufgenommen und mit MeOH ausgefallt. Man erhiel88 als gelb-

orangen Feststoff.

Ausbeute: 4.00 mg 89, 19.6 umol, 4 %)

Schmelzpunkt: > 250 °C

R (Kieselgel, CHCk/Isohexan 3:1):0.48
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IR (ATR): v = 2956.5 (s), 2922.3 (vs), 2852.3 (s), 2358.4 @333.0 (w), 1766.9 (m),

1710.4 (vs), 1702.5 (vs), 1657.4 (vs), 1603.515)8.1 (w), 1502.6 (w), 1466.2 (m), 1455.2
(m), 1444.2 (m), 1388.8 (s), 1371.8 (vs), 1323%),(£290.5 (m), 1259.6 (vs), 1215.3 8w),
1178.1 (w), 1094.9 (s), 1016.1 (vs), 837.8 (vs)).81(vs), 798.3 (vs), 750.8 (vs), 663.9tm

(s).

'H-NMR (600 MHz, CDC}): J = 0.85 (t,°J = 7.0 Hz, 12H, Ch), 1.22 — 1.31 (m, 20H,
CH,CH,CH,CH,CHz), 1.35 — 1.46 (m, 12H, G&H,CH,CH,CHz), 1.97 — 2.05 (m, 2H,
NCHCH,), 2.33 — 2.40 (m, 2H, NCHGH 5.28 — 5.34 (m, 2H, NCH7.43 (d,*J = 7.0 Hz,

2H, Hoheny), 7.46 (d,2J = 7.0 Hz, 2H, Bheny), 8.15 (t,°J = 7.7 Hz, 2H, Hion), 8.19 — 8.24 (m,
2H, Harom), 8.31 — 8.33 (m, 1H, &), 8.36 (d2J = 9.1 Hz, 1H, Hon), 8.41 (d3J = 7.5 Hz,

1H, Harom), 8.93 — 9.00 (m, 4H, &hn), 9.06 — 9.09 (m, 1H, &), 9.13 (d,°J = 8.8 Hz, 1H,

Harom), 9.32 (d,®J = 8.9 Hz, 1H, Hom), 10.04(s, 1H, CCHCCO), 10.25ppm (s, 1H,

CCHCCO).

13C-NMR (151 MHz, CDC)): J = 14.1, 19.6, 20.0, 20.5, 21.4, 22.6, 27.1, 28937, 31.8,
32.5,54.9,119.7, 121.7, 122.0, 122.4, 123.1, 123.4,71224.0, 124.1, 124.3, 124.5, 125.2,
125.5, 126.0, 126.2, 126.6, 127.8, 128.4, 129.0,41332.1, 160.7, 164.4 ppm.

UV/Vis (CHCh): Amax (€) = 292.8 (23930)326.8 (23200)349.2 (38430), 366.2 (72500),
414.0 (27550)436.8 (39150), 477.4 nm (10880).

Fluoreszenz(CHC): Amax (Ire]) = 497.8 (1.00), 527.0 nm (0.72).

FluoreszenzquantenausbeutéCHCIs, Aexc = 350 Nnm,E3zsonm 7 1cm= 0.0118, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):® = 0.34

MS (El): m/z(%) = 1087 (1) M +2H - GiaHog]*, 1086 (1) M +H - CisHag ", 905 (4) M +2H
- 2:GiaHogl ", 904 (8) M +H - 2-G3Hag] ¥, 903 (12) M - 2-GisHag ¥, 859 (5), 716 (2), 715 (3),
701 (9), 700 (16), 532 (11), 518 (61), 414 (40§ B31), 299 (35), 182 (100), 129 (75).

HRMS (E|) ber.: Q9H42N306 [M - C35H32N02]+: 768.3074
gef.: 768.3032 4 =0.0042
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ber.: Q,7H44N304+ [M - C37H30NO4]+: 714.3326
gef. 714.3335 4 =0.0009
ber.: Q6H42N304+ [M - C33H32NO4]+: 700.3170
gef.. 700.3281 4 =0.0111

D6.10 N?-(1-Hexylheptyl)-N*-[N-(1-hexylheptyl)-N"-(2,3,5,6-tetramethyl
phen-4-yl)benzofhi]perylen-3,4,9,6,7-bis(dicarboximid)]benzo-
[ghi]perylen-3,4.6,7-bis(dicarboximid) (90a/b)

90b

N-(1-Hexylheptyl)benzajhilperylen-3,4:6,7-tetracarbonséure-3,4-dicarboxigid-anhydrid
(12, 32.0 mg, 53.8 pumol, 1.00 Ag.) umd(1-Hexylheptyl)N'-(4-amino-2,3,5,6-tetramethyl
phenyl)benzajhilperylen-3,4:6,7-bis(dicarboximid)36, 60.0 mg, 80.7 umol, 1.50 Aq.)
wurden in Chinolin3.00 mL) geldst und 4 h in einer Mikrowellenapgaraerhitzt (210 °C,
200W, 2.00 Bar). Anschlie3end gol3 man den Readiosatz auf 21 HCI (250 mL).
Daraufhin wurde so lange mit CHCéxtrahiert, bis die organische Phase farblos &sch
wusch diese mit & HCI (3 - 150 mL) und extrahierte erneut mit CEl@ach Trocknen der
vereinigten organischen Phasen Uber Mg&Orde das Losemittel im Vakuum entfernt. Das
Rohprodukt wurde anschliel3end durch Saulenchromegibge an Kieselgel (63 - 200 um)
mit einem Gemisch aus CH{ZEtOH (100:1) aufgereinigt. Die Produktfraktion @rsint nach
einem gelben, schwach fluoreszierenden Vorlaufraénsiv gelb fluoreszierende Bande. Es

folgte eine weitere saulenchromatographische Aniffeng des Produktgemisches an
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Kieselgel (63 - 200 pm) mit CHEIl Dadurch konnte erneut ein gelber, schwach
fluoreszierender Vorlauf abgetrennt werdddurch Umstellung des Laufmittels auf ein

Gemisch aus CHglnd Ethanol (50:1)konnte das Produkt als intensiv gelb fluoreszieeend
Bande eluiert werden. Dieses wurde in wenig CH&ufgenommen und mit MeOH

ausgefallt. Man erhielt so den Bichromopl@fr als Gemisch der beiden Regioisoméfa

und90bals oranges Pulver.
Ausbeute:26.0 mg 90a/b,19.6 pmol, 37 %)
Schmelzpunkt: > 400 °C

R (Kieselgel, CHCE): 0.61

IR (ATR): 7 = 3854.0 (w), 3735.1 (w), 3367.5 (W), 2959.5 (s922.0 (vs), 2852.4 (s),
2361.3 (vs), 2338.6 (s), 1768.7 (m), 1719.1 (sP21G (m), 1662.2 (s), 1605.5 (m), 1457.3
(m), 1357.9 (m), 1342.3 (m), 1326.0 (m), 1260.2 1882.1 (m), 1094.4 (s), 1019.2 (s), 866.3
(w), 838.1 (m), 799.8 (s), 765.0 (m), 667.87cfm).

'H-NMR (600 MHz, CDCLk): = 0.80 - 0.93 (m, 12H, Ci€Hs), 1.20 — 1.44 (m, 32H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.93 — 2.00 (m, 4H, CHC#} 2.36 (2 - s12H, CCHY), 2.27 — 2.46 (m,
4H, CHCHp), 5.32 (m, 2H, NCH 8.34 (dd,2J = 7.5 Hz,J = 15.1 Hz, 2H, Hon), 8.55 (dd,
3)=5.3 Hz,J = 13.1 Hz, 4H, Hom), 9.09 — 9.18 (M, 2H, kb, 9.31 — 9.36 (M, 4H, kbn),
9.53 — 9.57 (M, 2H, kb, 10.55 ppm (br. fJ = 21.1 Hz2H, CCHCCO).

3C-NMR (151 MHz, CDC}): o= 14.0, 14.1, 15.9, 16.0, 22.6, 22.7, 27.0, 2984 ,229.7,
30.0, 30.2, 31.4, 31.8, 31.9, 38.7, 65.5, 68.1,1,2P23.0, 123.4, 123.7 124.0 124.4, 124.5,
125.1, 125.5, 126.6, 127.2, 127.3, 128.8, 129.9.6,2130.3, 130.7, 132.3, 132.4, 134.5
167.7, 168.3pm.

UV/Vis (CHC): Jmax (Ere) = 265.0 (0.53)329.8 (0.25)348.8 (0.48), 366.8 (1.00), 413.8
(0.30),436.2 (0.44), 477.2 nm (0.14).

Fluoreszenz(CHC): max (Ire]) = 498.0 (1.00), 527.2 nm (0.72).
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FluoreszenzquantenausbeutéCHCI3, Jexc = 350 NM,Ezsonm 7 1cm= 0.0172, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):@ = 0.36

MS (FAB): m/z(%) = 1325 (0.6]M + HJ", 1324 (1) M]*, 1223 (1) M - HJ", 1141 (0.5) M
- H - CigHzg ", 959 (0.5) M - H - 2 - GsHagl", 701 (2), 474 (16), 306 (72), 153 (100).

HRMS (FAB_): ber.: GgHgsN4Og [M + H]+: 1323.6211
gef.: 1323.6244 4 =0.0033
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D7 Bichromophore auf Basis von Corrolen

D7.1 10-N-(1-Hexylheptyl)-N"-(benzyl)benzofhi]perylen-3,4:6,7-bis(di-
carboximid)]-5,15-bis(2,6-dichlorophenyl)corrol (99
N-(1-Hexylheptyl)N"-(4-formylbenzyl)benzajhi]-
perylen-3,4:6,7-bis(dicarboximid)2{, 200 mg, 280
umol, 1.00 Ag.) und 2,6-Dichlorophenyldipyrrome-
than (163 mg, 560 umol, 2.00 Ag.) wurden unter

Lichtausschluss in Ci€l, (7.00 mL)geldst und mit

TFA (12.8 mg, 112 pmol, 0.40 Ag.) versetzt.
Nachdem man die Reaktionsmischung 20 Minuten
bei Raumtemperatur rihren liel3, wurde zuerst TEA
(11.3 mg, 112 pmol, 0.40 Ag.) und anschlieRend
p-Chloranil (207 mg, 840 pumol, 3.00 Ag) hinzufugt.
Nach weiteren 24 h Rihren unter Lichtaussschluss C!
bei Raumtemperatur entfernte man das L('jsungsm'
im Vakuum und reinigte das Rohprodukt unter Licht- ol
ausschluss saulenchromatographisch an Kieselgel (63

- 200 um) mit CHCIl,, wobei das Produkt als erste

98

grin gefarbte Fraktion isoliert werden konnte. Né&gtifernen des Losemittels im Vakuum
wurde der erhaltene Rickstand in wenig CH&lfgenommen und mit MeOH geféllt. Dies
liefert 98in Form eines grinen Feststoffs.

Ausbeute:  35.0mg 08, 27.5 umol, 10 %)

Schmelzpunkt: > 400 °C

R (Kieselgel, CHCI,): 0.85

IR (ATR): v = 3854.1 (w), 3676.0 (w), 2951.1 (s), 2923.5 (\&J54.3 (s), 2361.6 (vs),

2337.7 (vs), 1702.1 (s), 1661.5 (s), 1605.4 (58S (m), 1457.7 (m), 1428.4 (m), 1396.0
(m), 1325.3 (m), 1111.7 (w), 796.0 (W), 667.9 tm).
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'H-NMR (600 MHz, CDCk): 6 = -2.91 - (-2.79) (s br, 3H, NH), 0.81 #] = 7.0 Hz, 6H,
CHs), 1.22 — 1.27 (m, 16H, GI&H,CH,CH,CHs), 1.95 — 2.03 (m, 2H, CHGH 2.32 -2.44
(m, 2H, CHCH), 5.26 — 5.37 (m, 1H, NCH), 5.42 (s, 2H, NgH7.61 — 7.67 (m, 2H, &
pheny) 7.65 (d,°J = 7.9 Hz ,2H, Kipheny), 7.69 — 7.77 (M, 2H, &lpheny), 7.83 — 7.89 (m, 2H,
Harom), 8.03 - 8.12 (M, 3H, Kom), 8.22 (d2J = 4.3 Hz ,1H, Hon), 8.32 — 8.35 (M, 1H, &b,
8.36 — 8.40 (M, 1H, kb, 8.45 —8.49 (m, 1H, &), 8.51 — 8.54 (m, 1H, kb, 8.60 (d,
%) = 4.8 Hz ,1H, Hon), 8.68 (d,2J = 4.7 Hz ,1H, Hron), 8.75 (d,2J = 4.3 Hz ,1H, Hon), 9.09
—9.11 (m, 1H, Hom), 8.99 — 9.07 (M, 2H, k), 9.13 — 9.17 (m, 2H, kb, 9.30 (d,°J = 8.7
Hz ,1H, Hyom), 10.32 ppm (s, 1H, CGECO).

UV/Vis (CHCL): Amax (¢) = 350.8 (25190), 366.0 (42250), 413.0 (81240), 8387430),
473.9 (10560), 567.2 (9840), 608.0 (6500), 638980), 715.6 nm (810).

Fluoreszenz(CHCly):
Jmax (Irel) = 663.1 (1.00), 720.4 nm (0.36), = 366 nm).
imax (I re|) = 6600 nm (100)&6)«;: 571 nm)

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHClg, Aexc = 565 nmEsgsnm/1cmi= 0.0111, Referenz: S-13 nait= 1.00):@ = 0.0212
(CHCI3, Aexc = 350 nm Ezsonm/1cm= 0.0307, Referenz: S-13 nait= 1.00):@ = 0.0184

MS (FABY): m/z(%) = 1274 (1)|+H]",1273 (2) M]*, 1272 (2) M-H]", 1271 (1) 1092 (0.3)
[M+H-C13H26]+ , 1091 (03) M - C13H25]+ ,L1090 (03) M -H - C13H25]+, 675 (05) [COITO' +

Benzylspacef]

HRMS (FAB"):  ber.: GHseCliNgO4 [M + H]*: 1273.3345
gef.: 1273.33314 = 0.0014

C77H5gc|4N604 [12731] ber. (0/0) C:72.64 H: 4.59 N: 6.60
gef. (%): C.69.74 H: 4.65 N: 5.85
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D7.2 10-N-(1-Hexylheptyl)-N"-(4-phenylbenzyl)benzofhi]perylen-3,4:6,7-
bis(dicarboximid)]-5,15-bis(2,6-dichlorophenyl)corol (102)
N-(1-Hexylheptyl)N’-(4-formylphenylbenzyl)benzo-
[ghi]perylen-3,4:6,7-bis(dicarboximid)24, 200 mg,
253 pmol, 1.00 Aqg.) und 2,6-Dichlorophenyldi-
pyrromethan (147 mg, 506 pmol, 2.00 Aq.) wurden

unter Lichtausschluss in GAI, (5.00 mL)gel6st und
mit TFA (12.2 mg, 101 umol, 0.40 Ag.) versetzt.
Nachdem man die Reaktionsmischung 20 Minuten
bei Raumtemperatur rihren lie3, wurde zuerst TEA
(11.1 mg, 101 pmol, 0.40 Ag.) und anschlieRend
p-Chloranil (187 mg, 759 pumol, 3.00 Aq) hinzufiigt.
Nach weiteren 24 h Rihren unter Lichtausschluss bei !
Raumtemperatur entfernte man das L('jsungsmittel
Vakuum und reinigte das Rohprodukt unter Lichtaus-

cl
schluss saulenchromatographisch an Kieselgel (63 -

102

200 pm) mit CHCIl,, wobei das Produkt als grin
gefarbte Fraktion isoliert werden konnte. Nach &mén des Losemittels im Vakuum wurde
der erhaltene Rickstand in wenig Chl@ufgenommen und mit MeOH gefallt. Dies liefert

102in Form eines grinen Feststoffs.

Ausbeute: 33.9mg (102 25.1 pmol, 10 %)

Schmelzpunkt: > 400 °C

Rt (Kieselgel, CHCl,): 0.91

IR (ATR): v =3823.2 (w), 3743.9 (WR954.3 (S), 2926.4 (s), 2856.7 (S), 2361.8 (m),7233
(m), 1764.2 (s), 1704.0 (vs), 1660.8 (vs), 1604)51557.1 (s), 1427.3 (s), 1394.4 (s), 1323.6
(vs), 1005.7 (m), 955.2 (s), 838.0 (s), 811.8 ®0.0 (s), 706.2 cth(m).

'H-NMR (600 MHz, CDCk): 6 = -2.42 - (-1.47) (s br, 3H, NH), 0.84 #] = 7.1 Hz, 6H,

CHa), 1.21 — 1.32 (m, 16H, CI€H,CH,CH,CHs), 1.93 — 2.08 (m, 2H, CHGM 2.31 -2.46
(m, 2H, CHCH), 5.09 (s, 2H, NCh), 5.30 - 5.39 (m, 1H, NCH7.59 (t,3] = 8.0 Hz, 2H,
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CHCHCI), 7.71 (dJ = 8.0 Hz, 2H, CHCIEI), 7.74 — 7.82 (m, 2H, CHCEl), 7.85 — 8.07
(M, 6H, Hom), 8.11 - 8.42 (M, 6H, Kom), 8.47 - 8.86 (M, 6H, Kon), 8.94 — 9.06 (m, 2H,
Harom), 9.08 — 9.17 (m, 2H, ko), 9.21 - 9.30 (m, 1H, kmer ), 10.26 ppm (s, 1H,
CCHCCO).

¥C-NMR (151 MHz, CDC}): = 14.1, 22.7, 27.3, 29.4, 29.7, 31.9, 32.6, 43459, 109.1,
111.4, 116.2, 120.7, 121.3, 123.3, 123.7, 125.8,9226.0, 127.2, 127.7, 127.9, 128.0,
130.2, 130.3, 134.4, 135.2, 137.2, 138.4, 13910,8] 141.0, 168.1, 168.7 ppm.

UV/Vis (CHCh): Amax (¢) = 351.0 (47760), 365.6 (77720), 411.2 (93640), @380530),
476.1 (23410), 570.2 (10300), 610.2 (8430), 718 1870).

Fluoreszenz(CHCl):
Jmax (Irel) = 499.3 (1.00), 528.2 (0.67), 660.2 nm (0.09).E 366 nm).
imax (l re|) = 660.4 nm (1'00)2~€XC= 573 nm).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHClg, Aexc =573 nm, B73nm/1cm= 0.0052, Referenz: S-13 nait= 1.00):® = 0.0266
(CHClg, Aexc = 351 nmEssinm 1cm= 0.0177, Referenz: S-13 nait= 1.00):@ = 0.0128

MS (FAB+): m/z(%) = 1350 M+H]+, 1349 M]+, 1168 M+H-Cl3H26]+, 1167 M -C13H26]+.

HRMS (FAB"):  ber.: GaHe:ClaNgOs [M]*:  1348.3582
gef.. 1348.3558 A = 0.0024

Cs3He2Cl4NO4 [1349.2] ber. (%): C: 73.89 H: 4.63 N: 6.23
gef. (%): C:.72.31 H: 4.55 N: 6.09
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D7.3 10-N,N""-Bis(1-hexylheptyl)N"-(benzyl)benzofhi]perylen-1",2":3,
4:9,10-tris(dicarboximid]-5,15-bis(2,6-dichloropheliyl)corrol (104)
N,N"-Bis(1-hexylheptyl)N"-(4-formyl-
benzyl)benzo4ghilperylen-1",2":3,4:9,
10-tris(dicarboximid) 103 134 mg, 139
pumol, 100 Ag) und 2,6-
Dichlorophenyldipyrromethan (81.0 mg,

278 pmol, 2.00 Ag.) wurden unter
Lichtausschluss in Cil, (5.00 mL)

gelést und mit TFA (6.34 mg, 55.6
umol, 0.40 Aq.) versetzt. Nachdem man

die Reaktionsmischung 20 Minuten bei
Raumtemperatur rihren lie3, wurde Cl
zuerst TEA (5.63 mg, 55.6 pmol, 0.4 OQ
Ag. gelost in 0.25 mL CpCl,) und
anschlieBendg-Chloranil (103 mg, 417
umol, 3.00 Aq) hinzufiigt. Nach

Cl

104

weiteren 24 h RuUhren unter Lichtausschluss bei Rammperatur entfernte man das
Losungsmittel im Vakuum und reinigte das Rohproduldhter Lichtausschluss
saulenchromatographisch an Kieselgel (63 - 200 minCH,Cl,, wobei das Produkt als erste
grin gefarbte Fraktion isoliert werden konnte. Né&gtifernen des Lésemittels im Vakuum
wurde der erhaltene Rickstand in wenig CH&lfgenommen und mit MeOH geféllt. Dies

liefert 104in Form eines griinen Feststoffs.

Ausbeute:  35.0mg (104, 22.9 pmol, 17 %)

Schmelzpunkt: ~ 250 °C

R (Kieselgel, CH.CI,): 0.80

IR (ATR): v = 3357.9 (m), 3077.4 (w), 2953.6 (s), 2926.3 (\&856.4 (s), 1770.1 (W),
1709.9 (s), 1689.3 (vs), 1679.4 (vs), 1664.4 (¥595.3 (w), 1572.3 (m), 1557.9 (w), 1428.1

(w), 1414.5 (w), 1397.0 (w), 1364.3 (w), 1318.2 (rhp38.0 (w), 1111.3 (m), 812.0 (w),
756.1 (w), 712.5 cfh(w).
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'H-NMR (600 MHz, CDCh): 6 = -2.94 - (-2.78) (s br, 3H, NH), 0.80 {t] = 7.0 Hz, 12H,
CHs), 1.17 — 1.34 (m, 32H, GIEH,CH,CH,CHs), 1.89 — 1.98 (m, 4H, CHGH{ 2.28 -2.39
(m, 4H, CHCH), 5.25 — 5.36 (m, 2H, NCH 5.46 (s, 2H, NCH 7.59 (t,%) = 8.1 Hz, 2H,
CHCHCI), 7.71 (d3J = 8.1 Hz, 4H, CHCHI), 7.97 (d,°J = 8.0 Hz, 2H, Hon), 8.19 (d3) =

7.9 Hz, 2H, Hrom), 8.36 (d,2J = 4.0 Hz, 2H, Hron), 8.46 (d.%J = 4.6 Hz, 2H, Hron), 8.56 (d.

= 4.6 Hz, 2H, Hron), 8.95 (d,%J = 4.0 Hz, 2H, Hrom), 9.13 — 9.20 (M, 2H, kbny, 9.35 (dJ =

8.3 Hz, 2H, Hiom), 10.50 ppm (S, 2H, Enzoperyie)-

¥C-NMR (151 MHz, CDC}): 6 = 14.0, 22.6, 27.(9.2, 29.731.8, 32.542.3, 55.3, 109.4,
111.3,118.8, 120.7, 123.3, 123.9, 124.9, 125.9, 126.9,112427.7, 127.8, 128.0, 130.3,
130.5, 135.0, 137.3, 138.4, 139.5, 141.8, 143.8,11p6pm.

UVIVis (CHCL): Amax (€) = 272.4 (39810), 377.6 (60140), 418.7 (105300),.@383350),
467.1 (65270), 514.1 (7960), 567.6 (9860), 606740}, 717.2 nm (3130).

Fluoreszenz(CHCly):

Jmax (Irel) = 476.7 (1.00), 512.2 (0.76), 550.1 (0.29), 650.22), 723.8 nm (0.23)
Xexc = 378 nm).

Jmax (Ire) = 665.1 nm (1.00)ye = 571 nm).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl3, Aexc = 569 Nnm Eseonm /1cn= 0.0079, Referenz: S-13 nat= 1.00):@® = 0.0014
(CHClg, Aexc = 378 nmEz7gnm/1cmi= 0.0439, Referenz: S-13 nait= 1.00):@ = 0.0021

MS (FAB"): m/z(%) = 1525 (1) [A+H]",1524 (1) M]*, 1523 (1) M-H]*, 1343 (0.3) M+H-
Ci3H2¢",1342 (0.3) M - CiaHog]7,1341 (0.3) M - H - CiaHog]7,1160 (0.2) M - 2" CiaHogl”
,1159 (0.2) M —H - 2° Ci3H2¢]", 675 (0.4) [Corrol + Benzylspacér]

HRMS (FAB+): ber.: @2H34C|4N706 [M + H]+Z 1524.5237
gef.: 1524.5215 4 =0.0022
CooHg3Cl4N7O6[1524.5] ber. (%): C: 72.48 H: 5.49 Cl: 9.30 N:B.4

gef. (%): C:72.00 H: 5.62 Cl: 8.86 NL®.
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D7.4 10-N,N""-Bis(1-hexylheptyl)N"-(4-phenylbenzyl)benzofhilperylen-
1,2":3,4:9,10-tris(dicarboximid]-5,15-bis(2,6-dickorophenyl)corrol
(106)

N,N"-Bis(1-hexylheptyl)N"-(4-formyl-

phenylbenzyl)-benzghi]perylen-1",2":

3,4:9,10-tris(dicarboximid) 105 358

mg, 343 pmol, 1.00 Ag.)und 2,6-

Dichlorophenyldipyrromethan (200 mg,

687 umol, 2.00 Ag.) wurden unter
Lichtausschluss in Ci€l, (10.0 mL)

geloést und mit TFA(15.6 mg, 137

pumol, 0.40 Aqg.) versetzt. Nachdem man
die Reaktionsmischung 20 Minuten bei
Raumtemperatur rihren liel3, wurde
zuerst TEA (13.9 mg, 137 umol, 0.4Q
Ag.) und anschlieBendp-Chloranil
(253 mg, 1.03 mmol, 3.00 Aq)

hinzuflgt. Nach weiteren 24 h Ruhren

106

unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur entferraie das Losungsmittel im Vakuum und
reinigte das Rohprodukt unter Lichtausschluss s@&hl®matographisch an Kieselgel (63 -
200 pum) mit CHCI,, wobei das Produkt als grin gefarbte Fraktioniegsblverden konnte.
Nach Entfernen des Ldsemittels im Vakuum wurdeetbaltene Riuckstand in wenig CHCI

aufgenommen und mit MeOH geféllt. Dies liefé@6in Form eines grinen Feststoffs.
Ausbeute:  49.0 mg 106 30.6 umol, 9 %)

Schmelzpunkt: > 400 °C

R (Kieselgel, CHCl,): 0.89

IR (ATR): 7 = 3809.7 (w), 3718.4 (W)2951.0 (S), 2922.6 (vs), 2852.2 (s), 1771.4 (w),

1707.6 (vs), 1662.8 (vs)594.7 (w), 1557.6 (w)1427.3 (m),1363.4 (s), 1317.2 (vs), 1238.3
(m), 955.5 (m),811.4 (s), 792.5 (m), 659.8 chiw).
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'H-NMR (600 MHz, CDCh): 6 = -2.93 - (-2.64) (s br, 3H, NH), 0.83 {t] = 6.9 Hz, 12H,
CHs), 1.20 — 1.38 (m, 32H, GI&H,CH,CH,CHs), 1.91 — 2.01 (m, 4H, CHGH 2.30 -2.42
(m, 4H, CHCH), 5.34 (s, 2H, NCh), 5.29-5.39 (m, 2H, NCH 7.62 (t,) = 7.8 Hz, 2H,
CHCHCI), 7.74 (d3) = 8.0 Hz, 2H, CHCII), 7.86 (dJ = 7.6 Hz, 2H, Hom), 7.91 (d2) =

8.9 Hz, 2H, Hon), 7.96 - 8.13 (m, 4H, kbn), 8.18 — 8.32 (M, 2H, kbn), 8.49 — 8.92 (m,
6H, Haron), 8.97- 9.05 (M,1H, Hiom), 9.12 — 9.26 (M, 3H, kbn), 9.44 (d,%J = 8.8 Hz ,2H,
Hgp), 10.53 ppm (s, 2H, kb).

¥C-NMR (151 MHz, CDC}): = 14.1, 22.7, 29.4, 29.7, 31.9, 32.5, 39.9, 4354, 107.4,
108.6, 116.1, 116.9, 122.8, 123.6, 125.8, 125.9,11227.3, 127.8, 128.0, 128.6, 129.3,
129.8, 130.3, 135.1, 135.8, 137.1, 137.3, 138.%,71ppm.

UVIVis (CHCL): Zmax () = 376.8 (105710), 408.2 (137140), 432.8 (142856%,4} (120000),
563.8 (10000), 607.0 (7140), 716.6 nm (2860).

Fluoreszenz(CHCl):

Jmax (Ire) = 479.9 (1.00)510.7 (0.87)546.5 (0.31)659.8 (0.30),726.1 nm (0.18) M« = 366
nm).

Jmax (Irel) = 656.4 nm (1.00), 729.6 nm (0.613 = 568 nm).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHClg, Aexc= 570 nmEs7onm/1cn= 0.0089, Referenz: S-13 nait= 1.00):® = 0.0044
(CHClg, Aexc= 378 nm, B7gnm/1cr= 0.0477, Referenz: S-13 nabt= 1.00):® = 0.0040

MS (FAB+): m/z(%) =1601 M]+, 1600 M-H]+, 1419 M - C13H26]+ ,1418 M -H - C13H26]+

HRMS (FAB"):  ber.: GgHgsClaN7Og [M + H]": 1600.5552
gef.: 1600.5464 4 =0.0088

CogHg7Cl4N706[1600.6] ber. (%): C: 73.54 H: 5.48 N: 6.13
gef. (%): C: 73.06 H: 5.59 N: 5.91
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D7.5 10-[2,11-Bis(1-hexylheptyl)-5-(4-phenyl)imidzolo-
[4',5":3,4]anthra[2,1,9-def.6,5,10d'e'f' |diisochinolin-
1,3,10,12(®1,11H)-tetraon]-5,15-bis-(2,6-dichlorophenyl)-
corrol (109)

N-(1-Hexylheptyl)N"-(4-formylbenzyl)benzajhi]-

perylen-3,4:6,7-bis(dicarboximidl08 41.0 mg, 45.6

umol, 1.00 Ag.) und 2,6-Dichlorophenyldipyrrome’ o 0

than (39.8 mg, 137 pmol, 3.00 Ag.) wurden untsr_ 0.0 \

Lichtausschluss in CHEK3.00 mL)gelost und mit O O

TFA (4.16 mg, 36.5 pumol, 0.80 Aq.) versetzt. ? N _NH

Nachdem man die Reaktionsmischung eine Stunde

bei Raumtemperatur rihren lie3, wurde zuerst TEA

(3.69 mg, 36.5 pmol, 0.80 Ag.) und anschlieRend

p-Chloranil (33.6 mg, 137 umol, 3.00 Ag.) hinzufiigt. Cl Cl
Nach weiteren 24 h Ruhren unter Lichtaussschluss O
bei Raumtemperatuversetzte man die Reaktions-
cl cl
109

[6sung mit Isohexan (1.00 mlund reinigte das Roh-

produkt im Anschluss unter Lichtausschluss saulen-

chromatographisch an Kieselgel (63 - 200 um) nmiee Laufmittelgemisch aus CHLIso-
hexan (3:1), wobei das Produkt als erste dunkelgiaett gefarbte Fraktion isoliert werden
konnte. Nach Entfernen des Ldsemittels im Vakuum erhieltnni®9 in Form eines

schwarzgriinen Feststoffs.

Ausbeute:  6.00mg (109 4.12 umol, 9 %)

Schmelzpunkt: > 250 °C

R (Kieselgel, CHCk/Isohexan 3:1):0.73

IR (ATR): v = 3409.0 (w), 3358.0 (w), 2954.3 (s), 2920.4 (vs)528 (s), 2358.4 (w),
2337.4 (w), 1733.7 (w), 1689.8 (m), 1652.8 (m), 1.d4(m), 1608.4 (w), 1592.1 (m), 1557.8
(w), 1539.0 (w), 1463.9 (s), 1428.2 (m), 1411.3,(377.1 (m), 1344.5 (m), 1303.0 (w),

1259.1 (s), 1214.7 (s), 1186.9 (w), 1091.4 (s),710%s), 964.8 (m), 870.3 (W), 799.0 (vs),
757.1 (vs), 720.6 (m), 708.7 (w), 667.6tm).
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'H-NMR (600 MHz, CDC}): 6 = - 2.80 - (-2.59) (s br, 3H, Nkko), 0.76 - 0.89 (m 12H,
CHs), 1.16 — 1.39 (m, 32H, Ci€H,CH,CH,CHjs), 1.83 — 2.00 (m, 4H, CHCH 2.21 -2.39
(m, 4H, CHCH), 5.15 — 5.25 (m, 1H, NCHi 5.28 — 5.36 (m, 1H, NC#} 7.65 — 7.72 (m,
2H, Heipheny), 7.79 (d,%) = 7.9 Hz ,3H, Kipheny), 7.88 — 7.96 (M, 1H, &lpheny), 8.27 - 8.37
(m, 1H, Hyom), 8.42 - 8.47 (m, 1H, Kon), 8.49 - 8.55 (m, 2H, &), 8.59 - 8.63 (m, 1H,
Harom), 8.67 - 8.80 (m, 6H, ko), 8.83 - 8.86 (m, 1H, &), 8.88 - 8.91 (m, 1H, &), 8.94
-8.99 (M, 1H, Hom), 9.02 - 9.05 (M, 2H, ko), 9.11 - 9.21 (m, 1H, k), 10.91 (d31=8.1
Hz, 1H, Heryen, 11.86 ppm (s, 1H, Ndryien.

UV/IVis (CHCh): Amax (Ere) = 291.2 (0.79), 409.2 (1.00), 425.6 (0.75), 46@BF), 506.6
(0.20), 544.6 (0.43), 590.4 (0.65), 639.4 (0.09%.8 nm (0.03).

Fluoreszenz(CHCl):
Zmax (Irel) = 600.7 (0.61), 654.1 (1.00), 715.7 nm (0.4%).E 546 nm)

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl3, Aexc = 546 NnM Esaenm/1cn= 0.0332, Referenz: S-13 nabt= 1.00):¢ = 0.0051

MS (FABY): m/z (%) = 1458 (0.8) M + H]*, 1457 (1) M]*,1275 (0.3) M - CisHod*, 1274
(0.2)[M - H - CisHog]*, 1094 (0.4) M + H - 2-GaHad*, 1093 (0.2) M - 2-GaHad*, 872 (9),
871 (8), 706 (10), 664 (100), 663 (65), 650 (63). §9), 411 (73), 392 (50).

HRMS (FAB"):  ber.: GaHg:ClsNsO4 [M + H]*: 1457.5278
gef.: 1457.52894 = 0.0011
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D8 Funktionalisierte Perylenmonoimidfarbstoffe

D8.1 N-[4-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzyl]perylen-3,4-dicarboxinid (110)

D8.1.1 Synthese in Chinolin
Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid, (50.0 mg, 0.155 mmol, 1.00 0/>
Ag.) wurde in Chinolin (2.00 mL) geldst und 4-(ID8sxolan-2yl)- 0O

benzylamin (55.6 mg, 0.310 mmol, 2.00 Ag.) zugegeldan lieR? die
Losung 4 h bei 210 °C (200 W, 1 bar) in einer MWedienapparaturo
rihren. Das Losungsmittel wurde durch Destillation Feinvakuum OO
(90 - 100 °C, 6 102 mbar) entfernt und der erhaltene Feststo ‘
saulenchromatographisch (Kieselgel: 63 - 200 umCiHEtOH 50:1)

aufgereinigt. Das Produkt war Teil einer intensiet-orange- O
110

(@)

fluoreszierenden Bandé\-[4-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzyl]perylen-3,4-
dicarboximid (10 konnte jedoch nur als Gemisch mit dem entspretdremldehydN-(4-

Formylbenzyl)perylen-3,4-dicarboximid 11) in Form eines roten Feststoffs isoliert werden.

D8.1.2 Synthese in Imidazol

Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydri 4.0 mg, 0.261 mmol, 1.00 Ag.) und Imidazol (4¢)0
wurden vorgelegt und 4-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzylan(®3.6 mg, 0.522 mmol, 2.00 Aq.),
sowie eine Spatelspitze Zinkacetat zugegeben. NacHtih bei 105 °C gerthrt worden warr,
wurde der Reaktion Ethanol (10.0 mL) zugegebenhNagyabe von NaOH (3 - 100 muyp
wurde solange mit Chloroform (2 - 100 mL) extrahidis die organische Phase farblos
erschien. Die vereinigten organischen Phasen wuidlen MgSQ getrocknet und CHgIlim
Vakuum entfernt. Zur Reinigung des Feststoffs wumieser in etwas Chloroform
aufgenommen und mit Methanol gefalliN-[4-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzyl]perylen-3,4-
dicarboximid (10 konnte als roter Feststoff isoliert werden.

Ausbeute:
Synthese in Chinolin: 33.0 mg
Synthese in Imidazol: 126 mgy3(0 0.261 mmol, 100 %)

Schmelzpunkt: 348 - 350 °C
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R (Kieselgel, CHCK/EtOH 50:1):  0.33

IR (ATR): 7 =2966.1 (vw), 2888.4 (w), 2361.8 (w), 2337.8 (v2}68.1 (vw), 1966.9 (vw),
1920,1 (vw), 1684.1 (s), 1646.8 (s), 1619.6 (W)OAF (s), 1572.5 (m), 1500.8 (w), 1432.1
(w), 1395.8 (w), 1373.1 (s), 1338.3 (s), 1294.0,(B42.0 (m), 1223.3 (w), 1185.3 (w),
1127.7 (w), 1103.9 (w), 1069.9 (s), 1022.4 (m),.88@n), 971.8 (m), 956.4 (W), 946.9 (W),
938.8 (W), 858.4 (w), 845.9 (w), 835.2 (m), 811v8)( 793.8 (M), 761.9 (m), 749.9 (s), 713.9
(w), 701.5 (w), 663.7 (w), 632.9 chfm).

'H-NMR (400 MHz, CRCL,): § = 3.96 - 4.07 (m, 4H, OC#} 5.38 (s, 2H, NCh), 5.74 (s,
1H, OCH), 7.40 (d2J = 8.1 Hz, 2H, Hheny), 7.52 (d,%J = 8.1 Hz, 2H, Hneny), 7.66 (1,°] =
7.7 Hz, 2H, Henyien, 7.94 (d,31 = 8.3 Hz, 2H, Heniey, 8.48 (M, 4H, Heryiey, 8.60 ppm (d,
%)= 8.4 H, 2H, Heryie).

¥C-NMR (100 MHz, CDC})): § = 65.2, 103.4, 126.4, 126.8, 128.2, 128.4, 13I3R.1,
141.4, 142.7, 157.1, 160.5, 166.9, 168.0 ppm.

UV/Vis (CHCh): Amax (€) = 487.2 (37330), 508.8 nm (35830).
Fluoreszenz(CHCl): max (Ire)) = 542.3 (1.00), 582.8 nm (0.81).

Fluoreszenzquantenausbeut¢ CHCl, Aexc = 487 nm,Esg7nm 7 1cm= 0.0175, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):® = 0.95

MS (EI): m/z(%) = 485 (6) M + HJ", 484 (33) M]*, 483 (100) M - H]*, 482 (29) M - 2H[",
440 (14) M - GH.O[', 412 (9), 411 (26)NI - CsHsO5]*, 307 (10), 306 (11)M -
CioHuNO,]*, 305 (33), 304 (27), 278 (13), 277 (40), 276 (22J5 (14), 251 (17)NI -
C1H1NO], 250 (32) M - CioHuNO,]*, 241 (12), 219 (16), 162 (22), 125 (21), 44 (9).

HRMS (EI): ber.: GoHaNO, [M]™: 483.1471
gef.: 483.1455 A =0.0016
CaH2iNO,4 [483.5]  ber. (%): C: 79.49 H: 4.38 N: 2.90

gef. (%): C.77.71 H: 4.24 N: 2.85
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D8.2 N-(4-Formylbenzyl)perylen-3,4-dicarboximid (111)

D8.2.1 Synthese in Chinolin
Zu einer Losung aus Perylen-3,4-dicarbonsaureaithy@dy 229 mg, 0
0.710 mmol, 1.00 Ag.) in Chinolin (20.0 mL) gab m#u(1,3-Dioxolan- H
2-yl)benzylamin (254 mg, 1.42 mmol, 2.00 Aq.) sowiae Spatelspitze

Zinkacetat und erhitzte 12 h auf 165 °C. Nach dekalien wurde einO
Gemisch ausn HCI/Eisessig (1:1, 250 mL) zugegeben und solanige p

Chloroform extrahiert bis die organische Phaseldarbrschien. Die rot-
orange Losung wurde Uber Mgs@etrocknet und das Losungsmittel i
Vakuum entfernt. Letzte Ruckstande von Chinolin deur durch eine

111

Destillation im Feinvakuum (200 °C, 1.502 mbar) entfernt. Es folgte
eine Aufreinigung des Rohprodukts durch S&aulenchtographie an Kieselgel (63 - 200
pm). Verunreinigungen konnten mit Chloroform alsufnaittel eluiert werden. Anschlie3end
wurde auf ein Laufmittelgemisch aus CHEIOH (100:1) umgestellt, wobei das Produkt
Teil einer intensiv rot-orange-fluoreszierenden @arwar und als roter Feststoff isoliert
werden konnte. AnschlieBend wurde dieser mit eMechung aus @ HCI/Eisessig (1:1,
500 mL) versetzt und solange mit CH@Ktrahiert, bis die organische Phase keine Farbung
mehr aufwies. Es folgte eine weitere saulenchrografmhische Aufreinigung an Kieselgel
(63 - 200 um) mit einem Laufmittelgemisch aus CH#EXOH (100:1). Das Produkt konnte als
intensiv rot-orange-fluoreszierende Bande isoldrden. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum entfernt und der Ruckstand in wenig Chlanofoaufgenommen. Fallen mit
Methanol lieferteN-(4-Formylbenzyl)perylen-3,4-dicarboximidX1) als roten Feststoff.

D8.2.2 Synthese in Imidazol

Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid, 60.0 mg, 0.155 mmol, 1.00 Ag.), eine Spatelspitze
Zinkacetat, Imidazol (2.00 g) und 4-(1,3-Dioxolatyenzylamin (55.6 mg, 0.310 mmaol,
2.00 Ag.) wurde 2 h auf 130 °C erhitzt und ans@died mit Ethanol (5.00 mL) versetzt.
Nach Zugabe einer Mischung aus HCIl/Eisessig (1:1, 250 mL) wurde solange mit
Chloroform extrahiert, bis die organische Phasbldarerschien. Der Reaktionsansatz wurde
Uber MgSQ getrocknet und das Ldsungsmittel im Vakuum entfeliss folgte eine
saulenchromatographische Aufreinigung an Kiesglg@l- 200 pm) mit einem Gemisch aus
CHCI/EtOH (50:1). Das Produkt konnte als intensiv n@rge-fluoreszierende Bande
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isoliert werden. Nach Entfernen des Laufmittels ikakuum erhielt man N-(4-

Formylbenzyl)perylen-3,4-dicarboximid 11) als roten Feststoff.

D8.2.3 Synthese durch saurekatalysierte Hydrolyse
N-[4-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzyl]-perylen-3,4-dicarbioxid (110, 76.3 mg, 0.237 mmol)
wurde mit einer Mischung ausv2HCI/Eisessig (1:1, 2 - 100 mL) versetzt und sotangt
Chloroform extrahiert, bis die organische Phaséldar erschien. Nachdem utber MgSO
getrocknet worden war, wurde das Losungsmittelggmisn Vakuum entfernt und der
Ruckstand in wenig Chloroform aufgenommen. Das BkbN-(4-Formylbenzyl)perylen-3,4-

dicarboximid 83) konnte nach Fallen mitPentan als roter Feststoff isoliert werden.

Ausbeute:
Synthese in Chinolin: 235 m@X1, 0.535 mmol, 69 %)
Synthese in Imidazol: 16.0 my(L, 36.4 umol, 24 %)

Saurekatalysierte Hydrolys87.2 mg 111, 0.221 mmol, 85 %)
Schmelzpunkt: 355-359 °C
R (Kieselgel, CHCK/EtOH 50:1): 0.54

IR (ATR): 7 = 3056.5 (W), 2710.0 (W), 2363.6 (w), 2341.7 (d4946.0 (w), 1703.4 (m),

1687.9 (m), 1646.1 (s), 1605.6 (w), 1592.2 (m),AHAm), 1522.4 (w), 1500.3 (W), 1423.5
(W), 1373.6 (m), 1340.9 (m), 1293.9 (m), 1240.5,(&07.1 (m), 1163.8 (m), 1136.1 (W),
1126.0 (W), 1099.9 (m), 1056.2 (w), 1014.0 (w), 85@n), 871.8 (w), 859.8 (w), 835.8 (M),
809.7 (vs), 786.1 (M), 758.6 (s), 747.9 (s), 74y 661.5 (W), 641.5 (W), 627.8 (M), 612.3

cm™® (w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}): ¢ = 5.48 (s, 2H, NCh), 7.66 (1,31 = 7.8 Hz, 2H Heryie, 7.70
(d, 33 = 8.1 Hz, 2H, Hheny), 7.84 (d,%] = 8.1 Hz, 2H, Hheny), 7.93 (d,%) = 7.9 Hz, 2H,
Hperyie), 8.45 - 8.49 (M, 4H, Fhyie), 8.64 (d, 2H3J = 8.0 Hz, Heryie), 9.98 ppm (s, 1H,
CHO).

3C-NMR (151 MHz, CDCY): 6 = 43.4, 120.3, 120.6, 124.0, 127.1, 127.9, 12921.2,
130.0, 131.2, 132.0, 137.4, 164.0, 191.9 ppm.
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UV/Vis (CHCL): Amax (€) = 488.6 (23610), 512.2 nm (22430).

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Ire) = 546.0 (1.00), 584.8 nm (0.81).

Fluoreszenzquantenausbeut€CHCls, Aexc = 488 nm,Essgnm 7 1cm= 0.0127, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):@ = 0.91

MS (El): m/z (%) = 441 (5) M + 2H', 440 (27) M + H]*, 439 (100) M]*, 422 (7) M -
HOJ", 307 (11), 306 (6)NI - CsH/NO]", 305 (19), 304 (10), 278 (7), 277 (23), 276 ()52
(6), 251 (10) M +H - C;gH7;NO5]*, 250 (15) M - CioH/NO3] ", 125 (13).

HRMS (E|) ber.: GoH17NO3 [M]+: 439.1208
gef.: 439.1209 4 =0.0001
CaH17NO3 [439.5] ber. (%):  C:81.99  H:3.90 N: 3.19

gef. (%): C:81.19 H: 3.83 N: 3.15
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D8.3 N-{[4-(1,3-Dioxolan-2-yl)phenyllbenzyl}perylen-3,4-acarboximid

(112)
D8.3.1 Synthese in Chinolin
Perylen-3,4-dicarbonséureanhydrid 4, ( 42.1 mg, 0.131 mmol, O/>
1.00 Ag.) wurde in Chinolin (2.00 mL) gelost, 4’ giDioxolan-2- 0
yl)biphenyl-4-methylamin (66.6 mg, 0.261 mmol, 2.8@.) zugege- 2

ben und 12 h auf 165 °C erhitzt. Im Anschluss wurdierch O

Destillation im Feinvakuum (160 °C, 1:810" mbar) das Losungs-
mittel entfernt, das Rohprodukt in etwas Chlorofoanfgenommen ‘
und mit Methanol geféllt. Es folgte eine saulenamatographische OO
Aufreinigung an Kieselgel (63 -200 um), wobei Maminigungen

zunachst mit CHGlIsohexan (1:1) eluiert wurden. Nach Umstellen 112
auf das Laufmittelgemisch CHZEtOH (50:1) war das gewinschte Produkt Teil einer
intensiv rot-orange-fluoreszierende Bande, wobéigleeh ein Gemisch audN-{[4-(1,3-
Dioxolan-2-yl)phenyl]lbenzyl}perylen-3,4-dicarboxichi (112 und N-[(4-Formylphenyl)-

benzyl]perylen-3,4-dicarboximid.{3) als roter Feststoff isoliert werden konnte.

D8.3.2 Synthese in Imidazol

Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid, (84.0 mg, 0.261 mmol, 1.00 Aqg.), sowie Imidazol
(4.00 g) wurden vorgelegt und 4°-(1,3-Dioxolan-byphenyl-4-methylamin (133 mg,
0.522 mmol, 2.00 Ag.) mit einer Spatelspitze Zirdtat zugegeben. Den Reaktionsansatz lieR
man 2 h bei 105 °C rihren. Die Reaktion wurde mtfiaBol (10.0 mL) und anschliel3end mit
wassriger NaOH-Losung 2 200 mL) versetzt. Es wurde mit Chloroform (2 O18L)
extrahiert bis die organische Phase farblos erschiel die vereinigten organischen Phasen
Uber MgSQ getrocknet. Nachdem das Losungsmittel im Vakuutfeent worden war, wurde
das Produkt in etwas Chloroform aufgenommen und Methanol geféllt. Dies lieferte
N-{[4-(1,3-Dioxolan-2-yl)phenyllbenzyl}perylen-3,4ichrboximid (L12) als roten Feststoff.

Ausbeute:
Synthese in Chinolin: 48.0 mg
Synthese in Imidazol: 121 myl2 0.216 mmol, 83 %)

R (Kieselgel, CHCK/EtOH 50:1):  0.29
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Schmelzpunkt: 330-335°C

IR (ATR): 7 = 2959.8 (w), 2882.7 (w), 2363.3 (w), 2338.0 (416.5 (w), 1688.8 (m),

1648.0 (s), 1593.5 (m), 1572.5 (m), 1500.0 (m),al23w), 1405.7 (w), 1375.7 (m), 1340.5
(m), 1310.4 (w), 1293.7 (w), 1242.9 (m), 1219.6,(8)84.3 (w), 1167.8 (m), 1137.5 (w),
1103.8 (m), 1076.1 (m), 1007.5 (w), 954.9 (m), 85@v), 835.5 (m), 809.5 (vs), 758.3 (s),
746.1 (s), 730.0 (w), 700.0 (w), 661.8 (w), 626nL¢m).

'H-NMR (400 MHz, CRCly): 6 = 3.99 - 4.12 (m, 4H, OGH 5.42 (s, 2H, NCH), 5.79 (s,
1H, OCH), 7.50 (dJ = 8.4 Hz, 2H, Wipheny), 7.55 - 7.61 (M, 6H, kbheny), 7.65 (t,°J = 7.8
Hz, 2H, Heryler), 7.92 (d,2J = 7.9 Hz, 2H, Weryie), 8.43 - 8.49 (M, 4H, ki), 8.59 ppm (d,
%) =8.1 Hz, 2H, Heryiey.

3C-NMR (100 MHz, CDCL,): § = 43.1, 65.3, 103.4, 120.3, 123.6, 126.8, 126X.Q,
129.0, 131.0, 131.5, 137.0, 137.3, 141.6, 159.3,8.ppm.

UV/Vis (CHCh): Amax (¢) = 487.0 (29880), 508.8 nm (28470).
Fluoreszenz(CHCh): Zmax (Ire]) = 544.4 (1.00), 583.8 nm (0.83).

Fluoreszenzquantenausbeute(CHCl, Aexc = 487 NMEsg7nm 1 1cm = 0.0223, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):® = 1.00

MS (EI): m/z(%) = 561 (9) M + H]*, 560 (38) M]*, 559 (100) M - H]*, 558 (22) M - 2H]",
516 (13) M - GH4O]", 488 (20), 487 (48)N - CsHsO,]*, 307 (12), 306 (17)Ml - H -
C1eH1sNO,]*, 305 (56), 304 (13), 279 (23), 278 (21), 277 (&6 (15), 275 (11), 257 (13),
251 (20), 250 (32)NI - CigH1sNO4]*, 243 (12), 167 (14), 165 (23), 125 (19), 124 (1),
(15).

HRMS (El): ber.: GgHosNO,4 [M] ™ 559.1784
gef. 559.1762 4 =0.0022
CagH2sNO,4 [559.6] ber. (%) C: 81.56 H: 4.50 N: 2.50

gef. (%): C: 80.56 H: 4.64 N: 2.80
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D8.4 N-[(4-Formylphenyl)benzyl]perylen-3,4-dicarboximid (113)

Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid, (375 mg, 1.16 mmol, 1.00 Ag.) 0
wurde in Chinolin (20.0 mL) geldst und anschlie3dfq1,3-Di-oxolan- H
2-yl)biphenyl-4-methylamin (594 mg, 2.33 mmol, 2Aq.) sowie eine 2

Spaltelspitze Zinkacetat zugegeben. Nachdem 1XH@® °C erhitzt Ox N~ 20

worden war, wurde der Ansatz mit einem Gemisch2au$iCl/Eisessig

(1:1, 250 mL) versetzt, mit Chloroform (2 - 200 m&x3trahiert und die OO
vereinigten organischen Phasen Uber MgS@etrocknet. Das ‘
Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Es folgteinee O
saulenchromatographische Aufreinigung des Rohpiteduk Uber 113

Kieselgel (63 - 200 um). Zunachst wurden Verungeingen mit Chloroform entfernt. Im
Anschluss wurde auf das Laufmittelgemisch CH#EIOH (100:1) umgestellt. Das Produkt
war Telil einer intensiv rot-orange-fluoresziereminde. Der erhaltene, rote Feststoff wurde
nochmals mit @ HCI/Eisessig (1:1, 250 mL) versetzt und mit CEl€ktrahiert. Es folgte
eine zweite Reinigung durch Saulenchromatographi&iaselgel (63 - 200 pm) mit einem
Losungsmittelgemisch aus CHEEtOH (100:1), wobei das gewinschte Produkt aksnisit/
rot-orange-fluoreszierende Bande eluiert werdemterNach Entfernen des Lésungsmittels
im Vakuum, wurde die Substanz in etwas Chloroforaiganommen. Die Fallung mit
Methanol lieferte N-[(4-Formylphenyl)benzyl]perylen-3,4-dicarboximidlld als roten
Feststoff.

Ausbeute: 223 mg 113 0.433 mmol, 37 %)

Schmelzpunkt: 356 - 361 °C

R (Kieselgel, CHCK/EtOH 50:1): 0.31

IR (ATR): v = 3029.4 (w), 2363.8 (w), 1970.0 (w), 1689.6 (1$48.4 (s), 1594.4 (m),

1574.8 (w), 1500.7 (w), 1430.1 (w), 1376.3 (m), 283(m), 1309.1 (w), 1293.5 (w), 1242.6
(m), 1216.3 (w), 1206.1 (w), 1184.3 (w), 1167.5 (r0}37.1 (w), 1103.8 (m), 1055.5 (w),

1006.2 (w), 955.4 (m), 874.0 (w), 831.8 (m), 808/8), 757.5 (s), 744.0 (m), 722.0 (W),
703.5 (w), 661.8 (m), 632.7 (W), 625.1 Cifw).
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'H-NMR (400 MHz, CDC}): d= 5.46 (s, 2H, NCh), 7.58 (d,’J = 8.4 Hz, 2H, Wisheny),
7.61 - 7.67 (M, 4H, Bhhenys Hperyie), 7.70 (d,2J = 8.1 Hz, 2H, Hipheny), 7.90 (dJ = 8.5 Hz,
4H, Haiphenys Hperyien), 8.42 - 8.47 (M, 4H, bbyien, 8.63 (d,%] = 8.1 Hz, 2H, Heryie), 10.0
ppm (s, 1H, CHO).

¥C-NMR (151 MHz, CDC}): J = 43.3, 120.5, 120.8, 123.9, 127.1, 127.4, 12I8.1,
129.6, 130.2, 131.1, 131.9, 134.3, 135.1, 138.8,11340.1, 164.0, 191.9 ppm.

UV/Vis (CHCh): Amax(e) =487.4 (33510), 511.4 nm (31650).
Fluoreszenz(CHCl): Amax (Ire)) = 545.1 (1.00), 583.8 nm (0.81).

Fluoreszenzquantenausbeut€CHCL, Jexc = 487 NnM,Esg7nm 7 1cm = 0.0211, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):® = 1.00

MS (EI): m/z(%) = 517 (7) M + H]", 516 (32) M]*, 515 (100) M -H]*, 307 (6), 306 (7), 305
(24) M - CiHuOs]*, 278 (7), 277 (28), 276 (4), 258 (8), 257 (4), 46 250 (10) M -
CieH1OsN]*, 125 (5).

HRMS (EI): ber.: GeHaNOs [M]: 515.1521
gef. 515.1521 4 =0.0001
036H21N03 [515.6] ber. (%) C: 83.87 H:4.11 N: 2.72

gef. (%):  C:82.62 H: 4.36 N: 2.69
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D8.5 N-(4-Phenyliminomethylbenzyl)perylen-3,4-dicarboximd (114)

Zu einer Losung aubl-(4-Formylbenzyl)perylen-3,4-dicarboximid /@
(111, 20.0 mg, 45.:umol, 1.00 Aq.) und frisch destilliertem Anilin N

(2.50 mL, 27.4 mmol) gab man MgeCB00 mg) und liel3 12 h bei

Raumtemperatur rihren. Nachdem das Trockenmittéltragot

worden war, wurde der Filterkuchen solange mit @florm Ox,N._-O
gewaschen, bis das Eluat farblos erschien. Andgdaid wurden

die Losungsmittel Chloroform und Anilin durch Ddstion OO

(CHCl3: 1 Atm., 59 °C; Anilin: 5.9 - I®mbar, 39 °C) entfernt. Das ‘

Rohprodukt wurde in etwas Chloroform aufgenommen uomit OO

Methanol gefallt. So konnte ein Gemisch aug4-Phenylimino- 114
methylbenzyl)perylen-3,4-dicarboximidL14) und dem EdukiN-(4-Formylbenzyl)perylen-

3,4-dicarboximid {11) als roter Feststoff gewonnen werden.
Ausbeute  19.9 mg
Rt (Kieselgel, CHCK/EtOH 50:1): 0.54

IR (ATR): 7 = 3052.3 (w), 2962.6 (m), 2923.8 (w), 2851.2 (@942.6 (w), 1690.2 (m),
1647.9 (s), 1593.5 (m), 1571.1 (m), 1499.8 (m),31@3qw), 1374.9 (m), 1341.7 (m), 1293.9
(m), 1259.6 (m), 1241.9 (m), 1207.6 (w), 1189.7,(265.8 (m), 1136.0 (w), 1099.4 (s),
1015.0 (s), 954.4 (m), 860.0 (W), 836.2 (W), 81Q), 791.8 (s), 759.7 (), 748.1 (m), 730.0
(W), 692.4 (M), 661.9 (W), 619.5 (W), 628.1 Clw).

'H-NMR (400 MHz, CBCly): = 5.44 (m, 2H, NCh), 7.15 - 7.17 (m, 2H, Khin), 7.33 -
7.35 (M, 3H, Hniin),7.63 (1,23 = 7.5 Hz, 2H, Heryie), 7.67 (d,2J = 8.1 Hz, 2H, Hheny), 7.83
(d, 33 = 8.5 Hz, 2H, Hheny), 7.91 (d,3J = 8.4 Hz, 2H, Wenyiey, 8.40 - 8.46 (M, 4H, bhryier,
8.48 (s, 1H, CMICCH), 8.55 (d3J = 8.1 Hz, 2H, Heryiey, 9.96 ppm (s, 1H, CHO)

¥C-NMR (100 MHz, CDC}): J = 43.2, 119.0, 119.7, 120.0, 120.2, 120.6, 12323.9,
124.5, 127.0, 127.6, 128.9, 129.2, 129.6, 130.4,013131.6, 137.5, 144.4, 163.7, 191.6

ppm.
" Signal kann dem Edukt zugeordnet werden
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UV/Vis (CHCL): Amax (Erer) = 488.0 (1.00), 511.0 nm (0.95).
Fluoreszenz(CHCl): Amax (Ire)) = 545.7 (1.00), 586.8 nm (0.82).

Fluoreszenzquantenausbeut¢CHCL, Jexc = 488 NnM,Esggnm / 1cm = 0.0177, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):@ = 0.88

MS (EI): m/z(%) = 515 (6) M]*, 514 (14) M - H]*, 440 (28), 439 (93 + H - GsHs]*, 305
(19) M - CraH1aN]*, 277 (25) M - CisH12NO,]*, 250 (17) M - CigH1oN205]", 155 (15), 141
(16), 127 (21), 125 (17), 113 (22), 111 (26), 99)(D7 (43), 85 (61), 71 (72), 69 (34), 57
(100), 43 (33).

HRMS (EI): ber.: GeH2oN,05 [M]*: 514.1681
gef.: 514.1662 4 =0.0019

D8.6 N-(Phenyliminomethylphenylbenzyl)perylen-3,4-

dicarboximid (115) /@
N

Eine Losung aus N-[(4-Formylphenyl)benzyl]perylen-3,4-
dicarboximid (13 25.0 mg, 48.;umol, 1.00 Aq.) wurde mit frisch
destilliertem Anilin (2.50 mL, 27.4 mmol) und Mg$(300 mg) als 2
Trockenmittel versetzt. Nachdem 12 h bei Raumteatpegerihrt ©
worden war, wurde das Trockenmittel abfiltriert uddr Filter- OO

kuchen solange mit Chloroform gewaschen, bis kE#mdung des

Losungsmittels mehr sichtbar war. Im Anschluss warddie ‘

organischen Loésungsmittel durch Destillation (CEICL Atm., OO

59 °C; Anilin: 6 - 10 mbar, 39 °C) entfernt. Das Rohprodukt 115

wurde in wenig Dichlormethan aufgenommen und mitthdaol gefallt. Auf diese Weise
konnte N-(4-Phenyliminomethylphenyl-benzyl)perylen-3,4-adlmaximid (115 als roter

Feststoff gewonnen werden.
Ausbeute  27.2 mg (15 46.1umol, 96 %)

Rt (Kieselgel, CHCK/EtOH 50:1): 0.31
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IR (ATR): 7 = 2962.0 (m), 1688.5 (m), 1647.9 (m), 1592.0 (AH73.1 (w), 1498.4 (w),
1411.9 (w), 1374.3 (m), 1341.7 (w), 1292.6 (w), 925(s), 1168.8 (w), 1086.8 (s), 1014.1
(s), 955.8 (w), 861.2 (w), 792.5 (vs), 756.1 (3)4D (m), 692.5 (m), 661.7 (m), 627.3 (W),
611.2 cnt (w).

'H-NMR (600 MHz, CBCl,): d= 5.45 (s, 2H, NCh), 7.21 - 7.27 (m, 2H, Khin), 7.38 -
7.45 (m, 3H, Huiin), 7.53 = 7.77 (M, 10H, &), 7.96 (d,*J = 8.3 Hz, 2H, Hom), 8.47 — 8.55
(M, 4H, Hyon), 8.51 (s, 1H, CNCCH), 8.61 — 8.65 ppm (M, 2H algh)

¥C-NMR (151 MHz, CQCl,): J = 43.0, 120.3, 120.5, 120.8, 122.1, 122.8, 1282R.9,
124.1, 124.5, 124.8, 126.1, 126.9, 127.0, 127.8,92129.7, 130.0, 131.0, 131.3, 131.5,
132.6, 135.1, 137.4, 138.0, 140.5, 142.1, 155.8,516

UV/Vis (CHCL): Amax (Erer) = 487.0 (1.00), 510.4 nm (0.94).
Fluoreszenz(CHCL): Amax (Ire)) = 544.3 (1.00), 584.6 nm (0.82).

FluoreszenzquantenausbeutéCHCI3, Jexc = 487 NM,Esg7nm / 1cm = 0.0197, Referenz: S-13
mit @ =1.00 ):® = 0.93

MS (El): m/z(%) = 591 (24) M]", 590 (48) M - H]", 515 (27) M + H - GHs]", 355 (23),
305 (46) M - CyoH17NJ] ", 295 (27), 282 (16), 281 (55), 278 (16), 277 (BB)- CrH1NO,] ™,
250 (22), 221 (33), 208 (22), 207 (100), 97 (1B)(283), 85 (18), 73 (33), 71 (24), 57 (33), 43
(17).

HRMS (EI): ber.: GoHagNo0, [M]*: 590.1994
gef.: 590.2005 4 =0.0011
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D8.7 N-(4-Butyliminomethylbenzyl)perylen-3,4-dicarboximid (116)

Zu einer Losung ausN-(4-Formylbenzyl)perylen-3,4-dicarboximid N/BU
(111, 30.0 mg, 68.3mol, 1.00 Ag.) in CHQ (3.00 mL), die mit

Eisessig (3 Tropfen) ayfH 5 angesauert wurde, gab maButylamin

(49.9 mg, 0.683 mmol, 10.0 Ag.) sowie MgSQ@00 mg) hinzu. EsOy_N._0O
wurde 4 h unter RuUckfluss erhitzt, anschlielend @esckenmittel

abfiltriert und der Filterkuchen solange mit CH@ewaschen, bis OO
Filtrat farblos erschien. Nachdem die organischasBhim Vakuum ‘
entfernt worden war, wurde der Ruickstand in etwa€MD OO
aufgenommen und mit Methanol gefallt. N-(4-Butylimmethyl- 116
benzyl)perylen-3,4-dicarboximidL{6) konnte als Gemisch mN-(4-Formylbenzyl)perylen-

3,4-dicarboximid {11) als roter Feststoff gewonnen werden.
Ausbeute  23.0 mg
Rt (Kieselgel, CHCK/EtOH 50:1): 0.54

IR (ATR): 7 = 2959.9 (m), 2928.8 (m), 2870.8 (W), 2834.2 (@361.7 (W), 2335.0 (w),
2165.9 (w), 2116.0 (w), 1929.4 (w), 1690.0 (s), A64(vs), 1607.7 (w), 1594.1 (s), 1571.1
(m), 1524.3 (w), 1501.6 (m), 1485.5 (w), 1456.9,(d%#26.3 (m), 1375.1 (s), 1338.2 (s),
1301.8 (w), 1293.3 (m), 1260.2 (w), 1242.6 (m), A.B1(w), 1207.1 (w), 1186.3 (w), 1166.5
(m), 1135.5 (w), 1124.8 (w), 1098.6 (s), 1056.4,(¥)14.2 (m), 975.8 (w), 954.3 (m), 919.3
(w), 872.0 (w), 858.0 (w), 836.3 (m), 808.2 (s)9@B(m), 759.7 (m), 747.6 (s), 732.2 (W),
661.5 (m), 627.7 (M), 610.6 chiw).

'H-NMR (400 MHz, CDBCL,): d= 0.92 (t,3] = 7.4 Hz, 3H, CHCH,CH,CH,NCH), 1.34 -
1.39 (m, 2H, CHCH,CH,CH,NCH), 1.59 - 1.67 (m, 2H, CG}&€H,CH,CH,NCH), 3.56 (1] =

7.0 Hz, 2H, CHCH,CH,CH;NCH), 5.36 (s, 2H, NCb), 7.54 — 7.59 (m, 4H, &b, 7.68 (d,
3)=8.1 Hz, 2H, Hon), 7.81 — 7.86 (M, 2H, &bn), 8.23 — 8.35 (m, 4H, kb, 8.28 (s, 1H,
CH,NCH), 8.42 — 8.47 (m, 2H, &), 9.97 ppm (s, 1H, CHO)

3C-NMR (100 MHz, CBCL,): d = 13.6, 25.5, 29.5, 43.0, 120.1, 120.6, 123.3,8,2126.9,
127.0, 127.6, 127.9, 128.8, 128.9, 129.0, 129.6.8,3130.9, 131.3, 131.4, 134.1, 137.1,
140.0, 159.9, 163.6, 191.ppm.
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" Signal kann dem Edukt zugeordnet werden
UV/Vis (CHCL): Amax(Ere) = 488.0 (1.00), 511.6 nm (0.95).
Fluoreszenz(CHCh): Amax (Ire]) = 546.2 (1.00), 583.2 nm (0.81).

FluoreszenzquantenausbeutéCHCIs, Aexc = 488 nm,Esggnm 7 1cm= 0.0123, Referenz: S-13
mit @ = 1.00 ):® = 0.97

MS (El): m/z(%) = 494 (10) M]", 441 (7), 440 (31), 439 (100M[+ 2H - GHJ]", 422 (7),
307 (11) M + H - GoH1eN3] ", 306 (7) M - Ci2H16N2] ", 305 (18), 304 (11), 278 (7), 277 (23)
[M + H - GaH1gNO5] ", 251 (10), 250 (15)M - CoaH21N-05]", 219 (9), 125 (17).

HRMS (EI): ber.: GaHagNo0, [M]*: 494.1994
gef.: 494.1985 A =0.0009

D8.8 N-(4-Butyliminomethylphenylbenzyl)perylen-3,4-dicarlboximid (117)
Unter Argonatmosphare wurde zu einer LOsung aNdg(4- N/BU
Formylphenyl)benzyl]perylen-3,4-dicarboximid 113 30.0 mg,

58.2umol, 1.00 Ag.) in CHQG (3.00 mL), die zuvor mit Eisessig

(3 Tropfen) aufpH 5 angesauert worden war, Mgs@00 mg) unch- Oy __N._O
Butylamin (42.6 mg, 0.582 mmol, 10.0 Ag.) gegebEs. wurde 4 h

unter Rickfluss erhitzt, anschlie3end das Trock#&ahabfiltriert und OO

der Filterkuchen solange mit CHCgewaschen, bis dieser beinahe ‘

farblos erschien. Das Losungsmittel wurde im Vakuemtfernt, der OO
Ruckstand in wenig DCM aufgenommen und mit Methaysdéllt. Auf 117

diese Weise konnte ein Gemisch aug4-Butyliminomethylphenylbenzyl)perylen-3,4-di-
carboximid (170 und dem EduktN-[(4-Formylphenyl)benzyl]perylen-3,4-dicarboximid
(113 als roter Feststoff isoliert werden.

Ausbeute  30.0 mg
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Rt (Kieselgel, CHCK/EtOH 50:1): 0.31

IR (ATR): 7 = 2962.1 (m), 2361.9 (w), 2333.1 (w), 1932.0 (#$88.1 (m), 1647.8 (m),
1593.7 (m), 1573.9 (w), 1499.8 (w), 1412.0 (w), 827(m), 1340.0 (m), 1293.8 (w), 1258.4
(s), 1218.3 (w), 1167.5 (w), 1082.2 (s), 1012.5,(965.6 (w), 861.5 (m), 794.5 (vs), 757.5
(m), 744.1 (w), 701.9 (m), 661.4 (m), 625.3t(w).

'H-NMR (400 MHz, CDCL,): d= 0.95 (t,3J = 7.2 Hz, 3H, CHCH,CH,CH,NCH), 1.31 -
1.35 (m, 2H, CHCH,CH,CH,NCH), 1.50 - 1.60 (m, 2H, G&€H,CH,CH,NCH), 3.23 (1] =

6.5 Hz, 2H, CHCH,CH,CH,NCH), 5.44 (s, 2H, NCb}, 7.60 - 7.69 (m, 6H, k), 7.76 (d,
%)= 8.2 Hz, 2H, Hipheny), 7.90 - 7.99 (M, 4H, kb, 8.47 (s, 1H, CENCH), 8.42 - 8.50 (m,
4H, Hperyien, 8.59 (d,2J = 8.1 Hz, 2H, Heryie), 10.03 ppm (s, 1H, CHQ)

¥3C-NMR (100 MHz, CDCly): 6 = 29.5, 42.5, 120.3, 122.3, 122.5, 123.9, 1242R.1],
127.1, 127.3, 127.5, 128.2, 129.0, 129.2, 130.0,@3131.5, 134.3, 137.0, 137.3, 137.4,
148.2, 163.8, 191.pm.

" Signal kann dem Edukt zugeordnet werden

UV/Vis (CHCh): Amax(Ere) = 486.8 (1.00), 510.6 nm (0.95).
Fluoreszenz(CHCL): Amax (Ire)) = 545.0 (1.00), 583.8 nm (0.82).

Fluoreszenzquantenausbeut€CHCls, Aexc = 487 nmM,E4g7nm 7 1cm= 0.0202, Referenz: S-13
mit @ = 1.00 ):@ = 1.00

MS (EI): m/iz(%) = 571 (0.37)M]*, 570 (0.70) M1 -H]*, 515 (11) M + H - GHq]*, 429 (6),
415 (7), 400 (7), 357 (5M - CisH1sN]*, 356 (6), 355 (24), 342 (8), 341 (21), 321 (@) H

- CigHaoN]*, 295 (7), 283 (10), 282 (15), 281 (52 [ CoiHxN]*, 277 (8) M + H -
CioH21N20]*, 266 (12), 223 (9), 222 (15), 221 (69), 209 (208 (20), 207 (100), 147 (58),
133 (13), 96 (11), 73 (56).

HRMS (E|) ber.: GoH3oN20, [M]+: 570.2307
gef.: 570.2287 4 =0.0020
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D8.9 N-[4-(4"-Carboxyphenyl)iminomethylbenzyl]perylen-3,4di-
carboximid (118)

N-(4-Formylbenzyl)perylen-3,4-dicarboximid 111, 13.0 COzH

mg, 29.6umol, 1.00 Ag.) wurde in einem Ldsungsmittel- N/©/

gemisch aus DCM und Ethanol (10:4, 3.00 mL), das mi

Essigsaure (3 Tropfen) apH 5 angesauert wurde, gelost

und mit p-Aminobenzoeséure (40.6 mg, 0.296 mmo
10.0 Ag.) sowie MgS® (200 mg) versetzt. Man lieR de
Reaktionsansatz unter Ruckfluss tber Nacht rihned

filtrierte anschlielend das Trockenmittel ab. DelteF

kuchen wurde solange mit dem Lo&sungsmittelgemi
gewaschen, bis keine Farbung des Eluats mehr anmeek 118

war. Die organische Phase wurde im Vakuum entféro¢rschissige-Aminobenzoeséaure

durch Zugabe von Methanol gelost und durch Fitratvom Feststoff getrennt. Auf diese
Weise konnte ein Gemisch aus-[4-(4"-Carboxyphenyl)iminomethylbenzyl]perylen-3,4
dicarboximid (18 und dem EduktN-(4-Formylbenzyl)perylen-3,4-dicarboximidlXl)

isoliert werden.

Ausbeute  9.00 mg
R (Kieselgel, CHCK/EtOH 50:1): 0.54

IR (ATR): 7 = 3118.4 (w), 2963.8 (W), 2667.8 (w), 2552.0 (&B62.0 (W), 2165.7 (W),
1931.7 (w), 1678.1 (s), 1648.0 (vs), 1593.5 (V&4 (m), 1502.0 (w), 1424.7 (m), 1374.1
(s), 1338.8 (s), 1318.5 (m), 1294.7 (s), 1242.2 dp7.3 (s), 1137.5 (m), 1126.1 (m), 1100.1
(m), 1056.0 (w), 1013.7 (w), 981.4 (w), 955.5 (1895.5 (m), 872.7 (m), 857.9 (m), 836.0
(m), 809.8 (vs), 792.6 (w), 779.9 (m), 761.7 (M)8B (m), 737.6 (M), 698.4 (M), 664.3 (M),
654.0 (W), 623.8 cih(s).

'H-NMR (600 MHz, CDC}: CDsOD = 10:1):J = 5.44 (s, 2H, NCb), 7.50 (d,2J = 8.4 Hz,
2H, Hoaga), 7.63 (1,23 = 7.5 Hz, 2H, Heryien, 7.80 (d,J = 8.4 Hz, 2H, Hagp), 7.82 (s, 1H,
CHNCCH), 7.89 (dJ = 8.2 Hz, 2H, Hheny), 7.92 (d,%] = 8.5 Hz, 2H, kheny), 7.97 (d,3) =
8.2 Hz, 2H, Hron), 8.43 - 8.49 (M, 4H, kb, 8.59 (M, 2H, Kon), 9.90 ppm (s, 1H, CHO)
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" Signal kann dem Edukt zugeordnet werden

UV/Vis (CHC): Jmax (Ere) = 488.6 (1.00), 511.2 nm (0.97).

Fluoreszenz(CHC): Zmax (Ire]) = 547.4 (1.00), 585.7 nm (0.82).

Fluoreszenzquantenausbeut¢ CHCL, Aexc = 489 nm,Esgonm 7 1cm= 0.0152, Referenz: S-13
mit @ = 1.00 ):® = 0.88

MS (EI): m/z (%) = 559 (3) M]", 558 (6) M - H]*, 439 (33) M + H - GHsO,]", 321 (50),
305 (18), 277 (32)NI - CieH1:NOJ]*, 250 (20) M - CiH1NL04]*, 207 (17), 137 (59), 127
(17), 125 (21), 124 (15), 120 (64), 113 (20), 138)( 109 (16), 99 (33), 98 (21), 97 (63), 96
(18), 95 (24), 92 (25), 85 (62), 83 (60), 71 (789, (62), 57 (100), 55 (69), 44 (67), 43 (55),
41 (47).

HRMS (El): ber.: G/H2oN,04 [M]™: 558.1580
gef.: 558.1582 4 =0.0002
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D8.10 N-[4-(4"-Carboxyphenyl)iminomethylphenylbenzyl]perylen-3,4-
dicarboximid (119)

Nachdem N-[(4-Formylphenyl)benzyl]perylen-3,4-dicarb- COzH
oximid (113 9.00 mg, 17..umol, 1.00 Aq.) in einem zuvor N/©/

mit Eisessig (2 Tropfen) apH 5 angesauerten Gemisch aus
DCM und Ethanol (10:4, 2.00 mL) gelost worden war,
wurden p-Aminobenzoesaure (23.9mg, 0.175 mmao
10.0 Ag.) sowie MgS®(200 mg) zugegeben. Man lieR den
Reaktionsansatz uber Nacht unter Ruckfluss ruhned

filtrierte anschlielend das Trockenmittel ab. DelteF

kuchen wurde solange mit dem Losungsmittelgemi
gewaschen, bis das Filtrat farblos erschien. NautfeEhen 119

des LoOsungsmittels im Vakuum und Waschen mit Maeaihankonnte N-[4-(4-

Carboxyphenyl)iminomethylphenylbenzyl]perylen-3jdadboximid (19 als Gemisch mit
dem EduktN-[(4-Formylphenyl)benzyl]perylen-3,4-dicarboximid. 1) als roter Feststoff

erhalten werden.
Ausbeute  5.00 mg
Rt (Kieselgel, CHCK/EtOH 50:1): 0.31

IR (ATR): 7 = 3359.4 (m), 2959.3 (m), 2922.2 (s), 2852.3 (8861.5 (W), 2337.9 (w),
1691.6 (m), 1649.6 (m), 1632.6 (m), 1595.2 (m),BL5qw), 1501.6 (w), 1466.5 (m), 1425.3
(w), 1411.1 (w), 1377.4 (m), 1340.3 (w), 1293.0 ,(dp59.5 (s), 1166.8 (m), 1088.8 (s),
1014.1 (s), 955 (w), 860.8 (w), 798.2 (vs), 7571, (743.6 (m), 703.2 (m), 661.3 (m), 631.9
(w), 606.1 crit (w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}; CD;OD = 10:1):0 = 5.43 (s, 2H, NCb), 7.45 (d,*J = 8.3 Hz,
2H, Heaga), 7.60 - 7.63 (M, 4H, khheny), 7.67 (t,°J = 7.9 Hz, 2H, Heryien, 7.75 (d,J = 8.3
Hz, 2H, Hipheny), 7.82 (S, 1H, CNCCH), 7.92 (d2J = 8.4 Hz, 2H, Haga), 7.94 - 7.96 (m,
4H, Haron), 8.50 - 8.51 (M, 1H, bbryier), 8.51 - 8.54 (M, 3H, kb, 8.61 (d,3J = 8.1 Hz, 2H,
Harom), 9.99 ppm (s, 1H, CHQO)

" Signal kann dem Edukt zugeordnet werden



EXPERIMENTELLER TEIL 318

UV/Vis (CHC): Amax (Ere)) = 487.6 (1.00), 510.6 nm (0.95).

Fluoreszenz(CHCL): Amax (Ire)) = 545.4 (1.00), 585.1 nm (0.81).

Fluoreszenzquantenausbeut¢CHCls, Aexc = 488 nm,Esggnm 7 1cm= 0.0189, Referenz: S-13
mit @ =1.00 ):® = 1.00

MS (EI): m/z(%) = 634 (12) M]", 516 (40), 515 (100M + 2H - GHsO,]", 307 (12), 306
(16), 305 (52), 278 (17), 277 (63), 257 (14), 25T)( 250 (27), 137 (59), 125 (21), 124 (11),
120 (59), 92 (20), 69 (16), 57 (20), 44 (61).

HRMS (E|) ber.: Gi3H26N204 [M]+: 634.1893
gef.: 634.1899 4 =0.0006
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D9 Fluoreszenzmarkierung von Katalase

D9.1 Fluoreszenzmarkierung von Katalase mit 103

Variante 1:
N,N"-Bis(1-hexylheptyl)N"-(4-formylbenzyl)benzajhilperylen-1",2":3,4:9,10-tris(dicarbox-
imid (103 32.0 mg, 33.1 pmol) wurden bei 38 °C in NMP (200) geldst und mit Katalase
versetzt. Dem Reaktionsgemisch fligte man eine Bpéte N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid
(DCC) hinzu und lie3 den Reaktionsansatz 2 h 8éiGruhren. Danach wurde die Katalase
wurde durch Filtration von der Reaktionslosungettennt und solange mit Chloroform und
Wasser gewaschen bis das Filtrat keine Farbung endiaies. Auf diese Weise erhielt man
gelb gefarbte Katalase. Die Enzymreaktivitat wuddech Verhalten der markierten Katalase
gegenuber wassriger ,8,-Losung (30 %) getestet. Durch Versetzten einigéocken
markierter Katalase mit einem Tropfen®4-Losung konnte eine starke Blasenentwicklung
beobachtet werden.

Fluoreszenz(Festkorper)imax (Irer) = 483.9 (0.62), 571.1 (1.00), 594.1 (0.94).

Variante 2:

Analog Variante 1, jedoch Verwendung von DMSO (2hQ) an Stelle von NMP als
Losungsmittel. Man erhielt orange-gelb gefarbteakaste. Der Aktivitatstest mit wassriger
H,0,-Losung (30 %) wurde analog Variante 1 durchgefiiBstkonnte keine Blasenentwick-
lung beobachtet werden.

D9.2 Fluoreszenzmarkierung von Katalase mit 105

Variante 1:
N,N"-Bis(1-hexylheptyl)N"-[(4-formylphenyl)benzyllbenzagjhilperylen-1",2":3,4:9,10-tris-
(dicarboximid) @05 28.0 mg, 26.9 pumol) wurden bei 38 °C in NMP (2hD) gel6ést und
mit Katalase versetzt. Dem Reaktionsgemisch flgém mine SpatelspitzB,N’-Dicyclo-
hexylcarbodiimid (DCC) hinzu und lie3 den Reaktemsatz 2 h bei 38 °C rihren. Danach
wurde die Katalase durch Filtration von der Resigiosung abgetrennt und solange mit

Chloroform und Wasser gewaschen bis das Filtratek€iarbung mehr aufwies. Auf diese
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Weise erhielt man gelb gefarbte Katalase. Die Emegiktivitdt wurde durch Verhalten der
markierten Katalase gegenuber wassrigegd+Losung (30 %) getestet. Auch hier konnte

eine starke Blasenentwicklung beobachtet werden.

Variante 2:

Analog Variante 1, jedoch Verwendung von DMSO (2nQ) an Stelle von NMP als
Losungsmittel. Man erhielt ockergelb gefarbte Kadal Der Aktivitatstest mit wassriger
H,0,-Losung (30 %) wurde analog Variante 1 durchgefiBdg konnte keine Blasenent-

wicklung beobachtet werden.

D9.3 Fluoreszenzmarkierung von Katalase mit 7
N,N’-Bis(1-hexylheptyl)benzagjhilperylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonséure-2,3,8,&bis(
carboximid)-11,12-anhydrid7( 26.0 mg, 30.6 pumol) wurden bei 38 °C in NMP (2tD)
geldst und mit Katalase versetzt. Im Anschluss fredh den Reaktionsansatz 2 h bei 38 °C
rihren. Danach wurde die Katalase durch Filtration der Reaktionslésung abgetrennt und
solange mit Chloroform und Wasser gewaschen kisdaat keine Farbung mehr aufwies.
Auf diese Weise erhielt man gelb gefarbte Katald3e. Enzymreaktivitat wurde durch
Verhalten der markierten Katalase gegeniber wasskgO,-Losung (30 %) getestet. Die
Enzymreaktivitat wurde durch Verhalten der marlderKatalase gegeniuber wassrigeOH

Losung (30 %) getestet. Es konnte eine starke Béageicklung beobachtet werden.

Fluoreszenz(Festkorper)imax (Irer) = 570.0 (1.00), 594.1 nm (0.96).

D9.4 Fluoreszenzmarkierung von Katalase mit 72
N-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid-9,10-anhigbl (72, 20.0 mg, 34.9 pumol) wurden
bei 38 °C in NMP (20.0 mL) gel6st und mit Katalassasetzt. Im Anschluss liel3 man den
Reaktionsansatz 2 h bei 38 °C ruhren. Danachevdiel Katalase durch Filtration von der
Reaktionslosung abgetrennt und solange mit Chdonofund Wasser gewaschen bis das
Filtrat keine Farbung mehr aufwies. Auf diese Weaadaielt man rot gefarbte Katalase. Die
Enzymreaktivitat wurde durch Verhalten der marlderKatalase gegeniuber wéassrigeOH
Losung (30 %) getestet. Die Enzymreaktivitat wulldech Verhalten der markierten Katalase
gegeniber wassrigen8,-Losung (30 %) getestet. Es lies sich eine statksdBentwicklung
beobachten.
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Fluoreszenz(Festkorper)imax (Irer) = 527.8 (1.00), 574.1 (0.68), 620.3 nm (0.33).

D9.5 Fluoreszenzmarkierung von Katalase mit 21

Eine 38 °C warme LOsung voON-(1-Hexylheptyl)N -[(4-formylphenyl)benzyl]lbenzgjhi]-
perylen-3,4:6,7-bis(dicarboximid)2{, 10.0 mg, 13.2 pmol) inN-Methyl-2-pyrrolidon
(4.00 mL) versetzte man mit Katalase und liel3 deaki®onsansatz 3 h bei der genannten
Temperatur rihren. Nach dem Abkihlen des Reaktensghes wurde die Katalase durch
Filtration von der Reaktionslésung abgetrennt uodasige mit CHG gewaschen, bis das
Filtrat farblos erschien. Somit erhielt man gelbsgge markierte Katalase, deren Enzym-
aktivitat durch Verhalten gegeniber wassrige©#HLOsung (30 %) getestet wurde. Dazu
tropfte man auf einige Flocken der gefarbten Katlainen Tropfen #D,-Losung, was zu

heftigem Aufschaumen fuhrte und die Enzymaktivitét markierten Katalase belegte.

Fluoreszenz(Festkorper)imax = 590.6 nm.

D9.6 Fluoreszenzmarkierung von Katalase mit 24

Eine 38 °C warme LOsung voN-(1-Hexylheptyl)N -(4-formylbenzyl)benzajhi]perylen-
3,4:6,7-bis(dicarboximid) 24, 7.00 mg, 8.85 umol) iN-Methyl-2-pyrrolidon (4.00 mL)
versetzte man mit Katalase und liel3 den Reakticatar8 h bei der genannten Temperatur
rihren. Nachdem die Reaktionsmischung abgekuhlt warde die Katalase durch Filtration
von der Reaktionslésung abgetrennt und mehrmalsQHICl; gewaschen, bis das Filtrat
farblos erschien. Auf diese Weise erhielt man gelmnge markierte Katalase, deren
Enzymaktivitdt durch Verhalten gegenuber wassriggd,-Losung (30 %) getestet wurde.
Dazu wurden einige Flocken der gefarbten Katalase emem Tropfen HO,-LOsung

versetzt, was zu Aufschaumen flihrte und die Enzyivitilt der markierten Katalase belegte.

D9.7 Fluoreszenzmarkierung von Katalase mit 12

Eine 38 °C warme Losung vorN-(1-Hexylheptyl)benzajhilperylen-3,4:6,7-tetracar-
bonséaure-3,4-dicarboximid-6,7-anhydrit( 20.0 mg, 33.5 umol) iN-Methyl-2-pyrrolidon
(10.0 mL) versetzte man mit Katalase und liel deakitonsansatz 3 h bei der genannten
Temperatur rihren. Nachdem die Reaktionsmischurggkdlhlt war, wurde die Katalase
durch Filtration von der Reaktionslésung abgetremat mehrmals mit CHglgewaschen, bis
das Filtrat farblos erschien. Auf diese Weise drliean gelb-orange markierte Katalase,

deren Enzymaktivitat durch Verhalten gegentuber nges H,O,-Loésung (30 %) getestet
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wurde. Dazu wurden einige Flocken der gefarbteraldae mit einem Tropfen B,-Lésung

versetzt, was zu Aufschaumen flihrte und die Enzyivitilt der markierten Katalase belegte.

Fluoreszenz(Festkorper)imax = 589.3 nm.

D9.8 Versuch der Fluoreszenzmarkierung von Katalasmit 4

Eine 38 °C warme L&ésung von Perylen-3,4-dicarboresihydrid 4, 10.0 mg, 31.0 umol) in
N-Methyl-2-pyrrolidon (10.0 mL) versetzte man mittkase und liel? den Reaktionsansatz 3
h bei der genannten Temperatur rihren. NachdenRdaktionsmischung abgekihlt war,
wurde die Katalase durch Filtration von der Realgiosung abgetrennt und mehrmals mit
CHCI; gewaschen, bis das Filtrat farblos erschien. Emtelediglich unmarkierte Katalase
isoliert werden. Die Enzymaktivitdt wurde durch Kelten gegentber wassriger,(d-
Losung (30 %) getestet. Dazu wurden einige Floclen benutzten Katalase mit einem
Tropfen HO,-L6sung versetzt, was zu Aufschdumen fuhrte.

D9.9 Fluoreszenzmarkierung von Katalase mit 111
N-(4-Formylbenzyl)perylen-3,4-dicarboximid {1, 5.00 mg, 11.4umol) wurde inN-Methyl-
2-pyrrolidon (1.00 mL) geldst und auf 38 °C erwaridazu gab man Katalase (20.0 mg) und
lie3 2 h rihren. Nachdem der Ansatz abgekihlt warde die Katalase durch Filtration
abgetrennt und solange mit CH@kewaschen, bis keine Farbung des Losungsmittets mue
erkennen war. Die Katalase wies daraufhin eine lidbet Rotfarbung auf. AnschlieRend
wurde die Enzymaktivitat der markierten Katalastegiet. Dazu wurde ein Tropfen einer mit
H,O,-Losung (30 %) auf einige Flocken der Katalaseogdtr Die einsetzende Schaumbil-
dung deutete auf einen Erhalt der Enzymaktivitdt, lwobei die Schaumentwicklung im

Vergleich zur nicht markierten Katalase etwas ggirwar.

D9.10 Fluoreszenzmarkierung von Katalase mit 113

Eine LOsung ausN-[(4-Formylphenyl)benzyllperylen-3,4-dicarboximid113 14.0 mg,
31.9umol) in N-Methyl-2-pyrrolidon (3.00 mL) wurde auf 38 °C etttiund anschlie3end mit
Katalase (20.0 mg) versetzt. Man liel3 den Ansatr rihren und trennte die Katalase,
nachdem der Ansatz abgekuhlt war, durch Filtratkmm der Reaktionslésung ab. Der
Filterkuchen wurde solange mit CHCyewaschen, bis das Filtrat farblos erschien. Die
isolierte Katalase wies eine rote Farbung auf. WenEshzymaktivitat der markierten Katalase

zu testen, gab man einen Tropfen eineOH_6sung (30 %) auf wenige Flocken der
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Katalase. Dabei konnte nun eine deutliche Schaulfg beobachten. Diese wies jedoch im

Vergleich zu der nicht markierten Katalase eineastgeringere Intensitat.

Fluoreszenz(Festkorper)imax = 650.4 nm.

D9.11 Fluoreszenzmarkierung von Katalase in verbgedenen

Losungsmitteln

D9.11.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Umsetzug chromophorer Systeme mit
Katalase (AAV)

Der eingesetzte Farbstoff (10.0 mgirde im jeweiligen Losungsmittél5.0 mL) auf 38 °C

erhitzt und anschlieRend mit Katalase (20.0 mgetet. Man liel3 den Ansatz 2 h rihren und

trennte die Katalase, nachdem der Ansatz abgekialt, durch Filtration von der

Reaktionslosung ab. Der Filterkuchen wurde mehrmatst CHCE gewaschen. Um die

Enzymaktivitat der umgesetzten Katalase zu teggab, man einen Tropfen einer,®-

Losung (30 %) auf wenige Flocken der Katalase.

D9.11.2 Markierung von Katalase unter Erhalt derEnzymatischen Funktion

Gemall AVV wurdeN-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid-9,10-anhgt (72) bzw.
N,N"-Bis(1-hexylheptyl)benzagjhilperylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonséaure-2,3,8, &éibOx-
imid)-11,12-anhydrid %) in einem L&sungsmittel Aumgesetzt. Man erhielt jeweils rot bzw.
gelb gefarbte Katalase. Bei Zugabe eineOHLOsung (30 %) auf wenige Flocken der
Katalase, konnte eine deutliche Schaumbildung bxuba.

D9.11.3 Markierung von Katalase unter Verlust defEnzymatischen Funktion

Gemall AVV wurdeN-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid-9,10-anhgt (72) bzw.
N,N"-Bis(1-hexylheptyl)benzghi]perylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonséure-2,3,8, &:4ibOX-
imid)-11,12-anhydrid {) in DMSO umgesetzt. Man erhielt rot bzw. gelb gefarbte kKestel
Bei Zugabe einer ¥D,-Losung (30 %) auf wenige Flocken der Katalase,nkerkeine

Schaumbildung beobachten werden.
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D9.11.4 Markierungversuche von Katalase unter Erhdlder Enzymatischen

Funktion
Gemall AVV wurdeN-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid-9,10-anhigd (72) bzw.
N,N"-Bis(1-hexylheptyl)benzghi]perylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonséure-2,3,8, &:dibOX-
imid)-11,12-anhydrid 7) in einem Losungsmittel B umgesetzt. Man erhielt jeweils
unmarkierte Katalase als graues Pulver. Bei Zugaber HO,-L6sung (30 %) auf wenige

Flocken der Katalase, konnte eine deutliche Schddory beobachten.

Lésungsmittel A: DMFN,N-Dimethylacetamid, 1-Methyl-2-piperidon
Lésungsmittel B: DMPU, DMEU, Dioxan, THF, Ethyleygbldimethylether, TMU,
Ethylencarbonat, Sulfolatert-Amylalkohol, AcetonN-Methylformanilid

*%
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D10 Funktionalierte Perylenbisimide

D10.1 N,N"-Bis-[4-(1,3-dioxolan-2-yl)benzyl]perylen-3,4,9,10-
bis(dicarboximid) (121)

Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaureanhyd(it0 200

mg, 509 umol), 4-(1,3-Dioxolan-2-yl)benzylamin Q1. ?

g, 1.53 mmol) und eine Spatelspitze Zinkacetat- KQ/I\O

Dihydrat wurden in Chinolin (5.00 mL) suspendiendu

4 h auf 180 °C erhitzt. Nach dem Erkalten erhiedihm

eine dunkelrot gefarbte Reaktionsmischung, welchie m OO
einer Losung von KOH (0.50 g) in MeOH (50.0 mL) ‘

versetzt wurde. Der dadurch entstehende Feststoff
dieser Suspension wurde mittels Zentrifugation (400
U/min) von der Uberstehenden Losung abgetrennt. Der 0" N
Feststoff wurde erneut mit der oben beschriebenen
KOH/MeOH-L6sung versetzt und zentrifugiert. Naiir
mehrmaliger Wiederholung dieses Verfahrens erhielt© 121

man nach Trocknen des Feststoffs das Bisat2thih Form eines dunkelroten Pulvers.
Ausbeute: 292 mg (21, 408 umol, 80 %)

R (Kieselgel, CHCh/Eisessig 20:1): 0.00

IR (ATR): v = 2885.9 (w), 2360.1 (w), 2336.2 (w), 1702.9 (rh$94.7 (s) 1654.7 (vs),
1591.0 (vs), 1576.3 (s), 1507.1 (w), 1431.8 (sP118 (s), 1370.8 (s), 1338.2 (vs), 1244.7 (s),
1224.0 (m), 1172.6 (s), 1068.2 (vs), 1021.0 (sP.99s), 982.3 (s), 912.7 (s), 853.3 (m),
848.0 (m), 819.4 (m), 809.1 (vs), 793.8 (m), 776}, 745.5 (vs), 716.5 (w), 656.0 &nfm).

UVIVis (CHCL): Amax (Ere) = 461.8 (0.23), 493.0 (0.60), 528.8 nm (1.00).

Fluoreszenz(CHCL): Amax (Ire)) = 535.9 (1.00), 579.5 (0.49), 630.6 nm (0.10).
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Fluoreszenzquantenausbeut¢CHCIs, Aexc = 490 NM,E490nm / 1cm= 0.0133, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):@ = 0.94

MS (EI): miz (%) = 716 (12) M + HJ*, 715 (45) M]*, 714 (100) M - H]*, 671 (13)[M -
C,H4O]", 670 (33)M - H - GH4OJ", 669 (26), 626 (12 - H - 2-GH,O]", 535 (17), 162
(93), 149 (60).

HRMS (E|) ber.: C4H30gN>Og [M]+: 714.2002
gef.. 714.2003 4 =0.0001
C44H30N20g [714.7] ber. (%): C:73.94 H: 4.23 N: 3.92
gef. (%): C:71.80 H: 4.03 N: 4.01

D10.2 N,N’-Bis-(4-formylbenzyl)perylen-3,4,9,10-bis(dicarboxnid) (122)
Eine Suspension des Bisaceta®l (60.0 mg, 84.0 pumol) in O
THF (20.0 mL) wurde mit wassriger HCI-Losungn20.30 mL) H
versetzt und 12 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach &skalten Der

Reaktionsmischung wird der sich Feststoff durchirdibn von
der Uberstehenden Losung abgetrennt. Nach mehemalig OO

Waschen mit KHO wurde der Feststoff fur 12 h bei 110 °C ‘
getrocknet. Man erhielt auf diese Weise den Bidgldel22 in OO
Form eines grinschwarzen Feststoffs.
0O~ 'N” "0
Ausbeute:  47.0 mg 122 75.0 pumol, 89 %) H
o 122

R (Kieselgel, CHCh/Eisessig 20:1): 0.00

IR (ATR): v = 2359.0 (m), 2338.0 (m), 1695.4 (vs), 1657.7 ,(4§08.6 (s), 1591.5 (vs),
1576.2 (s), 1506.4 (w), 1437.1 (m), 1401.8 (m),7L3§vs), 1339.1 (s), 1328.4 (vs), 1302.3
(m), 1245.4 (m), 1213.3 (m), 1168.0 (m), 1129.6, #®10.3 (m), 995.0 (m), 854.3 (m), 834.5
(m), 810.2 (vs), 792.4 (s), 773.3 (m), 745.4 (V@5.1 (m), 667.7 cth(m).
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UVIVis (CHCL): Amax (Ere) = 460.8 (0.23), 492.6 (0.61), 528.6 nm (1.00).

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Ire) = 536.4 (1.00), 580.4 (0.49), 631.2 nm (0.10).

FluoreszenzquantenausbeutéCHCls, lexc = 490 NnME490rmm 7 1cm= 0.01227, Referenz: S-13
mit @ = 1.00):@ = 1.00

MS (EI): m/iz(%) = 628 (11)M + H]*, 627 (37) M]*, 626 (100) M - H]", 488 (36), 487 (10),
302 (14), 44 (23).

HRMS (EI): ber.: GogH20,Ng [M]": 626.1478
gef.: 626.1488 4 =0.0010

CaoH22N206 [626.6] ber. (%): C: 76.67 H: 3.54 N: 4.47
gef. (%): C:.74.75 H: 3.32 N: 4.31
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D10.3 2-(1-Hexylheptyl)-imidazo[2,1a]anthra]2,1,9-def.6,5,10-
d'e'f']diisochinolin-1,3,8(2H)-trion (123)

2-(1-Hexylheptyl)-10,11-dihydroimidazo[2,1-a]antf#A.,9- N/\t\N 5

def:6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,8(2H)-trion3§, 10.0 mg,

16.7 umol) wurde in Chinolin geldst und 18 h in ezin OO

Mikrowellenapparatur (200 W, 230 °C, 1.00 bar) &thiDie ‘

erkaltete Reaktionslosung wurde in CHC[30.0 mL) OO

aufgenommen und mit einer wassrigen HCI-Losung,(2

100 mL) gewaschen. Die wassrige Phase wurde solafige

CHCI; extrahiert bis sie farblos erschien. Das Losehikte \/\/\)\/\/\/

vereinigten organischen Phasen wurde entfernt ued d 123

Ruckstand 1 Tag bei 110 °C getrocknet. Man ertaaft diese Weisel23 als violetten

Feststoff.

Ausbeute:  9.55mg (123 16.0pumol, 96 %)

Rt (Kieselgel, CHCK/EtOH 50:1): 0.27

'H-NMR (600 MHz, CDC)): § = 0.78 (t,%J = 5.5 Hz, 6H, CH), 1.16 — 1.38 (m, 16H,
CH,CH,CH,CH>CHz), 1.79 - 1.91 (m, 2H, CHCH 2.11 - 2.34 (m, 2H, CHC} 5.06 - 5.24
(m, 1H, NCH, 7.36 (d,J = 1.8 Hz, 1H, NCIEHN), 7.81 (d2J = 1.9 Hz, 1H, NCIKCHN),
8.42 - 8.65 ppm (m, (H, Cin)

UV/Vis (CHCh): Amax (Ere)) = 365.6 (0.16), 428.5 (0.11), 541.7 (1.00), 569r2(0.96).

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Ire) = 608.1 (1.00), 665.4 nm (0.73).

Fluoreszenzquantenausbeut¢CHCIs, Aexc = 540 NM,Es40nm / 1cm= 0.0088, Referenz: S-13
mit 1.00):® = 0.13

MS (EI): m/z (%) = 597 (23) M + H]*, 596 (11) M]*, 415 (89) M + HJ*, 414 (80) M —
CiHag", 343 (100), 269 (30), 241 (34), 149 (39).
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HRMS (EI): ber.: GeHaNsOs [M]*:  595.2835
gef.: 595.2800 4 = 0.0035

D10.4 N?N°-[Bis(1-hexylheptyl)benzofhi]perylen-2,3:8,9:11,12-
hexacarboxyl-2,3:8,9:11,12-tris(dicarboximid)]N* N* -(1,2-
ethyl)-[N%-(1-hexylheptyl)perylen3,4:9,10-bis(dicarboximid)
(125)

2-(1-Hexylheptyl)imidazo[2,Blanthra[2,1,9def6,5,104d'e'f]diisochinolin-1,3,8(2H)-trion

(38, 30.0mg, 46.9umol, 1.50Aq.) und\,N-Bis(1-hexylheptyl)benzahilperylen-
2,3:8,9:11,12-hexacarbonséure-2,3,8,9-bis(carbaiiil,12-anhydrid 4, 18.0 mg, 31.3
pumol, 1.00 Ag.) wurden in Chinolin (1.00 mL) gel@std 18 h in einer Mikrowellenapparatur
(230 W, 210 °C, 1.00 bar) erhitzt. Die erkalteteaR®nslésung wurde in CHE[(30.0 mL)
aufgenommen und mit einer wassrigen 2 M HCI-Los@ag!, 50.0 mL) gewaschen. Die
wassrige Phase wurde solange mit CH&dtrahiert bis sie farblos erschien. Das Losemitte
der vereinigten organischen Phasen wurde entfemmi das Rohprodukt mehrmals
saulenchromatographisch an Kieselgel (43 — 63 unt) @mem Laufmittelgemisch aus
CHCly/Isohexan (3:1) aufgereinigDer Bichromophor25 eluierte dabei jeweils als intensiv

rot-orange fluoreszierende Bande.

Ausbeute: 5.00mg (125 3.46 pmol, 15 %)
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Schmelzpunkt: > 250 °C
R (Kieselgel, CHCE): 0.25

IR (ATR): v = 2954.5 (s), 2924.8 (vs), 2855.1 (s), 1769.5, (W31.9 (m), 1702.2 (s),
1663.4 (vs), 1624.7 (m), 1593.6 (m), 1579.5 (WBA.2 (W), 1436.5 (m), 1406.8 (m), 1362.2
(m), 1341.7 (m), 1319.1 (s), 1275.9 (w), 1246.0,(W)72.5 (W), 966.6 (w), 942.8 (w), 852.1
(W), 810.0 (s), 765.4 (M), 747.3 (W), 658.9t(w).

'H-NMR (600 MHz, CDCY): 6 = 0.76 (t,3J= 6.9 Hz, 6H, CH), 0.80 (t,3J=7.1 Hz, 6H,
CHa), 0.87 (t3J=7.0 Hz, 6H, CH), 1.15 - 1.39 (m, 48H, C}&H,CH,CH,CH;), 1.82 — 1.95
(m, 6H, NCHCH), 2.19 — 2.35 (m, 6H, NCHGH 4.44 (t,3)=5.0 Hz, 2H, NCHCH,N),
4.74 (,3)=5.0 Hz, 2H, NCHCH,N), 5.12 — 5.18 (m, 1H, NC{€H,),), 5.20 — 5.27 (m, 2H,
NCH(CHy),), 8.50-8.57 (m, 4H, Cfdryien, 8.50-8.57 (M, 4H, Cllyier), 9.10 - 9.23 (m, 2H,
CHoenzoperyieh 9.41 (d.23 = 8.3 Hz, 2H, Clrknzoperyieh 10.37 ppm (S, 2H, Cidnzoperyleh

13C-NMR (151 MHz, CDCJ): § = 13.9, 14.0, 22.5, 22.6, 26.8, 26.9, 29.1, 2997, 31.6,
31.7, 32.3, 37.3, 39.7, 54.7, 55.2, 122.8, 123a8.1, 123.5, 125.0, 126.4, 126.8, 127.8,
128.0, 129.4, 129.8, 131.6, 131.8, 135.2, 163.9,21ppm.

UV/Vis (CHCL): /max (Ere) = 354.2 (0.44), 370.6 (0.54), 408.0 (0.23), 43RG7), 465.1
(0.95), 489.6 (0.60), 528.2 nm (1.00).

Fluoreszenz(CHC3): Amax (Ire) = 536.3 (1.00), 581.5 (0.48), 632.0 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute

(CHClg, Aexc = 371 nmEz71nm/ 1cm= 0.0090, Referenz: S-13 na#t= 1.00):& = 1.00
(CHClg, Aexc = 435 nm E43snm/ 1cm= 0.0096, Referenz: S-13 na#t= 1.00):& = 1.00
(CHCl3, Aexc = 490 nm Es90onm s 1cm= 0.0101, Referenz: S-13 nat= 1.00):® = 1.00

MS (FABY): m/z(%) = 1447 (3)M]*, 1446 (5) M - H]", 1445 (6) M - 2H]', 1264 (2) M - H

- CigHadl™, 1263 (2) M - 2H - GaHodl", 1262 (2) M - 3H - GaHo", 1082 (1) M - H -
2.GaHad], 977 (11), 965 (30), 951 (15), 777 (18), 692 (EH9 (10), 482 (15), 439 (22), 384
(14), 153 (30).
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HRMS (FAB"):  ber.: GaHosNsO1o [M]*:  1446.7425
gef.: 1446.7515 A =0.0090

D10.5 N-(1-Hexylheptyl)-N"-[4-formylbenzyl]perylen-3,4,9,10-
bis(dicarboximid) (126)

Der N-(1-Hexylheptyl)N"-[4-hydroxymethylbenzyl]pery- 0o

len-3,4,9,10-bis(dicarboximid) (25.0 mg, 36.1 umblQO H

Aq.) wurde in DMSO (2.00 mL) gelost, mit wassridéBr-

Lésung (48%, 67.0 pmol, 1.86 Ag.) versetzt und 24uh Oxp- N0

110 °C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion go® ma

den Ansatz auf wassrige HCI-Losung (50.0 mLw)2 OO

Daraufhin wurde das Reaktionsgemisch mit CHCI ‘

mehrmals extrahiert, bis die organische Phase darbl OO

erschien. Die organische Phase wusch man erneut mit N0

wassriger HCI-Lésung (50.0 mL, ) und extrahierte\/\/\)\/\/\/

nochmals mit CHGJ bis die organische Phase erneut keine

Farbung mehr aufwies. Nach dem Trocknen Uber MgSO 120

wurde das Loésemittel im Vakuum entfernt und dasalkehe Rohprodukt unter
Lichtausschluss saulenchromatographisch tber Kjeke{(63 - 200 pum) mit einem
Laufmittelgemisch aus CHglund EtOH (50:1) aufgereinigt. Nach dem Entferrdss
Losemittels im Vakuum wurde der erhaltene Rickstandenig CHC} aufgenommen und

mit MeOH gefallt. Man erhielt26 nach dem Trocknen als roten Feststoff.

Ausbeute:  17.0mg (126, 24.6umol, 78 %)
R (Kieselgel, CHCK/EtOH 50:1): 0.22

'H-NMR (600 MHz, CDC}): 6§ = 0.82 (t,%J = 7.0 Hz, 6H, CH), 1.19-1.39 (m, 16H,
CH,CH,CH,CH,CHs), 1.86-1.92 (m, 2H, CHCH 2.23-2.29 (m, 2H, CHCH 5.18 (it,%J =
5.9Hz, 3J = 9.3Hz, 1H, NCH, 5.43 (s, 2H, NCh), 7.69 (d,°J(H,H) = 8.2 Hz, 2H,
OCHCCHCH, 7.84 (d,%J(H,H) = 8.4 Hz, 2H, OCHCCHH), 8.46 (d,3J = 8.2 Hz, 2H,
CHyperylen), 8.50 (d,2J = 8.2 Hz, 2H, Chkyyien), 8.56 (d,%J = 8.0 Hz, 2H, Clkryien, 8.59 — 8.65
(m, 2H, CHenyien, 9.97 ppm (s, 1H, CHO).
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UVIVis (CHCL): Amax (Ere) = 459.5 (0.22), 491.3 (0.60), 527.6 nm (1.00).

Fluoreszenz(CHCl): Amax (Ire) = 538.1 (1.00), 579.0 (0.52), 628.4 nm (0.14).

FluoreszenzquantenausbeutéCHClI3, lexc = 490 NM E490 nm 7 1.cm= 0.0437, Referenz: S-13
mit 1.00):@ = 1.00

MS (EI): m/z(%) = 691 (35)M]*, 509 (100) M - CyaHze]*, 374 (14), 346 (19), 44 (15).

HRMS (EI): ber.: GsHaN,Os [M]*: 690.3094
gef.: 690.3069 4 =0.0025
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E Anhang

E1 Nomenklatur der Perylen- bzw. Benzoperylenfarbgiffe

Die Benennung der Perylen- bzw. Benzoperylenfaffestgestaltet sich nach den strengen
Regeln der IUPAC-Nomenklatur als &ufRerst problesnhtida diese fur eine systematische
Namensfindung derart verschachtelter Heterocyclécht nausgelegt ist. Eine exakte
Bezeichnung gelingt nur sehr aufwendig und fihechnin allen Fallen zu einem eindeutigen
Ergebnis. Die einfachen Perylenfarbstoffe werdegrld@i nach dem grof3ten im Molekdl
vorhandenen Heterocyclus, tblicherweise dem Isatihinbenannt. Diese Systematik wird
jedoch selbst bei CAS nicht konsequent und logaullewandt, so dass in dieser Arbeit die
Benennung der Perylenfarbstoffe nach der in desraitir Gblichen Weise erfolgte. Hierbei
wurden Perylenfarbstoffe durchgangig als Perylemdtr betrachtet und als Perylen-
monoinide bzw. Perylenbisimide bezeichnet. Analeghilt es sich bei den Benzoperylen-
farbstoffen, welche als Benzoperylenbisimide bzenBperylentrisimide angesehen wurden.
Soweit jedoch mdglich, wurde die systematische Bearg der in dieser Arbeit aufgefihrten
Verbindungen mit Unterstlitzung des Programms Chemviltra 7.0.1 (2002) durchgefihrt.
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E2 Abkirzungen und Akronyme

Abb. Abbildung
AIBN Azobisisobutyronitril

Aq. Aquivalent(e)

ber. berechnet

bzw. Beziehungsweise

CD Circularer Dichroismus
COSY correlated spectroscopy
CS charge seperated state

0 chemische Verschiebung
d Tag(e)

DBN 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en

DCC Dicyclohexylcarbodiimid

DFT Dichtefunktionaltheorie

DMEU  N,N-Dimethylethylenurethan

DMF N,N-Dimethylformamid

DMPU  N,N-Dimethylpropylenurethan

EDX Energiedispersive Rontgenspektroskopie
eV Elektronenvolt

Fa. Firma

FRET Forster-Resonanzenergietransfer

gef. Gefunden

GPC Gelpermeationschromatographie

h Stunde(n)

HMBC heteronuclear multiple-bond correlation

HRMS hochaufgeloste Massenspektrometpi®{on magnetic resonance spectrosqopy

HSQC heteronuclear single-quantum correlation
Hz Hertz

IR Infrarotspektroskopie

ISC intersystem crossing

J Kopplungskonstante

[M]* Molekiilionenpeak

mg Milligramm
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MHz Megahertz

min Minute

mL Milliliter

pL Mikroliter

mmol Millimol

MS Massenspektrometrie
m/z Masse/Ladung

NADPH Nicotinsdureamid-Adenosin-Dinucleotid-Phospha

nm Nanometer
NMR KernresonanzspektroskopigugClear magnetic resonance
v Wellenzahl

PMMA  Polymethylmethacrylat

ppm parts per million
R Rest

Ry retention factor
RT Raumtemperatur

S-13 N,N"-Bis-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-bis(dicarboyd) (1)

sec sekundar
SET single electron transfer
t (Reaktions-)Zeit

TEA Triethylamin

TEMPO 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-oxyl
THF Tetrahydrofuran

TFA Trifluoressigséaure

T™MU Tetramethylurethan

UV/Vis ultraviolett/visible

W Watt

z.B. zum Beispiel
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