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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Die Geschichte der Farbstoffe

Farbmittel werden in Pigmente und Farbstoffe eingeteilt. Als Farbstoffe werden losliche
Farbmittel bezeichnet, unlésliche werden als Pigmente definiert. Die altesten Zeugnisse flr
den Einsatz von Farbmitteln sind die aus der Prahistorie stammenden HdéterenaDie

dabei verwendeten Pigmente waren unter anderem Hamatit, Ocker und Calcidmhia.
altesten Nachweise fur die Verwendung von loslichen Farbstoffen sind an die 3000 Jahre alt
und stammen aus Agypten. Bis Mitte des 19. Jahrhunderts wurden Farbstoffe ausschlielich
aus natirlichen Quellen gewonnen und hatten entweder tierischen odaeligfien
Ursprung. Neben Indigo, der aus der Indigopflanze gewonnen wurde, wurden auch Safran,
Henna, Alizarin und Kermes, ein purpurner Farbstoff tierischen Ursprungs aus der
Kermesschildlaus, eingesetzt. Von grol3er symbolischer Bedeutung war Uber emehrer
Jahrhunderte der Purpur, der aus den Farbdrisen der Purpurschnecke gewonnen wurde. Da
fur ein Gramm etwa 8000 Schnecken bendtigt werden, gilt er als teuerster Farbstoff aller

Zeiten und war lange Zeit als Machtsymbol ausschlieBlich den Kénigen vorbeffaite

Ab Mitte des 19. Jahrhunderts begann die Entwicklung erster kiinstlicher Farbstoffe mit der
Synthese der Pikrinsaur® Als Ausgangsstoff fir die in den Anfangszeiten dargestellten
Farbstoffe wurde Steinkohleteer verwendet. Nachdem 1856 die Synthese von Mauvein durch
Wilhelm Henry Perkin gelang, kam es 1858 zu einer der wichtigsten Entdeckungen auf dem
Gebiet der Farbstoffchemie: Peter Griel3 entwickelte die Diazotierunglem@hHilfe die
Azofarbstoffe eine derwichtigsten Farbstoffklasse, effizient dargestellt werdekonnten.

Im selben Jahr wurden die Triphenylmethanfarbstoffe durch FraBoomanuel Verguin
entdeckt.® Es folgten die Entwicklung von Methylviolett (1861) durch Lauth, die Synthese
von Alizarin (1869, C. Graebe und T. Liebermann) und 1870 die Darstellung von Indigo
durch Adolf von Baeyer. Eine heute in der Textilindustrie sehr wicliaybstoffklasse, di
Indanthrenfarbstoffewurden 1901 bei der BASF durch René Bohn gefuriderf23 wurden
Dispersionsfarben entdeckt, Farbstoffe die sich gut in organischem Lésungsmittel nicht aber

in Wasser l6sen.® Fir die Farbung von Baumwolle werden heute vor allem

1



Einleitung

Reaktivfarbstoffe genutzt. Deren Entdeckung geht auf Cross und Bevan (um 1895) zurilck,

erst 1952 konnten sie aber industriell hergestellt und genutzt wé&fden.

Heute ist ein starker Rickgang der Entwicklung neuer Farbste@rundstrukturenzu
beobachtenNeuentwicklungen erfolgen vor allem fir Anwendungen irBBAreich.1999

betrug der Weltjahresumsatz der Farbstoffchemieindustri#@@s Weltchemieumsatz&¥.

1.2 Perylenfarbstoffe

Perylenfarbstoffe wurden 1913 von M. Kardos entdeckt, der das P&W10
tetracarbonsaur®,4:9,10bis(anhydrid) in vier Stufen aus Acenaphthsynthetisierte. In

Abbildung 1 ist die Grundstruktur der Perylene dargestellt:

Abbildung 1. Grundkérper der Perylenfarbstoffe (R;, R, = Aryl - oder Alkylreste)

Neben einer hohen chemischen und thermischen Stabilitdt zeichnen sich Perylene besonders
durch ihre grof3e Photostabilitat aus. Aul3erdem wird eine starke Fluoreszenz und in vielen
Fallen eine hohe Fluoreszenzquantenausbeugez(b 100 %) beobachtet. Aufgrund dieser
Eigenschaften eignen sich Perylene besonders gut fir den Einsatz als Laserfarbstoffe oder als
Fluoreszenzfarbstoffe in Solarkollektoren. Wegen der sehr starken Fluoreszenz und der
dadurt sehr niedrigen Nachweisgmasind Perylenfarbstée auch fir Analyseverfahren und

bei Anwendungen defluoreszenzspektroskopie, interess&nt®

Lange Zeit war allerdings die ausgesprochen geringe Ldslichkeit der Perylene ein Problem.

Durch Einkondensation von langen verzweigten Alkylaminen, wie z-WBexlylheptylamin,
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kann diese fir organische Losungsmittel erhoht werden. Die einkondensiertea Aatien

dabei meist so gut wie keinen Einfluss auf das UW\isd Fluoreszenzspektrum des
Perylenfarbstoffs, da nach quantenchemischen Berechnungen fur das HOMIGhést
occupied molecular orbital) und das LUMO (dowestunoccupiedmolecular orbital) der
Stickstoffatome sehr kleine Koeffizienten erhalten werden. Durch diese Entkopplung der
Stickstoffatome vom Chromophor ist es moglich Perylene durch Einkondensation
unterschiedlicher Amine l6slich und fiir verschiedenste Anwendungen zuganglich zu machen,
ohne die optischen Eigenschaften des Farbstoffs zu beeinflussen. Dies gelingt nur durch
Veranderungen am Perylengrundkoérper oder durch Modifizierungen der ImideinReften.

) S0 ist z. B. durch die Eitihrung einer Aminooder Phenoxygruppe an den Positionen 1,

6, 7 und/oder 12 eine Verschiebung des absorbierten Lichts zu langeren Wellenlangen

maglich. Y

Perylene kbnnen sowohl symmetrisch, wie auch unsymmetsigiostituiert werden. In der
Regel wird auf der einen Seite ein langkettig verzweigter Alkylrest eingefuhrt, um die
Loslichkeit des Farbstoffs zu erhdhen. In die zweite Anhydrideinheit kann anschliel3end ein

gewiinsctes Amin einkondensiert werdéh % 1 9

1.3 Solvatochromie

Der Begriff Solvatochromie setzt sich aus dem lateinischen dadvere (Iosen) und dem
griechischen Worthroma (Farbe) zusammen und beschreibt die Beeinflussung der Farbe
eines geldsten Stoffes durch das LosungsmittéDiese Farbverschiebung in Abhangigkeit
vom LGsungsmittel ergibt sich aus der Starke der intermolekularen Wechksalgen
zwischen den Lo6sungsmittelmolekilen. Je polarer das Ldsungsmittel, desto starker die
Wechselwirkungen der einzelnen Solvensmolekile miteinander und damit auch deren
Einfluss auf geloste Moleklle. Man kann grundsatzlich zwischen pwstivenund einer

negativernSolvatochromie unterscheiden.

Farbstoffe, die einaegative Solvatochromie aufweisen, besitzen in der Regel einen sehr
polaren Grundzustand. Dieser wird, je polarer das Losungsmittel, stabilisiert, was eine

Absenkung des HOMnach sich zeht. Der angeregte Zustanwird dagegenin allen
3
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Losungsmitteln nur wenig beeinflusst was einer gleichbleibenden Lage des LUMO
entspricht. Darausresultieren eine erhohte Anregungsenergie und ein sogenannter
hypsochromer Shift in polaren LoésungsmittelnAlobildung 2 ist die schematische Lage der

Energieniveaus negatsolvatochromer Farbstoffe in polaren und unpolaren Losungsmitteln

dargestellt:
HUMo ST T —_— nur geringe Stabilsierung des LUMQC
A
hryp
hryp < hr,
HOMO S —-. hr,
T — starke Stabilisierung desHOMO
unpolares Solvens polares Solvens

Abbildung 2: schematische Darstellung der solvatochromen Veschiebung negativ
solvatochromer Farbstoffe

Eines der bekanntesten Beispiades stark negativsolvatochromen Farbstoffes ist der
Er(30)Farbstoff1 (siehe Abbildung 3). Die Farbverschiebungen dieses Farbstoffes reichen
Uber den gesamten sichtbaren Bereich v@&elb, fir sehr polare Losungsmittel, bis
Dunkelblau, fir unpolare SolventieBo zeigtl in Acetonz. B. eine griine Farbeyohingegen

fur alle Loésungsmittel mit einer schwécheren Polaritat alsDiggan die Absorption der

solvatochromen Bandmgar bisn den NIRBereichverschoberist. ¢4 )
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- o)

Abbildung 3: Struktur des E(30)-Betains

Durch Dimroth und Reichardt1963 eingeflhrt, istas Betain deEr(30)Skalanicht nur
solvate, sondern auch thermopieze und halochrom. Auch diese Abhangigkeiten des
Farbeindrucks von Temperatur, Druck und Art und Konzentration an Salzen lassen sich aus
deren Einfluss auf die ben besprochenen intermolekularen Wechselwirkungen der
Solvensmolekiile erklareft* ¥ Basierend auflem Betainl wurde die empirischeE+(30)-
Polaritatsskalaaufgestellt, wobei sich deEr(30)Wert nach folgender Formel berechnen

lasst:

E1(30) [kcal/mol]= hc3maNa = 2.8591 16 3max[cml] = 28590[nm Ak ¢ a | Y] Aamamo |

Hohere Ef(30)>Werte entsprechen hier starker@olvensPolaritat. Die Einschatzung der
Polaritdt einesLdsungsmittels spielt vor allem beider Planung und Steuerung von

chemischerReaktionen eine wichtige Rolfé®

Wie bereits erwdhnt gibt es neben der negativen auch die so genposite/e
Solvatochromie Bei Farbstoffmolekilen mit dieser Eigenschaft ist der Grundzustand meist
unpolar. Bei Losung in einem polaren Losungsmittel &ndert sich die Energielage des HOMO
hier kaum, dagegen erfahrt das LUMO eine starke Absenkung, es kommt zu einem
bathochromen Sfij da weniger Anregungsenergie erforderlich ist. Schematisch wird dieser
Effekt in Abbildung4 dargestelit.
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LUMO S, —
A
h starke Stabilisierung des LUMO
Myp —
hr,, > hr, hr,
HOMO Sy m———
““““““ — minimale Stabilisierung desHOMO
unpolares Solvens polares Solvens

Abbildung 4: schematische Darstellung der solvatochromen Verschiebung positiv
solvatochromer Farbstoffe

Einen Farbstoff mit positiver Solvatochromie stellt 4Sdimethylaminofuchson dar (siehe
Abbildung5).

O 0
©
Grundzustand Anregungszustand

Abbildung 5: Grund- und Anregungszustanddes 4,4-Bisdimethylaminofuchsons

Heute werdensolvatochrome Farbstoffe vor allem als Sensoren eingeSétzauch die

Anwendung als Frequenzverdoppler in Lasern wegen ihrer -lmgfsiren optischen
Eigenschaften spielt heutzutage eine Réffe.
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2 Problemstellung

Die Ziele der hier vorliegenden Arbeit sind im Folgenden zusammen gefasst:

A)

B)

Die Kopplung der solvatochromeir(1)-, Er(30) und Ef(33)Farbstoffe Gber
metallorganische  Reaktion an  Perylenbisimidderivate zu  verschiedenen

Bichromophoren.

Das vonWolfbeis et al™® entwickelteEr(33)-Betainhat dabei den Vorteil gegenuber
den beiden anderer-Farbstoffen, dass es etwas schwacher basisch ist und damit
auch in leicht saurem Milieausgenessen werden kann. Es soll der Einfluss der
solvatochromen Komponente der Bichromophore auf das Fluoreszemd
Absorptionsverhalten der Perylenkomponente sotEtt werden. Dabei sollen die
Bichromophore in unterschiedlichen L&ésungsmitteln UV/Visnd Fluoreszenz
spektroskopischausgenessen werden. Ein besondeB&chwerpunktsoll dabeidie
Untersuchung deBinflussesder Losungsmittel auf die Fluoreszenzquantsbauten

sein

Die Synthese von sich kompensierendartj-kollinearen, direkt gekoppelten Dipolen

in Form vonEr-Bichromophoren und deren UV/\{gpektroskopische Untersuchung.

Durch Beobachtung des Verhaltens der Bichromophore im Vergleich zu dem der
korrespondierenden Monochromophore in verschiedenen Losungsmitteln, sollen
Ruckschlisse auf di&chichtdickeund Eigenschaften der Solvenshille gezogen
werden. Mit Hilfe dieser Bialmmophore soll so die Theorie derptayschen

Dipolschwarmé® genauegepriiftwerden.



Problemstellung

C) Die Darstellung von sich kompensierendeanti-kollinearen und entkoppelten

Dipolen.

Auch hier sollen Er-Bichromophore synthetisiert werden, in denen aber die
aliphatischen starren Einheiten Diamantan und Bicyclo[2.2.2]octan die Zi#ei
Chromophore voneinander trennen. Wie umdebeschrieben sollen auch mit diesen
Chromophoren durch UV/Vispektroskopische Untersuchungen die Wechsel
wirkungen zwischen Solvensmolekilen und gelosten Molekilen analysseden
und die Ergebnisse mit den unBerhaltenen Ergebnissen verglichen werden.

D) Die Synthese grof3er, volumindsEf(33)-Derivate

Diessoll durch Anbringen voAcetylenEinheiten an die endstandigen Phenylgruppen
und anschlielendetHuisgen[1,3]-dipolarer Cycloaddiditon mit verschiedenen
Aziden realisiert werden. Die dabei entstehenden Farbstoffe sollen in dvbddd
organicFrameworls (MOF) eingebracht werden. Hierbei sollen die Acetg33)-
Derivate zuerst in den MOF eingeschleust werden und dann innerhalb desfist

mit den Aziden reagieren, bzw. soll der bereits dargestellte Farbstoff wahrend der
Synthese der MOSStruktur indiese eingebracht werdeBo soll einfarbiges stabiles

MetalorganicFramework entstehen.

E) Die Darstellungvon KohlenhydratPerylenverbindungen.

So sollen wasserlosliche, stark fluoreszierende, in Wasser nicht aggregierende
Perylenderivate erhaltewerden. Als Kohlaehydratkomponente sollen sowohl das

Disaccharid Lactose, wie auth b- unda-Cyclodextrine verwendet werden.
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3 Theoretischer Tell

3.1 Synthese undspektroskopische Untersuchungon E+-Perylen-Bichromophoren

Im ersten Abschnitt dieser Arbeit sollen PeryenBichromophore dargestellt und Bezug
auf ihre UV/Vis-spektroskopisatn Eigenschaftenntersucht werden. So sollen der Einfluss
der Er-Struktur auf dieAbsorption und Fluoreszenz der Peryleneinkéibrschtwerden.Die
Bestimmung vonFluoreszenzquantenausbeutsoll als Maf} furFRET-Prozesse in den
Bichromophore eingesetzwerden.

1946 entvickelte Theodor Forstereine Theorie fur derstrahlungslosen rkergietransfer
zwischen zwei Farbstoffmolekiilef? Dieserhiernach beannteForsterResonan£Energie
Transfer (FRETwird heute vor allem im biochemischen und biophysikalischen Bereich zur
Bestimmung von Abstanden oder Bewegungsablaufen in Makromolekilen eingesetzt, da tber
FRET die Abstande zwischerzwei Chromophorenim Bereich von1-10 nm sehr genau

bestimmt werden karen.

Ein strahlungsloser Energietibertrag nach Forster findet zwischen zwei Farbstoffmolekilen
statt die sich in einem Abstand im Nanometerbereich vomeiea befinden Durch
Einstrahlung auf den starker hypsochraimsorbierenden Chromophor, défnergiednor,

geht dieser in den angeregten Zustand Uber. Es findet zunachst eine thermische Relaxation in
den Schwingungsgrundzustand des angeregten Zustandes statt. AnschlieRend erfolgt ein
strahlungsloser Energietransfer der restlichen Anregungsenergie auf waegse z
Farbstoffmolekul, derstarker bathochronabsorbierendettnergie&zeptor, welcher in den
angeregten Zustand versetzt wird. Durch thermische Relaxation oder Fluoreszenz geht der
Akzeptor wieder in seinerGrundzustand Uber (schematische Darstellung ER&T-
Mechanismus siehAbbildung 6). Bei den beiden Farbstoffmolekilen kann es sich um zwei
Fluoreszenzfarbstoffe handelnso dass die FRETFUbertragugsrate durch die
Fluoreszaezquantenausbeute des Enerigreptorsdetektiert werden kanmndererseitkann

auch nur derEnergiednor ein Fluoreszenzfarbstoff seim, diesem Fallwird die FREF

Effizienz durch die Abnahme der Fluoreszenzquantenausbeuindegeadnors bstimmt
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kFRET

i

S
hn
M*

So
Donor Akzeptor

Abbildung 6: Schematische Darstellung des FRE‘Mechanismus.

Mathematisch wird der Forst&esonan£nergieTransfermit Gleichung(1) beschrieben:

_—900QIn10)k%f ,J
T — 5 4 6 (1)
1280°N,n*t ;R

8% Faktor fiir Orientierungsabhangigkeit débergangsdipolmomente
0 p: Fluoreszenzquantenausbeute des Enevgied;

J: Uberlappintegral des FlueszenzEmissionsspektrunmges Energieohnors uil des Absorptionsspektrums des
Energie&zeptors;

Na: AvogadreKonstanten: Brechungsindex des Mediums;
(3: Fluoreszenzlebensdauer dasergiednors in Abwesenheit dé&nergiekzeptors;

R: Abstand der Farbstoffzentrea:: Energietranterrate.

Wie in Gleichung(1) zu sehenist die FREFEnergietransferratler unter anderem abhangig
von dem Ulrlappungsintegral J. Die solvatochromen Er-Betaine besitzen zwei
Absorptionsbanden. Bei dstarker hypsochromerschobenen Bande handelt es sioheine
anndhernd l6sungsmittelabhangige Absorptionsbandeelche fir alleEr-Betainezwischen
320 und 330 nm liegt und durch einen -""-Ubergang zustand&ommt Die zweite
bathochrom  verschobene  Absorptionsbande st ei@hargeTransferUbergang
(CT-Ubergang) und ihre Lagstark abhéngig vom LésungsmitteDiese zwischen 400 und

900 nmwandernde Absorptionsbande soll genutzt werden, um die fRfZlenz zwischen
10
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derEr-Struktur und der Peryleneinheit abhangig von der Lage der solvatochromen Bande und
damit abhangig vom Uberlappungsinteglatu untersucherDabe soll die Perylenstruktur
als Energiednor, dieEr-Einheit alsEnergie&zeptor dienen.

3.1.1 Synthese delEr-Perylen-Bichromophore und deren Referenzfarbstoffe

In einer dieser Arbeit vorangegangenen Diplomarbeit YorFloredo ®® wurden bereits
Er-PerylenBichromophore dargestellDie Er-Farbstofé der E+(1)- und der Ef(30)-Skala
wurden dabei an demn einer Reihemit der Betaineinheit liegenden Phenylrestpara-
Stellung nitriert. Die Nitrogruppe wurde anschlielBend zu einer Aminofunktion reduziert und
in Perylen3,4,9,10tetracarbonsausg,4-anhydrid9,10(1-hexylheptylimid) (MIMA (2))

direkt einkondensiert. Das allgemeine vdn Floredo verfolgte Syntheseschema ist in
Abbildung7 dargestellt:

11
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Abbildung 7: Syntheseschema zur Darstellung deE+-Perylen-Bichromophore 3 (X = H) und 4
(X = Ph), welche durch direkte Einkondensation der aminierten Es-Derivate 5 (X = H) und 6
(X = Ph) in N-(1-Hexylheptyl)perylen-3,4-dicarboximid-9,10-anhydrid (2) synthetisiert wurden;
(R = 1-Hexylheptyl). ®?

Bei derAusmessung der beiden Bichromophoreverschiedenen Losungsmittetnrkte sich,

wie erwartet die Er-Strukturin keinem der beiden Bichromophore auf die Verschiebungen
der Peryleneinheit im UV/ViSpektrum aus. Es wurde also die fiaryenbisimidDerivate
tibliche BsungsmittedbhangigeVerschiebungum wenige Nanometerbeobachtet®® Die
Fluoreszenz der Peryleneinheiten in den Bichromophoren wurde in afiErsuchten
Ldsungsmittelrabervollkommen geléschDies lasst sich auf eine®ingle-ElectronTransfer
(SET) zuruckfihren. Im angeregten Zustathels Farbstoffsibertragt dieEr-Einheit ein
Elektron ausder elektronenreichen Phenolateinhaitf das jetztnur mit einem Elektron
besetzte "-Orbital des Perylenfarbstoffs. Dadurch wird eine Ruckkehr des angeregten
Perylenelektrons vor -Orbital in das’ -Orbital, und somitdie Fluoreszenzverhindert.*?

Eineschematisch®arstellung eines SEsiist in Abbildung8 gezeigt.

12
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Abbildung 8: Schematische Darstellung eines SinglElectron-Transfers (SET).

Um einen SET in einenkr-PerylenBichromophor auszuschalten und einen mdoglichen
Einfluss der Absorptionsbande def-Einheit auf das Fluoreszenzverhalten des Peryilens
verschiedenen Losungsmittelzu untersuchen, muissen die beiden Farbstoffsysteme
voneinander entkoppelt werdeDies wurde Uber zwei verschiedene Ansatze verfolgt. Im
ersten Fallsollte durch die Einfuhrung einer einfachen £Alkyleinheit, im zweitenFall

durch die Einfihrung einer Pyridineinheit eine Entkopplung der beiden Farbstoffsysteme
erreicht werden.Obwohl im zweiten Fall die Konjugation zwischen den beiden im
Bichromophor entHgenen Farbstoffsystemen nicht aufgehoben wsgdl] hier durch die
Einfuhrung deselektronearmenPyridinspacersein Elektronenltbertrag verhindesterden

Neben dernelektronenziehenden Stickstdfat die Pyridineinheit den Vorteil, dass efarses
Farbsoffsystem entstehnit definierter Ausrichtung der chromophoren Einheiten zueinander.
AulRerdem wird neben den beiden bereits YorFloredoverwendeterEr-Farbstoffen dem

Er(1)- und dem E1(30)Betain auch derim Sauren gegen Protonierung etveestandigee
E1(33)}-Chromophor 7 (siehe Abbildung 9) verwendet.1988 durchWolfbeis etal. ®°
entwickelt, verhindern id hier in den ortho-Positionen zum Pheratl eingebrachten
elektronenziehenden Chloratoméht nur im leicht sauren Beoh die Protonierung des
Phenolats sondern sie erhdhen insgesamt die thermische und chemische Stabilitat des
Molekuls. Dartber hinaus ist ein Einelektronenlubertrag nach der optischen Anregung des
Bichromophors auf die Perylengktur wegen deslektronenarmeren Charaldeter E+(33)

Struktur weniger wahrscheinlich.

13
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Abbildung 9: Struktur des Betains der E+(33)-Skala.

Die Einfuhrung der CHAIKyl- und der Pyridieinheit zwischen Er-Farbstoff und
Peryleneinheisollte Gber eineSonogshiraReaktionerfolgen Die sogenannt&onogshira
Kreuzlopplung hat sich seit ihrer Entdeckung 1975 duBdno@shira und Hagihara zu
einem der wichtigsten Werkzeuge in der organischen Chemie beirdgfufg von GC-
Bindungen etabliert® Die Entwicklung der Palladiumund Kupferkatalysierten spsp-
Kopplungsreaktion zwischen einem Alkin und einenylAalogenid odei triflat basierte auf
den ebenfalls 1975 erschienenen Arbeiten Heck ®® und Cassar®®, die eine Aryl bzw.
Alkenierung von Alkenen beschreibebDiese Art der Kpplungsreaktionerfindet breite
Anwendungen sowohl im akademischen, wie auch im industcieimischen Bereich, da die
entstehenden Arylalkine und konjugierten Enamine heute wichtige Vorlaufersubstanzen in der
Naturstoff und Pharmazeutikasynthesied "

RgNH*X"
i
oxidative R—X Ry—Pd(h-x Cu—=—R;
Addition PPhs
NR;3
Pd(O)l-n . H—R;
Ummetallierung ;
culx
reduktive _’_& PPhs /<
Eliminierung Rim= "R Rl_f’d(m%Rz cux _
PPhy u H—R,

Abbildung 10: Mechanismus der Sonogshira-Kreuzkupplung.

14
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Der in Abbildung 10 dargestellte Mechanismus d8ono@shira-Reaktion besteht aus zweli
miteinander verbundenen Katalysecyclém der aktiven PalladiurspeziesPd®L,, erfolgt

eine oxidative Addition des Arylhadenids bzw.desi triflats. Gleichzeitig wird drch das
Kupfer(l)salz das Alkin durch eine “-Komplexierung koordiniert. Dadurch wird die
Deprotonierungdes Alkins durch Senkungseines pK,-Wertes erleichtert Es erfolgt die
Bildung eines KupfeAlkin-i-Komplexes undeine Ummetallierung des Alkinsuf den
Palladiumkomplex mit anschlielBender Freisetzung des Arylalkins durch reduktive

Eliminierung.

Die verschiedeneBr-Komponenten wurdem dieser Arbeitls Bromide in deSonogshira
Reaktion eingesetztAnalog zuY. FloredosArbeit wurde die Bromidgruppe auch hier in
para-Position an dem zu der Betaineinheit in Reihe liegenden Phenylrest angebracht. Die
jeweiligen Bromide de&r(1)- (44), E+(30) (51) und Ex(33)-Betains(45) konntenuberdie
gemeinsame Vorstufelas Pyryliumsalz3, ®® dargestellt werden.-Brombenzaldehyd8)
wurde mit Acetophenor(9) und POC]} zu dem Pyryliumsal23 umgesetztDies geschieht in
einer dreistufigen DreikomponenterfReaktion 4-Brombenzaldehyd reagiert unter
Aldolkondensatiormit Acetophenon zu derdb-ungeséattigtem -Bromchallon. Durch eine
anschlieBendel,4-MichaelAddition mit Aromatisierungwird das 4(4-Brompheny}-2,6-
diphenylpyryiumtetrafluooborat (43) erzeugt. Im 'H-NMR-Spektrum kann die
Produkidentitatdurch das Auftreten eines Singuletts bei 9.17 ppm fir die beiden Pyrylium
Protonenbestatig werden.In 43 wurdenim nachsten SyntheseschAtAminophenolfir 44,
4-Amino-2,6-dichlomphenol fur45, und 4Amino-2,6-diphenylphenol fui51, einkondensiert.

19 pazu wurden 1.5 Aquivalentder jeweiligen Aminoverbindunmit dem Pyryliumsalz3

in Ethanol unter Zusatz von Natriumacetat drei Stunagar Rickfluss gertihDie Derivate

44 und 45 konnten mit sehr hohen Ausbeuten analysenrein isoliert werden, im Faflvon
gelangdies nur zu 23 %Fur alle drei Produkte wurde eine Hochfeddschiebung der
vormaligen Pyryliura und jetzigen PyridiniunProtonenvon 9.17ppm aufWerte zwischen
8.26 und 8.620pm beobachteDie gesamte Synthese kannAbbildung 11 nachvollzogen

werden.

15
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APbiIdung 11: Syntheseschemaur Darstellung der bromierten Er-Farbstoffe 44, 45 und 51. &
19

4-Amino-2,6-diphenylphenol (50) wurde wie in Abbildung 12 gezeigt, Uber zwei

verschiedea Rouensynthetisiert.
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Abbildung 12 Verwendete Syntheserouten zur Darstellung vord-Amino-2,6-diphenylphenol
(50)_ (29; 30; 31)

Syntheseroutel Igeht entsprechend deiteratur ®® von 2,6-Diphenylphenol(10) aus.Eine
Nitrierung erfolgt in HNGy/Wasser bei Rumtemperatuiilber Nacht mit 65 % Ausbeute. Die

anschlielBende Reduktion zum Amin gelang miN@, in sehr guten Ausbeuten.

Die Syntheseroutebegant miteiner Hydrolyse des Carbonitrilsl zur Phenylessigsaure
einem 1:1:3Gemisch aus konz. 480, Eisessig und WasseEs folge eine Reduktion mit
Eisen zul,3Diphenypropan2-on (47) ©® und eine Kondensation mit Nitromalonaldehyd
NatriumsalzMonohydrat®® zu 4-Nitro-2,6-diphenyphenol(49). ¢ Wie in Synthesenate |

erfolgt eine Reduktion zugewiinschtedminoverbindungs0 durchNa,S,0,. ¢

Als Perylenfarbstoffarstufen in der SonogshiraReaktion wurdenN-(1-Hexylheptyl}N’-
propargylperylen3,4:9,10tetracaboxdiimid  (52) und 2-(5-Ethinylpyridin-2-yl)-9-(1-
hexylheptyl)anthrg,1,9-def6,5,10d e f]diisochinolin-1,3,8,10tetraon(56) eingesetzt.

Der Farbstofi52 wurde durcheineEinkondensation voRropargylamin irMIMA (2) in einer
Imidazolschmelzelargestellt ®2 AnschlieRend erfolgteine Sonogshira-Kreuzkupplungzu
den Er-PerylenBichromophoren53, 54 und 55, die durch eine CHHEinheit voneinander
entkoppelt sindDie Reaktion wurde in THF mit Pd(PPCl, als Katalysatorund Cul als

Co-Katalysator durchgefiihrt. DiEr-Derivate wurden im zweifa@m Uberschuss zugesetzt,
17
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daneben wurden Triethylamin, als Base, und Triphenylphosphin bereitge€télbie
Farbstoffe53 und 55 konnten dabei nur in relatigeringenAusbeuten dargestellt werden. So
gelang die Synthese f&3 nur zu 5 %, fur55 konnten 12 % Ausbeute isoliert werden. In
beiden Fallen liegen di&r-Einheiten in der protonierten Form vdflr Bichromogor 54
dagegengelang die Synthese mit 29 % Ausbeute elementaranalysenrein. Sowohi NMR
spektroskopisch, wie auch durch Elementaranalyse belegtSdegtdeprotonierter Form mit
2.5 Kristallwassern pro Molekiil voRie Strukturaller drei Produkte wurde dur¢hi-NMR-
Spektroskopie belegt. So wurde fiir alle drei Farbstoffevidsschwinden des IKin-Protons
bei 2.22ppm beobachtetn nachfolgendeAbbildung 13 sind die Synthesen vdb2, sowie
die anschlieBenderSonogshiraReaktionen mit denbromierten Er-Farbstoffvorstufen
schematisch gezeichnet

A\
N\

@)

(@] (@] O N O O N (@]
Y
O w1 e 1
HaN oder 51

Imidazol ‘ Pd(PPhg),Cly,
O O PPh3, NEt3, Cul, OO
THF
O

(0] II\I (@) I}I (0] (@) l}l (0]
R R R

2 52 fur X = H: 53,

fur X = Cl: 54,

fir X = Ph: 55

Abbildung 13: Syntheseschemaur Darstellung der E+-Perylen-Bichromophore 53 (X = H), 54
(X = Cl), 55(X = Phenyl), (R = 1-Hexylheptyl). (% 3% 26:24:29

Die Darstellung der durch einen Pyridinspacer verbunddbBeRerylenBichromophore
erfolgte ausgehend vomngankenswerterweise voil€. Dietl zur Verfigung gestellts,
2-(1-Hexylheptyl}9-(5-trimethylsilanylethinylpyridin2-yl)anthra[2,1,9ef6,5,10d 6 dé f o6
isochinolin1,3,8,10tetraon(12). Die Entfernung der Trimethylsilylgruppe erfolgte in guten
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Ausbeuten innerhalb von Sekunden mittels,NFtLOsung in THF. Dieanschlie3enel
Sono@shiraReaktion mit den drei verschiedenen Bromderivaten BeChromophore
erfolgte analog zu den im vorausgehenden Absatz beschrieBemegshira-Kupplungen.
Auch hier wurda 1.5 Aquivalente der bromiertdf-Derivate mitFarbstoff56 in THF mit
den Katalysatoren Pd(PP¥Cl, und Cul unter Bereitstellung von Triethylamin und
Triphenylphosphinumgesetzt(siehe Abbildung 14). Wie bei der analogen Verbindung3
konnte auch bé7 nur eine sehr geringe Ausbeute (hier 1 %) erreicht werden. Wieder lag der
Bichromophor in seiner protonierten Form vBarbstoff57 konnte allerdingsm Gegensatz
zu 53 analysenrein, mit zwei Kristallwassern pro Molekul, dargestellt wefdenNachweis
erfolgte durch lchauflosungsiessenspektrometri®ie Synthese vorb8 und 59 dagegen
gelang jeweils zu ca. 30 %Rer Bichromophor58 lag in deprotonierter59 in protonierer
Form vor. Fur 59 gelang eine elementaranalysenreine Darstellung, mait Mlolekilen
Kristallwasser pro FarbstoffmolekilAuch hier wurde der Produktnachweis Uber

Hochauflésungsmassenspektrometrgefuhrt.

Allgemein ist die Kupplungsrate b8bnogashireReaktionen vor allem abhangig von der Art
des Arylhalogenids. So werden fir elektronenarme Aryliodide die hdchsten Ausbeuten
beobachtet, Arylbromide liefern in der Regel niedrigere Kupplungsritieninsgesamt fir

eine SonogashireReaktion eher geringenAusbeuten in allen sechsben vorgestellten
Synthesen sindomit mit der Verwendung denicht so reaktiverEr-Bromid-Derivate zu
erklaren. AuRerdemkommt es wahrscheinlich zu einer Stérung durch das Phenolat der
Er-Struktur. Dieses hat zwar einen relasauren Charakter, wird aber wahrscheinlich
trotzdem teilweise durch den Palladiumkatalysator komplexiert, so dass dieser fur die

Reaktion nicht mehr verflgbar ist.
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Abbildung 14: Syntheseschemaur Darstellung der Er-Perylen-Bichromophore 57 (X = H), 58
(X = CI) und 59 (X = Phenyl), (R = 1-Hexylheptyl). (33 27: 26:2%)

Um den Einflus-der BetainGruppe auf das Fluoreszenzverhalierden oben dargestellten
Bichromophoren spektroskopisch untersuchezu kénnen wurden zuden Er-Perylen
Bichromophoen die entsprechende Er-Naplhthalin-Bichromophoe als Referenzfarbstoffe
dargestellt. In diesen Referenzfarbstoffen kann die die Solvatochromi&rdearbstoffe
hervorrufende Absorptionsbande Uber den gesamterbaret Bereio beobachtet werden
ohne von den Absorptionsbanden Nephthalineinheistellenweise Gberdeckt zvewden da
diese im UVBereich absorbiertSo sollen Ruckschliisse auf den Zusammenhang zwischen
der Lage der solvatochromen Absorptionsbande desEr-Chromophors und der

Fluoreszenzquantenausbestavie dem FRE¥erhaltender Bichromophore méglich sein.
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Wie in Abbildung 15 nachzuvollziehenist, wurden @ Referenzfarbstoffe z63 und 54
analog zu deikr-PerylenBichromophoren durch eirffono@shiraKreuzkupplungzwischen
2-Prop2-inylbenzofldisochinolin-1,3-dion (60) und den bromierte&r-Derivaten44 und 45
dargestellt. Das Naphthalinderivab0 konnte durchUmsetzungvon Propagylamin und
Benzopdisochromenl,3-dion (13) in Ethanol analysenreimit 90 % Ausbeuteynthetisiert
werden. ¥ Der Strukturbelegerfolgte anhand der im**C-NMR-Spektrums auftretenden
Signalefur die Alkin struktur bei 70.5 ppm und 78.6 ppm.

Die Sonogshira-Reaktion erfolgtemit einem 1.5fachen Uberschuss démphthalinderivas

zu den Er-Bromderivatenunter Zusatz deiKatalysatoren Cul undPd(PPH).Cl,, sowie
Triethylamin und Triphenylphosphin iFHF. ©® Eine Aufreinigung erwies sich als schwierig.
Weder eine Umkristallisation noch eine Umfallueggab einen reinigenden Effekt Die
saulenchromatographische Reinigung wiederum war sehr schwierig. Vor allem bei dem
Er(1)-Naphtalinderivat61 erfolgte wahrend der saulehromatographischen Reiniguegme
sofortige Protonierung und Entfarbung. AuBerdem konnten keine definierten Banden eluiert
und somit die jeweiligen Produkte von ihren Eduktérht vollstandig abgetrennt werdeBo

enthalt das Produkt 61 minimale Verunreinigungendurch das EduktEine Stdrung des
UV/Vis-Absorptionsverhaltens durch die Eduktverunreinigungen konnte aber nicht
beobachtet werdenDas analoge Naphthalinderivat dés(33)}Chromophors62 konnte
dagegernrein und in deprotonierter Form erhalten werdBie Ausbeuten lagen fiB1 bei

11% und fur62 bei 23 %.Fur beide Farbstoffe erfolgte der Puthachweis mit Hilfe der
hochauflosenden Bksenspektroetrie
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Abbildung 15 Syntheseschemaur Darstellung der Er-Naphthalin-Chromophore 61 (X = H)
und 62 (X = CI). 3433:26:25:29)

Weil sich eine Aufreinigung der im vorhergehenden Abschnitt besprochenen
Referenzfarbstoffe so schwierig gestaltete,wurde fir die zweite Klasse an
Referenzfarbstoffenmit Pyridinspacer nicht das 1,8Naphtalinimid-Strukturelemat,
sondern Naplmalinbigmid als Perylereferenzverwendet. In die eine Anhydrideinheit sollte
1-Hexylheptybmin, in die andere-2mino-5-ethinylpyridin einkondensiert werden. Durch
die Einfihrung der -Hexylheptylkette sollten die lsiings und Laufeigenschaften de:-
Naphtalin-Bichromophoreso verandert werden, dass eine Abtrennung vorEg&forstufe
besser erfolg als das bei deBichromophorer61 und62 moglich war.

Eine Darstellung von NaphthalMIMA 14 analog zur Synthese vdheryleasMIMA (2),
welches durch beidseitige Einkondensation vohlekylheptylamin und anschlieRender
einseitiger Verseifung dargestellt wirdjelang bisher nichtDeswegen wurde versucht
1-Hexylheptylamin durch eine 1:Umsetzung vori,4,5,8Naphthalintetracarboxdianhydrid
(15) mit 1-Hexylheptylamin in DMF einseitiginzukondensierert®® Dies gelang nicht, es
konnte massenspektroetrisch keinerlei Procuktentstehungoeobachtet werderEs wurde

lediglich die Entstehung des beidseitig kondensierten Bisimids und Edukt beobachtet.

Desweiteren wurde eine Darstellung vbh durch eine Abwandlung der Literaturvorschrift
@5 versucht. Isochromen[6,54lefisochromenl,3,6,8tetraon (16) wurde mit DBU,
1-Propanol und DMF 20 Stunden beatgntemperatugerihrt, in dieser Zeit sollte es zu einer
Offnung der Anhydrideinheiten und teilweiser Veresterung der Carbonsauren kommen. Durch
das anschlieBend zugegebeneHekyheptylamin sollte es zu einer einseitigen
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Kondensationsreaktion und letztendlich durchl@tzten Schritt zugegebenesBtompropan
zu einer vollstandigen Veresterung der Carbonséuren kongsmeime Abbildung 16). Auf
diesem Weg konnte die Entstehung des ProddKtszwar durch EISpektroskopie zu

minimalen Anteilen nachgewiesen werden, eine Isolierungldayelang aber nicht.

1-Hexylheptylamin
(1:1)

14

DBU, 5

1-PrOH O__o
COZH COzH
1-Hexyl- O~
heptylamln Br OO
HO

e 07 N0

R

Abbildung 16: Syntheseschema zur Darstellung voii-(1-Hexylheptyl)-2-oxa-7-azgpyren-1,3,6,8
tetraon 14 (R = 1-Hexylheptyl). ©®

Die Synthese des Naptatinderivats65 als Vorstufe zur auch hier erfolgend8ono@shira
Reaktion gelang schlie3lich duraine Eintopfeaktion.lsochromef6,5,4deflisochromen
1,3,6,8tetraon(15) wurde gleichzeitig mieinem Aquivalentl-Hexylheptylamin unceinem
Aquivalent 2-Amino-5-iodpyridin umgesetzt. Die Trennung von den symmetrisch
substituierten Verbindungen erfolgteirdh eine sdulenchromatographische Reiniguias
Produkt63 wurde in der Ausbeute von 26 % analysenrein isoliert. Die Produktentstehung
konnte eindeutig durch das Auftreten der Pyridinund ZXHexylheptylsignale im
Protonenspektrum nachgewesen werden. Durch eine SonogshiraReaktion mit

20 Aquivalenten TMSAcetylenin THF mit den Katalysatoren Pd(P®#Cl, und Cul und mit
Triethylamin und Triphenylphosphin wurdel mit 96 % Ausbeute dargestellt. Hier konnte
der Strukturnachweimit **C-NMR-Spektroskopie und dem Auftreten der Signale des Alkins
bei 31.7 ppm und 32.3 ppm belegt werden. Die anschlieBendentf€&nung der
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Trimethylsilylgruppe und Synthese v6B erfolgte durch BgNF in THF bei Raumtemperatur
in wenigen Sekunden mit einer Ausbeute von 55 9% Das Verschwinden der
Trimethylsilylgruppen konnte imH-NMR gut beobachtet werden: die Signale bei 0.29 ppm
waren nicht mehr vorhanden, dafir wurde ein Singulett3@3 ppm als Signal fir das
endstandige AlkisProton gefunden.In Abbildung 17 ist die Synthese vor5 mit der
anschlieRendersonoghaisa-Kreuzkupplungmit den bromiertenEr-Derivaten 45 und 51
schematisch dargestellt.
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HoN—\ / |
C) e OO e, OO 22 T
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o~ 0" o 07 "N” 70 THF c° N 0 - N 0
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15 63 64 65

45 oder 51

Pd(PPh3),Cly,

PPhs, Cul, NEtg,
THF
o) o) X
W, S
= ’
o) o) X

fur X = Cl: 66,
fir X = Ph: 67

Abbildung 17: Syntheseschemaur Darstellung der Er-Naphthalin-Derivate 66 (X = CI) und 67
(X = Phenyl); (R = 1-Hexylheptyl). 3% 26:25:27)

Die metallorganische Kupplung zden Bichromophorer66 und 67 erfolgte zwischen
Verbindung65 und 1.5 Aquivalenten der korrespondierenden bromidfeerivate45 und

51in THF. ®® Wie bei allen vorausgegangen&onogshira-Kreuzkupplingen wurde auch
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hier jeweils Triphenylphosphin, Triethylamin a-Solventund Cul und Pd(PRJCI, als

Katalysatoren zugesetzt.

Die Aufreinigung auch dieser Referenzfarbstoffklasse erwies edieimfallsals schwierig.
Eine saulenchromagraphischen Reinigungrgab keine nennenswerten Verbesserungen
Auch hier gelang es fur Farbstd@¥ nicht das BetawEdukt vollstandig zu entfernen. Die
Ausbeuten lgen sowohl fir Farbstof67 als auch fur Farbstof66 bei etwa 10 %Der

Strikturbeleg fir das Produktfolgte mit Hilfeder hochauflosenden &ddsenspektroetrie

3.1.2 Spektroskopische Untersuchung deE+t-Perylen-Bichromophore

Die UV/Vis- und Fluoreszenzspektren allef-PerylenBichromophore wurdezunachst in
zwolf Losungsmitteln unterschiedlicher PolarigdisgenessenAul3erdem erfolgte jeweils die
Bestimmung der Fluoreszenzquantenausheungem die Peryleneinheit bei der mittleren
Absorptionsbande (ca. 490 nm, je nach Lésungsmittel um wenige Nanometer bzypso
bathochrom verschoben) angeregt wur@abei wurde jeder Bichromophor in jedem
Losungsmittel einmal in seiner protonierten Form und einmal in sdepeotonierten Form
ausgenessen. Um zu gewahrleisten, dass diEr-Einheiten bei den Messungen in
deprotonierter Form voidgen wurde in jede Messlésung ein TropfeBU gegeben

Bei der Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbedgendeprotonierten Farbstoffigel
zuerst auf, dassalle Bichromophore in den meisten Losungsmittelativ niedrige
Quantenausbeuteaufwiesen. So zeigte kein Farbstoff in irgendeinem Ldsungsmittel die fr
Perylenfarbstoffe typischen Quantenausbeuten von nahezu 18@[®érdem fiel auf, dass
die Bichromophore, die durch eine gHinheit entkoppelt worden waren, insgesamt etwas
niedrigere Quantenausbeuten zeifjten als die Farbstoffe, die einen Pyridiniumspacer
trugen. Fur alle Farbstoffe konnten aber gleiche Tendenzen in der Starke der Flugreszenz
abhangig vom Losungsmittebeobachtet werderSo wurden fir 14ioxan die héchsten
Quantenausbeuten bestimmt, welche zwischen 66 %54tund 84 % fir58 lagen.
Dichlormethan zeigte fiir alle Farbstoffe Quantenausbeuten um die,4@eRauso wie
Chloroform fur die Bichromophore mit Pyridinspacer. Fur die Chromophore mit

CH,-Acetylenspacer wurdedagegenetwas niedrigey Quant@ausbeuten von rund 30 %
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bestimmt. In Acetonitrii wieen alle Farbstoffe, mit Ausnahme vo®7 und 58,
Quantenausbeuten von rund 20 % auf. Farb&ofiel3 sich nicht in Acetonitril 16sen, der
Bichromophor58 wies eine erstaunlich hohe Quantasizeute von 46 % auf. Die polar
protischen Losungsmittel Methanol, Ethanol undButanol zeigten fir alle Farbstoffe
Fluoreszenzquantenausbeuten von unde¥] mit Ausnahme der Farbsto& und 58 sogar

nur Quantenausbeuten von rubdo. Auffallend niedrige Quantenausbeuten wurden auch fur
DMSO gemessen, die ebenfalls fur alle Farbstoffe um die 5 % liegendi€upolar
aprotischen SolventieMF und Acetonist auffallig, dass dieEr(1)- und die Ex(33)
Derivate, sowohl fur Farbstoffi@it Pyridin- wie auch mit CH-Acetylengpacer, zwischen 20
und 30 % fluoreszieren. Die beiden entsprechenBg80)Verbindungen fluoreszieren
dagegemur noch mitca.5 % AusbeuteAuch fir THF liegt ein ahnlicher Fall vor. Die
beidenEr(1)-Perlen-Derivae 53 und 57 sind zwar nicht 16slich in THF, aber di(33)
Verbindungen54 und 58 zeigen Fluoreszenzquantenausbeuten um 15 %, wohingegen die
analogertr(30)-Bichromophore um 10 % niedere Quantenausbeutbaben.n Toluol war
keines der synthetisierten Derivate in  deprotonierter Form  |6slidbie

Fluoreszenzquantenausbeuten sind zusammengefdsdiatiel.
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Losungs 53+ DBU 54+ DBU 55+DBU 57+DBU  58+DBU 59+ DBU

mittel 0 [%] 0 [%] 0 [%] 0 [%] 0 [%] 0 [%]
MeOH 15 8 6 5 /] 6
EtOH 9 8 4 2 9 5
1-BuOH 10 8 5 3 11 4
Acetonitril - 20 13 (/] 46 17
DMSO 8 4 2 10 2 1
DMF 17 22 7 27 17 5
Aceton 40 17 7] (/] 19 4
CH.CI, 44 41 34 45 43 40
CHCl; 28 38 25 45 42 46
THF (0] 14 6 (0] 14 6
1,4-Dioxan 75 66 74 75 84 82
Toluol /] %] %] %) %) %]

Tabelle 1: Fluoreszenzquantenausbeuten [%] der synthetisierterEr-Perylenverbindungen in
verschiedenen Losungsmitteln. Di€Er-Einheiten liegenhier in deprotonierter Form vor. @ =
keine Ldslichkeit.

Um zu untersuchen durch welchen Effekt die Fluoreszenzquantenausbeuten der
deprotoniertenEr-PerylenBichromophore so niedrig sind, bzw. so stark abhangig vom
Losungsmittel, wurden alle Farbstdderivate auch in ihrer protonierten Foausgenessen.

Um wiederum zu garantieren, dass dieEinheit in protonierter Form in Losung vorliegt,
wurden die Messlosungn jeweils mit einem Tropfen TFA angesauént.Tabelle2 sind die

gemessenen FIuoreszenzquantenausbeuten zusammengefasst.

LOosungs 53+ TFA 54+ TFA 55+ TFA 57+ TFA 58+ TFA 59+ TFA

mittel 0 [%] 0 [%] 0 [%] 0 [%] 0 [%] 0 [%]
MeOH 100 100 100 100 100 93
EtOH 100 94 98 100 100 95
1-BuOH 90 94 100 99 100 92
Acetonitril 100 100 100 100 100 98
DMSO 18 19 18 21 20 32
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DMF 79 90 95 91 100 94
Aceton 100 100 100 100 100 100
CH.Cl, 82 98 95 87 95 87
CHCl; 82 95 81 88 96 99

THF 91 95 97 82 97 100

1,4-Dioxan 94 94 94 96 91 100
Toluol 67 79 78 72 75 70

Tabelle 2: Fluoreszenzquantenausbeuten [%] der synthetisierte&r-Perylen-Bichromophore in
verschiedenen Losungsmitteln. Die Bichromophorigenbei der Messung in ihrer protonierten
Form vor.

Wie Tabelle 2 zeigt, liegen die Fluoreszenzquantenausbeuten der protonEererylen
Bichromophordir fast alle Losungsmittel zwischen 90 und 100BEe extremeAusnahme

ist DMSO, in dem dieBichromoghore nur zu etwa 20 % fluoreszieren. Dies kann damit
erklart werden, dass SEHrozesse von den Ldsungsmittelmolekilen auf die Peryleneinheit
stattfinden.Die zweite Ausnahme ist Toluol, in dem die protonierten Farbstoffderivate eine
Quantenausbeute zwischen 70 und 80 % zeigenh fur CHCE und CHCI, wurden flur
Verbindung53 fiir Perylenderivate eher niedrige 82 % Quantenausbeute bestibmse

etwas erniedrigten Quantenausbeuten ergeben sich wahrscheinlich aus Aggregationseffekten.

Zur Bestimmung dektage der solvatochromen Absorptionsbande EeBarbstoffanteils in
den Bichromophoren und damit auzbr Bestimmungles Uberlappungsintegralswurden
die Referenzfarbstoffé60, 66 und 67 in verschiedenen Lésungsmitteln gamessen. Eine

Auflistung der sich aus diesen Messungen ergebenen Absorptionswellenlangeralstlia

3 gegeben.
Losungsmittel Amax [NM] Amax [NM] Amax [NM]
62 66 67
MeOH 448 458 523
EtOH 471 487 571
1-BuOH 497 505 594
Acetonitril 532 542 652
DMSO 541 544 669
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DMF 562 572 694
Aceton 574 587 707
CH.Cl, 592 601 734
CHCl; 599 623 752

THF 0] 680 800

1,4-Dioxan (2] 711 846
Toluol ) 1] %]

Tabelle 3: @amwax [nm] der solvatochromen Absorptionsbande der Er-Naphthalin-
Referenzfarbstoffe62, 66 und 67 in verschiedenen Losungsmitteln. @ = nicht Ioslich.

In Abbildung 18 (oben)ist die Uberlagerung des UV/VBpektrums de$r(33)-Perylen
Bichromophorss4 (in der protonierten Form in CHg}) welcher die CitAlkyleinheit tragt,
mit den UV/VisSpektren seines Referenzfarbstd@tsin verschiedenen Losungsdieln zu
sehen. Im unteren abgebildeten Spektrum sind die UV/Spektren desEr(33)
Perylenbichromophors mit Pyridinspacer (protoniert in GHCind die Spektren seines

Referenzfarbstoff66 in verschiedenen Losungsmitteln abgebildet.
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Abbildung 18 Oben: UV/Vis-Spektren desE+-Perylen-Bichromophors 54 (protoniert in CHCI 3)
und seines Referenzfarbstoff62in verschiedenen LésungsmittelnUnten: UV/Vis-Spektrum des
E+-Perylen-Bichromophors 58 (protonierte Form in CHCIl3) und die UV/Vis-Spektren des
Referenzfarbstoffs66in verschiedenen Lésungsmitteln.
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Fur beide Farbstoff64 und 58 findet @ne fast vollstandige Uberlagerung der solvatochromen
Absorptionsbande deEr-Einheit mit der Absorptionsbande der Perylenstrukinr den
Losungsmitteln Methanol, Ethanol und-Butanol statt. Da fur diese Losungsmittel
Fluoreszenzquantenausbeuten von nur wenigen Prozent bestimmt wurden, weist dies auf
eineneventuell vollstandigestrahluryslosen Energietransfeon der Peryleneinheit auf die
Er-Struktur hin. Auch das Ansteigen der Fluoreszenzquantenausbeute in Acetonitril und DMF
auf etwa 20 % und in DCM und CHCAuf etwa 40 % lassen sich mit dem kleiner werdenden
Uberlappungsintegral zathen den beiden Bestandteilen des Bichromophors erklaren.
Allerdings wirde man eine deutliche Zunahme der Quantenausbeute in THF und eine
Quant@ausbeute von fast 100 % in Dfoxan erwarten, da in diesen beiden Losungsmitteln
die Uberlappungler Absorpbnsbandergegen 0 gehen sollte (wegen der Unléslichkeit von

62 in diesen Losungsmitteln konnte die genaue Absorptionswellenlange nicht bestimmt
werden fir den vergleichbaren Farbstofc lasst sich aber keine Uberlappung mehr
beobachten Stattdessen wurden fur THF extrem niedri@@aantenausbeutenon jeweils

14 % bestimmit.

Vergleicht man die gemessenefRluoreszenzquantenausbeuten dés(30)Perylen
Bichromophos 59 mit den fur seinen Referenzfarbst@¥ bestimmten UV/VisSpektren
(sieheAbbildung 19) wirdeman allgemein viel héhere Quantenausbeuten erwalsefiir54

und 58, da fir alle Losungsmittel das Uberlappungsintegral viel kleiner ist als zwischen dem
Bichromophor54 bzw. 58 undihren jeweiligerReferenzfarbstoén 62 und66. So wirde man

nur noch fir Methanol, Ethanol und-Butanol eine nennenswerte #dschung der
Fluoreszenz erwarten, die aber auf jeden Fall hdher liegen misste als die gemessenen 5 %.
Fur den Rest der Losungsmittel wirde man Quantenausbeuten von annahernd 100 %
erwarten, da hier kaum mehr Uberlappung zwischen den Absorptionsbandéeidksm
Farbstoffeinheiten vorliegt.Stattdessen wurden auch hier Fluoreszenzquantenausbeuten

vergleichbar niedrig mit denen der Bichromoph®4aind58 bestimmt.
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Abbildung 19 UV/Vis-Spektrum des E+-Perylen-Bichromophors 59 (protoniert in CHCI 3) im
Vergleich mit den UV/Vis-Spektren des Referenzfarbstoff$67in verschieden@& Losungsmitteln.

Da fur alle Er-PerylenBichromophore, unabhéngig von der Art derEinheit, sowie der
dadurch unterschiedlich verschobenen Absorptionsbasgdg in gleichen Solventien,
tendenziell die gleichen Fluoreszenzquantenaushefitr diverse Losungsmittel bestimmt
wurden, wird davon ausgegangen, dass die Ausloschung der Fluoreszenz der Peryleneinheit
nicht, oder kaum auf einen Energietransfer der Anregungsenergie auEr-@euktur
zurtckzufihren istWegen dedveobachteten steen Unterschiesides Fluoreszenzverhaltens
der protonierten und der deprotoniertgenPerylenBichromophore, wird vermutet, dass trotz
der Entkopplung der beiden Farbstoffeinheiten $#dzesse stattfinden. Die Starke dieser
SETs ist abhangig vom Lésungsmittel und von der ArtEgdeBtruktur. So finden vermutlich
in denausgenessenen polar protischen Loésungsmitteln Methanol, EthiaadokButanol sehr
starke SingleElectronTransfers statt, wohingegen idMoxan diese eher zwerhindern
scheint. In den polar aprotischen Losungsmitteln DMF, Acetonitril und Aceton finden SETs
scheinbar verstarkt in der(30)-PerylenBichromophorens5 und 59 statt, dieEr(1)- und
E1(33)-Derivatescheinen dagegen weniger st&ETs zubeglinstigen Ahnliches kann man
fur THF beobachtenDie unpolar aprotischen Solventi€dH,Cl, und CHC} liegen im
Mittelfeld.
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3.2 Synthese und UV/Visspektroskopische Untersuchung voret-Bichromophoren

Solvenseffekte spielen in vielen Bereichen Maturwissenschaften eine herausragende Rolle.
So ist nicht nurfast jeder organischeChemiker jeden Tag mit Reaktionen in Losung
konfrontiert. Auch in der Biologie istine genaue Kenntnis d&olvatatiolsvorgangszum
Verstehen biologischer Prozesse vodlger WichtigkeitLetztendlich spielen Solvenseffekte
auchfur neuere technische Entwicklungen, z. B. im Bereich der Gewinnung und Speicherung
von Solarenergie, eine grofRe Rolle. Dort ware es wichiigmaoglichst genaues Wissen Uber

die Bewegungler erzugten elektrischen Ladungsnwie dieBeeinflussungsmaoglichkeiten

auf diese Bewegung zur Effizienzsteigeru®s Energietransporzsi erhalten.

Das heute vorhandene Wissen uber die Solvatation von Molekilen basiert vor allem auf
Arbeiten vonDebye Hiicke| ClausiusMossotti und Onsager 1912 stellteP. Debye®” als

erster eine Theorie zBeschreibungles Verhaltens von Dipolen in Losung abéi der er
folgende N&herungen annahm: der Dipol befindet sich in einer sgemisH6hle aus
Solvensmolekilen, die ein Kontinuum darstellen. Der Dipol selbst liegt auf einen Punkt
reduziertund nicht polarisierbar vor, ch. eine Fluktuation von Elektronen innerhalb des
Dipols ist nicht berlicksichtigtMit der DebyeGleichungwird ein Zusammenhang zwischen

der messbaren GroRe Permittivitdtund den mikroskopischen GréRem (permanentes

Dipolmoment) undJ (elektrischePolarisierbarkeit) hergeste(iehe Gleichung))

o
[

Pm

o
+
| Z
|
|

H2
o T g

P, molare Polarisatiorly): PermittivititszahlM: molare Massg : Dichte
Na: Avogadrokonstante}t Polarisierbarkeitg: permantentes Dipolmomerkt; BoltzmannKonstante;

T: Temperatur.

Mit der DebyeTheoriewerden nur Molekule mit permanentem Dipolmomieeticksichtigt.

Zur Verbesserung dieser Theorie stelltaa BhysikerR. Clausiusund O. Mossotti eine
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Beziehung zwischen der makroskopisch messbaren GroRe der Permittivittazadhlder

mikroskopischen GroRe der Polarisierbarkkif (siehe Gleichungg)):

Pn ol T ©

P..: molare Polarisatiory: PermittivitatszahIM: molare Massg : Dichte

Na: Avogadrokonstantd}t Polarisierbarkeit.

Diese Beziehung gilt fur Molekile, die kepermaentes Dipolmomenbesitzen sondern

derenDipol in Lésung durch die Wechselwirkungen mit Nachbarmolekulen induziert wird.

L. Onsager®® verfeinertedie DebyeTheorie 1936 noch weiter, indem er annahm, dass die
Dipole eine fluktuierende Elektronendichtesitzen also polarisierbar sind. Aber auch bei
dieser Theorie befindet sich das geloste Molekll weiterhin in einer Hohle aus

Lésungsmittelmolekilerdie ein dielektrisches Kontium darstellen.

1982 stelltew. LiptayseineallgemeineTheorie deDipolschwarme®® zur Beschreibung der
Wechselwirkungen geléster Molekile mit dem Lésungsmétéd] welche heute meist zur
Betrachtung von Losungen herangezogen wirtlV. Liptay geht davon aus, dasdie
Solvensmolekile eine Ordnung aufweisen, welchech das Einbringen des gelOsten
Molekils gestort wirdDas geloste Molekdl wird in eine Hohle aus Lésungsmittelmolekilen
eingebettt, diese kann, abhangig von Molekulformnd i charakterdes Solvatssphéarische

oder ellipsoide AusmalRe annehmen. Das geloste MolskifdolarisierbarZwischen dem
gelésten Molekll und dees direktumgebenden Solvensmoléi&n entsteht eisogenannter
Solvatkomplex,dessen Stabilitat abhangig von der Starke der Wechselwirkungen zwischen
Solvens und Fremdmolekilist. Dieser Solvatkomplex zwingt wiederum die ihn direkt
umgebenden Losungsmittelmolekile sich nach ihm anzuordnen, so dass wiederum eine neue
Solvathille entstenisw. Auf diesem Weg entstehen Wolken von Solvensmolekiilen, deren
Anordnung nicht mehr hauptsachlich durch die Wechselwirkungen mit anderen
Solvensmolekilen, sondern durch die Wechselwirkung mit dem Solvat besti@menw
(sieheAbbildung20).
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Abbildung 20: Schematische Darstellung der Stérung der Solvatmolekil@Momentaufnahme)
nach der Theorie vonW. Liptay.

Aus der Liptay’schenTheorie der Dipolschwarmergibt sich die Frage wie weit die
Stérungn und somit dieaus der Ordnung gebrachten Solvensschichiendas geloste
Molekul in das Volumen der flissigen Reahinenreichen Eine neuere Arbeivon A.
Benderskii et al®? tiberdie Untersuchung der Grenzflache zwiscfiéssigemWasser und
seiner Gasphadgeschaftigt sich mit einer vergleichbaren Fragestellung. Man kann zwischen
einer FlussigGasGrenzschicht und der Solvensschialmh ein geléstes Molekdl in der
Hinsicht eine Par&tle ziehen, da es sich in beiden Fallen um die Stérung der Solvensordnung
handelt.A. Benderskikam zu dem tberraschenden Ergebnis, dass die Grectasohr etwa

3 A, also eine Lage an Wassermolekiilen, betrigt.sollte in diesem Teil ed Arbeit
untersucht werden, inwieeit gelosé Molekile die @dnung der flissigen Phasren, bzw.

sollte eine Abschatzung der Starke der Solvenshullen ermdglictiewer

Zu diesem Zweck wurdemichromophore synthetisiert, die zweianti-kollineare sich
gegenseitig kompensierend@pole vereinigen. Diese Molekile basieren auf dem Kon
Dimroth und C. Reichardt *® entwickelten, bereitsin der Einleitung vorgestellten
Pyridiniumphenolatbetaid, welches die Basis fur diEr(30)-Polaritatsskala darstelltynd
dem unter3.1.1besprochenennd vonWolfbeis et al*® entwickeltenBetain7, die Basis fr

die Er(33)-PolaritdtsskalaWegen ihrer stark negativerol8atochromiekbnnen mit leiden
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Er-Farbstoffe auchsehrkleine Solvenseffekte mgroRer Genauigkeit detektiert werd@&ne
Anregungsenergierier fur die jeweiligen Polaritdtsskalen werden nach folgender Formel
berechnet (siehe Gleichu@)):

Er [kcal/mol] = hc3madNa = 2.8591 10 3pnax[cm™] =28590] nm A  K'k/anh @) mo |

h: Planksches Wirkungsquantum;Lichtgeschwindigkeit;
Na: Avogadrokonstantez .. Wellenzahl der arstarksten bathochrom verschobenen

Absorptionsbandes,.: Wellenlange der am starksten bathochrom verschobenen Absorptionsbande

Es sollten einerseitsBichromophore im Folgenden auclls Dyads bezeichnemit direkt
gekoppeltenEr-Einheiten dargestellt werden, anderersé&tsDyads, bei denen die beiden
Chromophoreinheiten durch starre aliphatische Spacer voneinander getrennt sind. Dadurch
sollten Wechselwirkungen zwischen den beidapoBbnomenten Uber das aromatische

System ausgeschlossen werden. Wegen ihrer relativ hohen chemischen und thermischen
Stabilitat und ihres starren Charakters wurden als Spacereinheiten Diamantan und

Bicyclo[2.2.2]octan ausgewahlt.

3.2.1 Synthese delEr-Bichromophore

3.2.1.1 Synthese der direkt gekoppelterEt-Bichromophore

Die Synthese deEr-Bichromophore die keine Spacereinheiten zwischen den einzelnen
chromophoren Systemen enthalten, erfolgte aus den jeweiligen bromierten Verbindungen der
Monochromophore Auch hier wurde wiedem eine metallorganische Reaktion zur
Verknupfung der Monochromophore gewéhEine milde und einfache Syntheseroute zur

direkten Verknupfung zweier Aryleinheiten Uber deren Halogenide wurde 1975 von
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R.Norman entwickelt. Die Verknugung erfolgt hier durch Pd(OAgKatalyse und kann
sowohl fiir Aryliodide, wie auchbromideverwendet werdeit*? Eine zusatzlicheErhéhung
der Reaktivitatbei dieser Umsetzung kanmwie M. Lemaireund J. Hassan2001 darlegten,

“2  pas

durch  Zugabe von Tetrabutylammoniumbromiderreicht — werden.
Tetrabutylammoniumbromid exdglicht eine schnellere und effektivere Regeneration der
Katalysatorspeziessowie die Verhinderung derDesaktivieung des Palladiumgdurch
Clusterbildung indem das katalytisch wirkende Palladiumn Form von Nanopartikeh

stabilisiertwird.

Pd(N(0Ac),

2L
NEts
BusNBrHBr
0)
Pd™L, Ar-Br
BuyNBr
HPd(BrL, L
|
T Ar—pd-py
L
L,PdMBr,
o
. Ar— Pd\“2Br
Ar-Ar K ér Ar-Br

Abbildung 21: postulierter Katalysatorcyclus fur die Pd-katalysierte Verknipfung zweier
Arylhalogenide nach M. Lemaireund J. Hassan “?

Ein durch mechanistische Studien belegidrauf der Katalysatorkaskade fur die oben
beschriebene Pkhtalysierte Verkntpfung zweier Arylhalogenide ist bis dato nicht bekannt.
Lemaire et alpostulieren aber den Abbildung21 dargestellten Mechanismus. Nach diesem
wird das Pd(OAg)in einem ersten Schritt relativ schnell zu®d reduziert. Durch eine
zweifache oxidative Addition wird das Arylhalogenid zweimal den Palladiumkomplex
addiert, es entsteht eiffed'’-SpeziesDurch reduktive Eliminierung wird die gewiinschte

Biarylverbindung freigesetzt, der jetzt vorliegendePd" X,-Komplex wird durch das
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Losungsmittel und die in der Reaktion vorliegende Bamelevin die Ausgangsverbindung
PdL, uberfiihrt 2

In einem ersten Schritt wurden die bereits in Kaft&l1vorgestellten Verbindungetb und

51 (Darstellung sieheAbbildung 11) in einer PalladiurkatalysiertenReaktion zu ihren
korrespondierenden Bichromophoren umgas®teben katalytischen Mengen an Pd(QAc)
wurden jeweils 0.3 AguivalenteTetrabutylammoniumbromid und Triethylamin als Base
zugesetzt. Bei 120 °C @bsol.Toluol erfolgte die Synthese innerhalb von 20 Stun#@rDie
Aufreinigung erfolgte mittels Saulenchromatographie zu den analysenreinen Pro@8kten
und 69. 68 liel3 sichmit einer Ausbeute von 36 ®nalysenrein in deprotonierter Form mit
laut Elementaranalyseier Kristallwassermolekilen pro Dyadolekil isolieren Der Er(33)
Farbstoff7 enthélt, ebenso wie die meisten anddtearbstoffe, bekanntermal3ebenfalls
KristallwasserDie Synthese volB9 gelang dagegen mit & Ausbeute der Bichromophor
lag in protonierter Form vor.Die Identitat beider Bchromophore wurde Uber
Hochauflésungsmassenspektretrie belegt In  Abbildung 22 ist der Syntheseweg

schematisch dargestellt.
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X O X
% PA(OAC),,
2 N BU4N Br, N Et3
N
4

Toluol

Br
51 fir X = Ph, 69 fur X = Ph,
45 far X = Cl. 68 fur X =Cl.

Abbildung 22: Syntheseschema deE-Dyads68 (X = Cl) und 69 (X = Phenyl). “* 42

Da bei demEr-Bichromophor68 in unpolaren Losungsmitteln Schwierigkeiten mit der
Loslichkeit auftraten und somit keine Bestimmung HeiWerte in dieen Losungsmitteln
gelang wurde ein weiteres symmetrischds-Dyad entwickelt. Zur Erhdéhung des
hydrophoben Charakters deg33)-Bichromophorsvurden an den vidreien Phenylgruppen
tert-Butyleinheitenin para-Position angebrachtDie Synthese erfolgte analog zu der des
Er(33)-Bichromophors:

Mithilfe des wasserziehenden Reagenzes RO&irde 4-Brombenzaldehyd8) mit zwei
Aquivalenten 4tert-Butylacetophenoiil7) innerhalb von zwei Stunden Z@ kondensiert*®
Das Pyryliumsalz konnte nach dem Aufreinigen nur mit 2 % Ausbeute isoliert wélelean
dem Verschwinden des Signals fiir das AldetBmbtonkonnte im*H-NMR sehr schon das
Auftreten des aromatischen Pyrylifsignals bei 8.53 ppm beobachtet werdebie
Einkondensation von-Amino-2,5-dichlorphenol erfolgte in siedendem Ethanol mit Zusatz
von NaOAc in drei Stunden *® Das lilafarbene Produkt71 wurde mit 69 %
elementaranalysenrein gewonneits enthalt ein halbes Kristallwassermolekil pro
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Farbstoffmolekijl wie auch deEr(33)-Farbstoff7. Im *H-NMR-Spektrum wurde durch die
Umwandlung der PyryliuaProtonen in PyridiniurProtonen eine Hochfelderschiebung
von 8.53 ppm zu 7.98 ppm beobach#fei3erdentrat ein zusatzliches Singule®is.54 ppm
fur die Protonen der Phenol&trukturauf. Die Kopplung erfolgte wiederum unter Pd(OAcC)
Katalyse in Toluol unter Zusatz von Triethylemund Tetrabutylammoniumbromidgésamter
Syntheseweg sieh&bbildung23). “? Eine Isolierung deslementaranalysenrein&@yads72
gelang hier nur mit 7 % Ausbeutder Bichromophor enthalfaut *H-NMR und
Elementaranalysdrei Molekiile Kristallwasser pro Molekil Farbstoliie Identitdt von72

wurde mitHochaufldsungsmassenspekiretriebelegt.

EtOH, ‘ g O
NaOAc Ny
OH =

Cl

NH,

Pd(OAC),,
BU4N Br, NEtg
Toluol

Abbildung 23: Syntheseschemaur Darstellung desEr-Bichromophors 72. (61 15 42:41)

Zur Auswertung der UV/VisSpektroskopie von 72 wurde der entsprechende
Referenzfarbstoff 74 synthetisiert und ebenfalls in verschiada Ldsungsmitteln

ausgenessen, um einen Einfluss dert-Butylgruppen auf das Absorptionsverhalten &es
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Bichromophors 72 im Vergleich zu demE(33)-Dyad 68 zu bericksichtigen. Der
Syntheseweg ist iAbbildung24 angegeben

& BF3*OEt, NEégx’C | Clll}\
. . - e g
OH
CI\©/CI O
NH,
17 18 73 74

Abbildung 24: Syntheseschema zur Darstellung des Referenzfarbstoffs 74 als
Vergleichssubstanzum E;-Dyad 72. “3:19)

Das entsprechende Pyryliumsalz, 2,6-Bis-(4-tert-butylphenyl}4-phenypyrylium
tetrafluooborat(73), wurde aus 4ert-Butylacetophenoi(17) und Benzaldehydl8) in einer
BFsEt-Losung gewonnert*® Auch hier wurde die Produbildungdurch das Auftreten des
Singuletts fiir die beiden Pyryliwrotonen intTH-NMR-Spektrum bei 8.51 ppm bele@ie
anschlieBende Kondensationsreaktion miAmino-2,6-dichlorphenol in Ethanol ergab
4-{2,6-Bis[4-(tert-butyl)phenyl}4-phenypyridyl} -2,6-bis-(4-chlorphenyl)phenolat(74) mit
23 % Ausbeute elementaranalysenréi. Der Chromophor enthallaut *H-NMR- und
Elementaranalytik ein Kristallwassermolekiul pro FarbstoffmolekiDas Signal bei
580.2156mmu im HRMSSpektrum (berechneter Wert: 580.2174 mmudelegte die

Entstehung des gewlinschten ProduKees
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3.2.1.2 Synthese derEt-Dyads mit starren, aliphatischen Spacereinheiten

Als Spacereinhe#in wurden wegen ihres starren Charakiamd ihrer relativ hohen Stabilitat

Bicyclo[2.2.2]octan undiamantan ausgewabhlt.

Im ersten Schritt wurde versucht 4Bis(4-ethinylphenyl)diamantan(76) Uber eine
SonogashireReaktion mit den bromierten Verbindungen @€30) und E(33)Betains51
und45 zu denVerbindungn 19 bzw. 20 zu koppeln(sieheAbbildung 25).

QﬁQO

=—TMS
Pd(PPhs),Cl,, PPhs, Cul, NEts, THF

/

s= R =%

—Si— \
; P
75

J BuyNF, THF

= (V< F=

45 bzw. 51, Cul,
Pd(PPh3),Cl,, PPhs, NEt3, THF

X
X
: ()-8
O
X
X

19 fur X = Ph,
20 fur X =Cl

Abbildung 25. Syntheseschema der Spacereinhei6 mit dem anschlieRenden Versuch einer
SonogashiraReaktion mit den bromierten E+(30)- und E+(33)-Verbindungen 51 und 45, %5 33: %5

24; 27)
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Verbindung76 wurde hier aus, freundlicherweise v@n Dietl zur Verfigung gestelltem,
4,9-Di-(4-iodphenyl)diamantaii21) in Umsetzung mit 40 Aquivalenten TMA&cetylen unter
Cu(l)- und Pd(PP¥.Cl,-Katalyse zu 4,Di-(4-trimethylsilanylethinylphenyl)diamanta75)
und anschlieBender Entfernung der Silylgrupmeih BusNF-Losung in guten Ausbeuten
synthetisiert.®® Neben dem Auftreten delH-NMR-Signale bei3.05 ppm fur die zwei
AcetylenProtonen, wurden auch iffC-NMR-Spektrum bei77.2 ppm und 83.8 pprdie
Signale fur die Acetyleneinheiten beobachiethe anschlieRend&onogashireReaktionunter
den uiblichen Standardbedingund&hzwischender Spacereinheité und den bromierteEr-
Derivaten45 und 51 zu den gewtinschten Verbindung&f und 20 konnte dagegen nicht

beobachtet werden.

Da die Darstellung eineEr-Dyads mit Diamantanspacer tUber metallorganische Reaktion
nicht gelang, wurde ein direkter Aufbau dé&r-Einheit an der Diamantastruktur
durchgefuhrt. Wie inAbbildung 27 schematisiert, wurde hieebenfalls von 4,9Di-
(4-iodphenyl)diamantan(21) ausgegangenDurch Umsetzung mit CuCN in DMF unter
Rickfluss konnte in drei Stundenmit einer aromatischen Substitution 9%
(4-cyarphenyl)diamantan (77) elementaranalgrein zu 76 % Ausbeute gewonnen
werden®? Auch eine Kristallisation mit Kristallstrukturanalyse sdéroduktes77 war
maoglich (sieheAbbildung 26).

Abbildung 26: Kristallstruktur von 4,9 -Di-(4-cyanphenyl)diamantan(77).
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Eine anschlieBende Reduktion mit DIBAL zu der Dialdehydverbindung8 “* und
Umsetzung mit 60 % wassriger Perchloratlosung fuhrt zu der Vorgfufes gewiinschten
Produkts 80, welches durch Einkondensation von -Bghenyl4-aminoplenol zu 3 %

Ausbeute als gelber Feststoff isoliert werden konfifd.Wegen seines moglicherweise

explosiven Charakters wurd® weder vollstandig aufgereinigt noareiter charakterisiert, ist
aber durch die Entstehung der nachfolgenden S8@ebelegt. Die Entstehung der
Dialdehydverbindung 78 konnte 'H-NMR-spektroskopisch durchdas Auftreten eine

Singuletts bei 9.99 ppm fir die zwei Aldehlpdotonen belegt werden. Die Darstellung von

80wurde mittelsHochauflosungsmassensprekbetriebewiesen.

Os_H
! CN
CuCN DIBAL-H Aceﬁg%%non,
—_— et SR
w DMF “ CHCl, 0 AcOH, Ac,0
|

Abbildung 27: Syntheseschema desE+(30)Diamantan-Dyads 80 ausgehend von 4/ Di-
(4-iodphenylydiamantan (21). “* *®
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Die Synthese de<£1(30)Bicyclo[2.2.2]octarDyads 92 sollte analog zu demEx(30)
DiamantanDyad 80 dargestellt werdenEntlang der vonG. Rapenne et alentwickelten
Syntheseroute wurgdeausgehend von Phenylacet¢®?), in sechsstufiger Synthese die
Bicyclo[2.2.2]octanverbindung6 synthetisier{sieheAbbildung28). %)

NC CN HO,C CO,H
/\CN KOH
_— _—
© Triton B, o) H20 0
MeOH
22 81 82
ACZO,
KOAc
Benzol, HoN-NH*H0, 9 0
_H2SOx KOH KOH
, Diethylengylcol e Ethanol
g °
84 83

Abbildung 28 Syntheseschema zur Darstellung von 21-Biphenylbicyclo[2.2.2]octan (86)
ausgehend von Phenylaceto(2?2). “®

Phenylaceton(22) wird in einer zweifachenMichaelAddition mit einem zweifachen
Uberschuss Acrylnitril zu-Mcetyl-4-phenylheptandinitriB1 umgesetztim Anschluss erfolgt
eine Verseifung mittels Kaliumhydroxid zu der Dicarbonsd8& Unter Zugabe von
Acetanhydrid und Kaliumacetat wird ieiner intramolekularen Reaktiomittels einer
Kondensationsreaktiomit anschliel3endeCO,-Abspaltung das Cyclohexanonderiva8
gebildet. In der anschlieBend erfolgenden Umsetzung mit KOH wirds da
Bicyclo[2.2.2]od¢anderivat 84 dargestellt. Durch eine WolffKishnerReaktion mit
Hydrazinhydrat und KOH wir@4 zu 1-Hydroxy-4-phenylbicyclo[2.2.2]octari85) reduziert.

Im letzten Schritt wird durch eine elektrophile aromatische Substitution Benizderdurch
konz. HSQ, protonierte Verbindun§6 umgesetzt
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Die lodierung zu 4Di(4-iodphenylpicyclo[2.2.2]octan(87) erfolgte mittels elektrophiler
aromatischer Addition mit (Bis(trifluoracetoxy)iod)benzol und lod elementaranalysenrein
44 % Ausbeute.“® Durch Hochauflésungsmassenspekietrie mit dem Signal bei
513.9656mmu (berechneter Wert: 513.9654 mmuWonnte die Entstehung vor87
nachgewiesen werdeMit CuCN wurde zu dem Dicyanoderiva88 umgesetzt*”, bevor
wiederum eine Reduktion zu der Dialdehydverbind88gnit Hilfe von DIBAL-H erfolgte.

“4) Auch hier wurde das Auftreten des Singuletts bei 9.99 ppm fiir die Aldetotdnen als
Produktnachweis beobachteEine direkte Darstellung des Pyryliumsalz8& aus der
Dialdehydverbindung, wie bei der Synthese &g&0)Diamantandyadsgelangin diesem
Fall nicht. Bei Umsetzung mit 60 % wassriger Perchibimung, wasserfreier BROE®L-
Losung oder mit POgIin Substanz erfolgte neben Cyclisierung zum Pyryliumsalz auch eine
RetroFriedelCraftsAlkylierung so dassieweils ausschliel3lichdas entsprechende 4,6-
Triphenylpyryliumsalz entstandwas auf die Verwendung starker Lewissaurbai
gleichzeitiger Freistzung von Wasser wéahrend der Reaktmmickzufuhren ist(siehe
Abbildung 29). So konnte mit Hilfe von FABMessungen nur ein Signal bei 309.38 mmu
(entspricht 24,6-Triphenylpyrylium) beobachtet werden.
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Q|
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Abbildung 29: Schematisierung der ar89 erfolgten Retro-Friedel-Crafts-Alkylierung (LA: Lewis -
Saure).

Deswegen wurde einmildere Syntheseroutajber die Zwischenstufe des Tetraket®@ts
eingeschlagen welches aus der Dialdehydverbindu®9 mit Acetophenon und unter
basishen Bedingungen entsteK® *9 90 kannmit 44 % Ausbeute analysenrein gewonnen
werden. Hier wurde vor allem das Auftreten der vier liletts bei 3.34 ppm, 3.37 ppm,
3.45ppm und 3.4%pm, welche die Entstehung der vi€&@H,C=0-Gruppen belegen, zum
Identitat:iachweis herangezogeinschliel3end erfolgt die Darstellung des Pyryliumsa®es
mit Triphenylmethanol, Naph&linsulfonsdure Monohydrat und Acetanhydnderhalb einer
Stunde bei 100 °@nit sehr guten 87 % Ausbeu®yntheseweg sieh&bbildung 30). “9 Auf
diesem Weg konnte kein®etroFriedelCraftsAlkylierung beobachtet werden. Durch
Einkondensation von -Amino-2,6-diphenylphenol wurde letztendlich da&:(30)
Bicyclo[2.2.2]octarDyad 92 @ elementaranalysenrein als griiner Feststofit, laut
Elementaranalytik,drei Molekilen Kristallwasser pro Molekil Farbstoéirhalten. Ein

Strukturbelegyelang tibeHochauflosungsmassenspekiretrie
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DIBAL-H
CH,Cl,

88 89

Ay

KOH/H,0, Ethanol

Ph3COH, Ac,0

90

! EtOH,

NH. NaOAc

Abbildung 30: Schema des Syntheseweges fir die Darstellung deg30)-Bicyclo[2.2.2]octanr
Dyads92. 44919
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Auch fiur die Ef(30)Bichromophore mit aliphatischer Spacereinheit wurde ein
Referenzfarbstoff dargestellt, um Einflisse der aliphatischen Einheit auf das
Absorptionsverhalten der Bichromophore zu bericksichtigéa.in Abbildung 31 dargelegt
wurde n diesem Faltlas Pyryliumsal®3 aus 4tert-Butylbenzaldehyd23) und Acetophenon

(9) mit Hilfe von POC} gewonnen® Die anschlieBend&ondensation mit 4Amino-2,6-
diphenylphenokrgab das gewlnschte Proddkg4-tert-Butylphenyt2,6-diphenylpyridinio}
1-(3,5diphenyt4-phenolat)(94) analysenrein(lﬁ) Dastannengrine Betain konnte mit einem
Kristallwassermolekiil pro Farbstoffmolekiil isoliert werden.*H-NMR-Spektrum konnten
sowohl dasSignal fiir die beiden PyridiniwRrotonen bei 8.02 ppm, wie auch das Phenolat

Signalbei 6.44 ppm beobachtet werden.
o
AL A
O- _H e C%F4 O
A0 m OLO
POCI3 Ox NaOAc AN
+ R | —_— > |
— =
- AT A e
23 9 O
NH,
93 94

Abbildung 31: Synthese des Referenzfarbstoffg4. *©
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3.2.2 UV/Vis-spektroskopische Untersuchung und Auswertung der synthetisierteR-
Bichromophore

Die Abschéatzung der Starke der Solvenshillen der jeweiligen den beiden
vorausgegangenen Kapiteln synthetisierten Bichromophore sollte anhand der Solvatochromie
der Substanzerrfolgen. So wirde man eine Kompensation der Dipole und somit eine
Aufhebung der Solvatochromie erwarten, sollte eireked Solvatationisille das jeweilige

Dyad umgeben. Sollteim Gegensatz dazdie durch das geloste Dyad hervorgerufenen
Storungen nur kurzreichwegtsein, wirde man keingegenseitigdeeinflusung der beiden
Dipole und nur eine geringe bzw. gar keine Abnahme der Solvatoaherwarten.

Zum besseren Verstandnis der elektronischen Vorgange in d&rMono-

und -Bichromophorenwahrend deslektronischen Anregungsprozessvurden dasEr(30)-

Betain 1 und dasEr(30)-Dyad 69 einer guantenmechaniseh Rechnung unterzogen (DFT,
B3-LYP). Der elektronische Ubergang bei Ltabsorption erfolgt fiir daBr(30)-Betain1 im
Wesentlichen zwischen den Orbitalen HOMO und LUMO, deren quantenmechanische
BerechnundDFT, B3LYP) in Abbildung32 dargestellt ist.
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Abbildung 32 Rechts:Berechnete elektronische Orbitale HOMO (unten) und LUMO (obenyYes
E+(30)Betains 1 (DFT-Berechnung, B3LYP). Links: Struktur des Betains 1 mit den mittels
DFT-Rechnung bestimmten molekularen Ausmaf3en und der Richtung des Dipolmoments.

Wie in der obere\bbildung 32 zu sehen ist, besitzt der elektronische GrundzustandlLvon
ein groRes permanentes Dipolmoment (12 Debye durchRdehnungB3-LYP berechnet)

das HOMO ist um die Phenolatanionenstruktur konzentriert. Im angeregten Zustand
verkleinert sich das Dipolnmoeent erheblich, der elektronische Schwerpunkt verschiebt sich in
Richtung der Pyridiniumstruktur im LUMO.Das berechnete Dipolmoment ist in
vergleichbarer GroRenordnung wien Reichardt et alexpermentell bestimmte Werte fir
das sehr ahnlichi(26)-Betain. ©*

Analog dazu wurde eine quantenmechanische Berechnund(&3)-Bichromophors69
(sieheAbbildung 33) durchgefihrt. Dassesamtgpolmomentdes Grundzustands wurde mit
<0.001 Debye berechnet, so dass man eine komplette Ausléschung des solvatochromen
Verhaltensbei weitreichenden Wechselwirkungemwarten wirde. Die Verschiebung der
Elektronendichte beim Ubergang vom Grurid den angeregten Zustand ist laut DFT
Rechnung mit der des E;(30)Betains 1 vergleichbar und erfolgt von der
Phenolatanionenstruktur im HOMO auf das Pyridinium im LUMKDich die molekularen

Dimensionen der einzelnen chromophoren Einheiten des Dyads andern sich nicht und sind
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mit 12.7 A identisch mit den AusmafRen, welche fiur den analogen Monochromdphor
berechnet wurden.

26.9 A

Abbildung 33: Oben: Durch DFT-Rechnung (B3LYP) berechnete elektronische Orbitale des
E+(30)Dyads 69, das HOMO ist unten, das LUMO oben abgebildetUnten: Struktur des E+(30)
Dyads 69 mit den mittels DFT-Rechnung bestimmten molekularen AusmalRen und deanti-
kollinearen Ausrichtung der beiden im Dyad enthaltenerDipole.

Die UV/Vis-spektroskopischen Messungen v6A erfolgten in 21 speziell gereinigten
Losungsmitteln unterschiedlicher Rotat. Wder Erwarten konnteeine erhebliche

Solvatochromie beobachtet werden. Auch eine Verschiebung der solvatechro
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Absorptionsbande Uber den gesamten sichtbaren Bereich wurde beobadhiveildang 34

sind die UV/VisSpektren vor69 mit einigenreprasentativeiBeispielender ausgenessenen
Losungsmittelabgebildet.Eine Liste, die die gesamteausgenessenen Ldsungsmittelied
Wellenlanga der solvatochromen Bandesowie die jeweiligen Anregungsenergien

Er(30dyad)zusammenfassist in Kapitel 6.1.2aufgelistet.

14 =69 in DCM
Ere ——69 in DMF
=69 in Acetonitril
0.8 1 ——69 in EtOH
= 69 in MeOH
=69 in Diglyme
0.6 - 9
04 4
0.2 A
0 T
300 400 500 600 700 800

Abbildung 34: oben: UV/Vis-Spektren von69in einigen reprasentativen LésungsmittelnUnten:
E+(30)-Betain 1 geltst in verschiedenen Losungsmitteln (vordere Reihe) im Vergleich nit(30)
Dyad 69 geldst in verschiedenen Losungsmitteln (hintere Reihe).

Um eine Aussage Uber eine eventuelle Kompensation der Dipole treffen zu kénnen, wurden
die Anregungsenergien in den verschiedenen Ldsungsmittelrl word 69 gegeneinander

aufgetragen. Es ergab sich eine lineare Beziehung zwischen deguAgsenergien mit der
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Steigung 1.01und der ungewdhnlich guten Korrelationszahl= 0.99 (n = 20) (siehe
Abbildung 35). Die Steigung von nahezu 1 weist auf eine Unabhangigkeit der beiden Dipole
hin. Es kann zu keinarennenswerteiKompensation der Dipolmomente kommen, da sonst
die Steigungkleiner wére. Die Steigungmit dem Wert1l zeigt, dass das solvatochrome
Verhalten des Bichromophof® sich nicht von dem des Monochromopharsnterscheidet.

Die Korrelationszahl macht eine Aussage UberGilike der Korrelation,alsowie wenig die
einzelnen Messwerteon der Ausgleichsgeradeabweichen Sie kann zwischen 1 und
liegen, wobei die Korrelation umso besser ist, je naher die Korrelationszahl an -1 lizgt.

Der Koeffizientn steht fiir die Anzahl der Messwerte auf denen die Korrelation basiert.

55 - CHZOH
E (30dyad) C,HsOH/H,0 80:20

[kcal/mol] 2-Methoxyethanol ¢
50 - Benzylalcohol @

lonic liqu.
C,H;OH

L

45 -
E; (30dyad) = 1.01 E{(30) - 2.18
40 + F=0.99, n =20, i = 0.7
Diglyme
Quinoline 3-Picoline
35 CsHsCl Glymle | | |
35 40 45 50 55

E+(30) [kcal/mol]

Abbildung 35 Solvatochromie von69 [Er(30dyad)] fiir reine Losungsmittel, verglichen mit der
Solvatochromie von 1 [Ef(30)] und die lineare Korrelation; Steigung: 1.01
Achsenabschnitt: - 2.18, Korrelationszahl r: 0.99 fir n = 20, Standardabweichung: 0.7; iord
Ligu.: 1-Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluor oborat.

Bei eing UV/Vis-spektroskopischre Ausmessung vorBichromophor68 in verschiedenen
Losungsmitteln beobachtet man genau wie fir Chromo@@solvatochromes Verhalten mit
der Uber dengsamtersichtbaren Bereich wandernden solvatochromen Absorptionsbande.

Auch der Auftrag der Anregungsenergien des korrelierenden Monochromapgegen die

Anregungsenergien des Bichromoph68sergibt eine Geragl mit der Steigung 1.08 und der
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Korrelationszahk = 0.996). Der Graph iszusammen mit einigen reprasentativen UV#Vis
Spektrenin Abbildung 36 dargestellt. Es konntehier also ebenfalls die schon bei69
beobachtete vollstandige Erhaltung des solvatochromen Verhaltens beobachtet werden. Eine
komplette Liste mit den vermessenen Ldsungsmitteln, den gemessenen Wellenlangen der

solvatochromen Bate und den entsprechenden Anregungsenergien@st.ibangegeben
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65 1
E,(33dyad) CH,OH

[kcal/mol] HCONH

60 A 2-Methoxyethanol

1-C;H,0H >
55 - enzylalcohol
50 -
CH,CI
Acetone
45 -
3-Picoline E(33dyad) = 1.08 E{(33) - 6.42
r=0.99(6), n =13, s=1.48
40 T T T T 1
45 50 55 60 65 70

E+(33) [kcal/mol]

=68 in DMF
=68 in DCM
=68 in EtOH
=68 in Acetonitril

0.8

=68 in 3-Picolin
0.6 - == G8 in 2-Butanon
0.4 -
0.2 -
0 T !
330 430 530 630 730

Wellenlange [nm]

Abbildung 36. Oben: Solvatochromie von 68 fur reine Lésungsmittel, verglichen mit der
Solvatochromie von7 und die lineare Korrelation; Steigung: 1.08, Achsenabschnitt:-6.42,
Korrelationszahl r: 0.996) fur n = 13, Standardabweichung: 1.48Unten: UV/Vis-Spektren von
68in ausgewahlten Losungsmitteln.
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Bichromophor68 ist nicht mehr in Lésungsmitteln 16slich, deren Polaritat niedriger ist als die
von 3Picolin. Um auch den Bereich niederer Polaritat einzuschliefdemde auch deEr-
Dyad 72 in diversen Losungsmitteln ausgemessé&nist vollkommen identisch z&8 und
tragt nur zusatzlich vietert-Butylgruppen zur Loéslichkeitssteigerung, deren Einfluss auf das
Absorptionsverhalten veachlassigbar klein sein sollt&uch hier ist inAbbildung 37 eine
reprasentative Auswahl an UV/V8pektren dargestellin Kapitel 6.1.4ist eine Auflistung
aller ausgenessenen LoOsungsmittel, mit Auffihrung der Absorptionswellenlange der

solvatochromen Bande, sowie depWerten von/2 zu finden.

1 _
E =72 in Acetonitril
rel ——72in DCM
0.8 - =72 in DMSO
=72 in EtOH
w72 in MeOH
0.6 -
0.4 -
0.2 -
O T T T
305 405 505 605 705

Wellenlange a[nm]

Abbildung 37: UV/Vis-Spektren von72in einigen reprasentativen Losungsmitteln.

Um die Auswirkungen auf das solvatochrome Verhalten des BichromopkarsVergleich
zu seinem analogeMonochromophor mit moglichst geringem Fehler untersuchen zu kénnen,
werden dieEr-Werte von 72 nicht gegen7, sondern gegen den Monochromoph&t
aufgetragen. Wie in Kapité.2.1.1beschrieben handelt es sich Béium einE(33)-Derivat,
welches an den iartho-Positioneran der Pyridiniumeinhegtehenden Phenylrestenpara-
Stellung eingertBut yl gruppe tr2gt und s o mi2entsgrienh a u
Der Graph, welcher durch das Auftragen voh gegen72 entsteht, ist inAbbildung 38
dargestellt. Auch in diesem Fall ergibt sich eine Steigungbenahe 1(Steigung =0.98
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und auch hier st die Korrelationszahl nahk (r = 0.996)). Die Steigung andert sich also
kaum, wenn unpolarere LOsungsmittel wie THF, in denen d<8hnicht I6st, mit
bertcksichtigt werderAuch fur den Chromophor4 findet sich im Anhag (Kapitel6.1.5

eine Auflistung deausgenessenen Losungsmittel majt.x und den zugehorigeler-Werten.

65 -
E (Dyad 72) oV1eOH
[kcal/mol] EtOH/H,O (8:2). e Formamid
°
60 - N-Methylform-
Benzylalkohol 2-Methoxyethanol
55 - 1-PrOH
Acetonitril 1-BuCH
o
50 4 NMP
Aceton DMF
Benzonitril
CHCl, Dichlormethan
45 ¢hinolin - E;(Dyad 72) = 0.98 E(74) - 1.18
3-Picolin i
1,2-Dimethoxyethan r=0.99(6), n=21,1u=062
THF
40 T T T T
44 49 54 59 64

EL(74) [kcal/mol]

Abbildung 38 Solvatochromie von 72 fir reine Losungsmittel, verglichen mit der
Solvatochromie von 74 und die lineare Korrelation; Steigung: 0.98 Achsenabschnitt: -1.18
Korrelationszahl r: 0.996) fir n = 21, Standardabweichung:0.62

In allen oben besprochenen Bichromophoren sind die beiden Dipole Uber das aromatische
System miteinander in Kontakt, es finddsokeine sicher&ntkopplung zwischen den beiden
chromophoren Einheiten der Dyads staibwohl quantenmechanische Rechnungen dies
nahelegenUm eine Stérung durch eine Restkopplung der Aromaten senezuschliel3en
wurden zwei Bichromophore synthetisiert, deren Dipole nicht Uber das aromatische System
miteinander verbunden sind. Auch diese Bichromophore wurden in verschiesizmaell
gereinigten Losungsmitteln UV/\Aspektroskopisch untersucht.

In Bichromophor80 trennt eine DiamantaBinheit die aromatischen Systemeneinander

Tragt man hier die experimentell bestimmtdf-Werte gegen dieEr-Werte des
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entsprechenden Monochromoph®4 auf, erhalt man die inAbbildung 39 dargestellte

Gerade.
60 -
E.(Dyad 80)
[kcal/mol]
55 - MeOH
50 -
45 DMSO Acetonitril
o
Aceton DMF
Benzonitril
40 A E,(Dyad80) = 1.03 E;(94) - 1.56
3-Picolin
r=0.99(8), n=11, & =0.42
THF
35 T T T T
35 40 45 50 55
E;(RF1) [kcal/mol]
1 =80 in THF
Ee =80 in MeOH
=80 in EtOH
0.8
=80 in DCM
=80 in Acetonitril
0.6 -
0.4 -
0.2 -
0 T T =
300 400 500 600 700 800

Wellenlange [nm]

Abbildung 39: Oben: Solvatochromie von 80 fur reine Losungsmittel, verglichen mit der
Solvatochromie von94 und die lineare Korrelation; Steigung: 1.03, Achsenabschnitt:-1.56
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Korrelationszahl r: 0.998) fir n = 11, Standardabweichung:0.42 Unten: UV/Vis-Spektren von
80in reprasentativen Lésungsmitteln.

Eine komplette Liste der fii80 und 94 ausgenessenen Ldsungsmittel, berechneten
Absorptionsenergier und den Absorptionswellenlangen finden sich in den Kap@elb
und6.1.8

Wie in Abbildung 39 zu sehen ist, nimmt die Solvatochromie von Bichromophorerantit
kollinearen Dipolen auch bei einer Entkopplung der aromatischen Systeme nicht ab. Auch fur
den FarbstofB0 ergibt sich eine Gerade mit einer Steigung ¥d8 was bedeutet, dass die
Starke des solvatochromen Verhaltens im Vergleich zum Monochromo@honicht

abnimmt.

Des Weiteren wurde der Bichromophd®2 mit einem Bicyclo[2.2.2]octanspacer zur
Entkopplung der aromatischen Systeme dargestellt. Das Bicyclo[2.2.2]octangerlist hat
gegenuber dem Diamant&pacer den Vorteil, dass die chromophoranh&ten in Reihe
zueinander stehen und nicht leicht gegeneinander versetztssirdhss es wieder zu einer
Kompensation der Dipole kommen salli2urch DFT-Rechnung (B4.YP) wurde auch von
diesem Farbstoff die elektronische Struktur im Gruodd Anregugszustand berechnet
(sieheAbbildung 40). Es lasst sich hier analog 4uund 69 sowohl eine Verschiebung der
Elektronendichte beim Anregungsprozess von denélae auf die Pyridiniumstruktur, wie

auch die deutliche Abnahme des Dipolmomedés einzelnen chromophoren Einheiten

berechnen
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Abbildung 40 Oben: Berechnete elektronische Orbitale destE+(30)BicycloDyads 92, das
HOMO ist unten, das LUMO oben abgebildet(DFT-Rechnung B3LYP). Unten: Struktur des
E+(30)-Bicyclo Dyads92 mit molekularen Dimensionen (Bestimmung tber DFfRechnung) und
anti-kollinearen Ausrichtung der einzelnen Dipole

Die Ausgleichsgeradalie durch Auftragung deEr-Werte desMonomers94 gegen dieEr-

Werte dedDyads92 entsteht hat ebenfalls, wie alle bisherigen Grapheime Steigung von

etwa 1 0.999. Auch die Korrelationszahl ist ungewohnlich gut und lielgenfallsnahe 1In
Abbildung 41 sind neben dem Graphenrdgegeneinander aufgetragenEpWerte auch
UV/Vis-Spektren von92 in einigen ausgewahlten Ldsungsmitteln abgebild&eitere
ausgenessene LoOsungsmittel mit den entsprechenden Anregungsenergien und den

Absorptionswellenlangen der solvatochromen Bande fisadninKapitel 6.1.8
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55 -
. N-Methylformamid
E(30Bicyclo Y MeOH
Dyad)
kcal/mol .
[ ] 2-Methoxyethanol tOH/H,0 (8:2)
50 1 Benzylalkohol @ EtOH
1-ProH
45 1 Acetonitril
40 3-Picolin
FtOAC i = -
Diglyme E(30BicycloDyad) = 0.99(9) E{(94) - 0.27
r=0.99(9), n=24,0=0.30
THF
35 T T T 1
37 42 47 52 57
E{(94) [kcal/mol]
1 =02 in THF
Erel =092 in MeOH
0.8 92 in EtOH
=02 in Acetonitril
=02 in Chloroform
0.6
0.4 -
0.2 A
0 T T T
300 400 500 600 700 800

Wellenlange [nm]

Abbildung 41 Oben: Solvatochromie von 92 [E;(30BicycloDyad)] fur reine Ldsungsmittel,
verglichen mit der Solvatochromie von94 und die lineare Korrelation; Steigung: 0.999),
Achsenabschnitt: -0.27, Korrelationszahl r: 0.999) fur n = 24, Standardabweichung: 0.30.
Unten: UV/Vis-Spektren von92in verschiedenen ausgewahlten Losungsmitteln.
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Fur alle in dieser Arbeit dargestelltéz(30) bzw. Ex(33)Bichromophore kann von einer
Unabhangigkeit demanti-kollinearen Dipolevoneinanderausgegangen werdeiBei allen
Vergleichen zwischen der Solvatochromie der jeweiligen analogen Monochromophore mit
der Solvatochromie der Bichromophore kann keine Abnahme der Starke der Solvatochromie
beobachtet werden. Belegt wird dies durch die Steigumige Geradenwenn man dieEr-

Werte der Monochromophore gegen dgWerte des jeweiligen Dyads auftragt. Diese
ebenso wie die dazugehorigen Korrelationszahhabenausnahmslo$Verte um 1.Weiter
belegt werden diese Ergebnisse durch dasDiomoth und Reichardt®® 1969 entwickelte
anti-kollineare Bisletain 24 (siehe Abbildung 42), welches ebenfalls keine Abnahme der
Solvatochromiestarke aufzegi Zwar entspricht dieses Besfain keinemE(30)-Dyad, da es

nicht aus zwei vollen chromophoren Einheiten zusammengesetkaim aber trotzdem als
weiterer Beleg fur die oben beschriebenen Emggde gelten, da auch hier ein Gesamt

Dipolmoment von 0 Debye auftreten sollte.

24

Abbildung 42: Struktur des von K. Dimroth und C. Reichardtentwickelten Bisbetains 24.

Da keine Kompensationseffekte der Dipole beobachtetemekdnnen, kann wohl davon
ausgegangen werden, dass die Dipole voneinamidbtsAs p ¢ r e n i . Das wieder
dem Schluss, dassedStéarke deSolvatationshille um das geldste Dyad wesentlich kleiner als

die molekularen Dimensionen der einzelnen chromophoren Einheit im Bichromsginor

muss. Wie oben mittels DFARechnung fir das Betaifh und fir die Dyads 69 und 92

bestimmt, betragt die molekulare Abmessung einer chromophoren Einheit jeweils éhwa 13

Weil die bei den Bichromophoren beobachtete Solvatochromie genauso stark dit deée

analogen Moachromophorverbindundann vermutlich davon ausgegangen werden, dass die
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Solvatationshille sogar kleiner ist als die Halfte der einzelnen chromophoren Einheiten und
bei unter 5A liegt. Dies wiirde gerade etwa einer Schicht an andemsordneten
Losungsmitelmolekilen um enBichromophor entsprechen.

Diese Interpretation der gefundenen Ergebnisse wirde mit demAvddenderskii et al

gemachteBeobachtungen zur WassBasGrenzflache tibereinstimmef?

Auch konnen einige Solvenseffekte nicht duldrkdommlicheTheorien erklart werden. So
werden fir die Beschreibung der Ldsungsmittelpolaritat haufig Funktionen der
Dielektrizitatskonstantel) wie z. B. die Kirkwood Funktion (31)/(23+1), verwendet.
Experimentell erhalt man aber B. einenUWert von 191 fiiN-Methylacetamid (bei 35 °C),
was eine deutlich héhere Polaritat als fiir Wasser, ddd¥éert bei 81 liegt, implizieren
wirde Aus chemischen Erfahrungswerten und BgB0)-Skala ergibt sich ady eher eine
niedrigere Polaritat fuUN-Methylacetamid als fur WassebDiese Diskrepanz lasst sich
wahrscheinlich darauf zuriickfiihren, dass die Dielektrizitatskonst&hteielektrische
Eigenschaften des reinen Losungsmittelsdessen Volumen beschreibwohingegen die
Er(30)Skalaund andere SolverRolaritatskaleneher Oberflacheneffekte zwischen einem
geldsten Stih und dem Solvens widerspiegelBo kann die Berlcksichtigung der im oberen
Abschnitt erhaltenen Ergebnisse eventuell dimerpretationshie fir bisher noch nicht
erklarbare Solvenseffekte liefern.
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3.3 Huisgen 1,3]-dipolare Cycloadditionin der Peripherie von E+(33)Derivaten und
dasEinschleusender Verbindungenin Metal-Organic-Frameworks (MOF)

M etalOrganicFrameworks (MOF)stehen fir eine Klasse hybrider organiseciorganischer
FestkorpermaterialienSie setzten sich aus einer anorganiscBgmctural building Unit
(SBU), die aus einem einzelnen Metallion oder einem M&8allerstofiCluster
(Knotenpunkte)bestehen kann, undiner organischen Komponent@.inker), meist einer
Dicarbonsaure, zusammeburch die Koordination der organischen Einheit an das Metall
entstehen kristalline, stark pordse Struktumgf©Fs konnen aus fast allen Metallkationen
aufgebaut werden, vor alleaus zwei, dretr und vierwertigen Kationen (z.B. Zn, Fe, Cr, Al
oder Zr). Die Paengréf3en der meisten MOFs liegewischen mesound mikroporésen
Materialien(< 2 nm bis < 50 nm)Neben den grof3en und sehr regelmal3R@ren besitzen
MOFs vor allem eine dwem grof3e innere Oberflachéiohe Konfigurierbarkeit und
Gestaltbarkeit sind Schlisselaspekte der chemischen Eigenschaften des Koordinationsraums
der MOFs. |hre Darstellung erfolgt Uber Solvothermadier Hydrothermalsynthese. Die
bekannteste MOSStrukturist die durchO. Yaghi et alentwickelte MOF5-Struktur. Dessen

SBU sind ZnO-Cluster die auf den Ecken eines Wirfels sitzen und durch Terephthalsaure
verbriickt werden (sieh&bbildung43). ¢ 53

Abbildung 43: Schematische Darstellung der Struktur von MOF5 (rot: Sauerstoff,
weild: Wasserstoff, schwarz: Kohlenstoff, in der Mitte der blauen Tetraeder befinden sich die
Zn-lonen). ®?
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Gegentber Zeolithen haben MOFs den Nachteil, dass sie teilweise tempenadur
feuchtigkeitslabilsind. So ist MOF5 zwar bis ca. 310 °C stabil, zersetzt sich aber an Luft, da

es durch die Luftfeuchtigkeit zu einer Protonierung defZrentrenkommt. 3 %2

Wegen der starken Rumitat mit grof3er innereOberflache kénten MOFs vielseitig in
Katalyse, Trennungs und Rénigungwerfahren, Gasspeicherung, Sensorik,
Wirkstofftransport und freisetzungsowieals Nanoreaktoren &wendung findenAllerdings
erfordern diese Anwendungen das prazise Einbringen wohktibnellen Gruppen in das
Gerust. Das Hauptanliegen dieses AbschnittsAdeeit liegt in der Realisierung eines neuen
Funktionalisierungskonzeptes

Es sollten in diesem Teil derig3ertationEr-Farbstoffderivate dargestellt werden, die durch
postsynthésche Reaktion in den PorainesMOFs mit einem anderen Molekil zu einem
groReren Farbstoff reagieren sollten. Der so dargestellte Chromophor sollte durch seine GroR3e
wie ein Schiff in der Flaschén der Pore gefangen sein (Shipa-bottleModell, siehe
Abbildung44). Hierbei soll die Tatsache genutzt werden, dass die meisten MOFs grof3e Poren
aber kleine Fensteroffnungen aufweisen. Darlber hinauseliaes sich um ein neues
Konzept zur gezielten Porenfunktionalisierung von MOFs. Eine chemische Veranderung der
MOF-Struktur und somit eine mdgliche Verénderung derchemischen und/oder
physikalischerEigenschaften, wére nicht notig.

Abbildung 44: Schematische Darstellung des Shim-a-bottle-Modells.

Wegen ihrergro3enchemischen und thermisch&tabilitat und der einfagm Handhabung
wurdenEr-Farbstoffderivate synthetisiert, die auf der Struktur El§€83)-Betairs 7 basieren.
Die postsynthetischilodifikation in den Poren des MOFs sollteegen der hohen Absuten
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und der milden Reaktiobsdingungendurch eine Huisgen[1,3]-dipolare Cycloaddition
erfolgen Deswegen sollte eiBr(33)-Derivat dargestellt werden, an dessen freiergrtho-
Position am Pyridiniumring stehenden Phenylgruppermpare-Stellung Acetyleneinheiten
angebracht sind. Uber diese sollte dann eine Clickreaktion mit sterisch anspruohsvolle

Aziden stattfinden.

3.3.1 Synthese der Ausgangaund Referenzverbindungen

Das Anbringen deAlkineinheitenin der Er(33)-Peripheriesollte zunachst ausgehend von
1-(4-Trimethylsilanylethinylphenyl)ethanon (95  erfolgen.  Dieses  wurde  aus
4-lodacetophenon(25) durch Umsetzung mit TM@cetylen in einer Pd und Cu
katalysiertenSonogshiraKupplungsreaktionmit guten 85 % Ausbeute erhaltéi® Das
Auftreten der Protonensignale der sechs Methylgruppen bei 0.26 ppHrNVIR-Spektrum
wurde zum Strukturbeleg vorO5 herangezogenAnschlieRend wurd®5 in 10 % (w/w)
NaOMe in MeOH und Benzaldehyd zu-(4-Ethinylphenyl)}3-phenypropanon (96)
umgesetzt®® Die Synthese gelangur elementaranalysenrain Substanin 61 % Ausbeute
'H-NMR-spektroskopisch konnte die Bildung der Doppelbindung an dem Auftreten der
beidenDupletts bei 7.51 pprifJuny = 15.7Hz) und 7.82ppm (*Jp ) = 15.7 Hz)beobachtet
werden.Die weitere Umsetzung mit POg{h Substanz oder wassrigeCHD4-Losung zu der

entsprechenden Pyryliumsd®g gelang jedoch nich{sieheAbbildung45).
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Abbildung 45: Syntheseschemaur Darstellung von 4-Phenyl1-(3,5-dichlor-4-phenolat)-2,6-di-
(4-ethinyl phenyl)pyridiniumbetain (100), 4 55 16: 26: 25: 33; 24; 27)

Weil eine Darstellung des Pyryliumsalzes a@® nicht gelang, wurde direkt
4-lodacetopheno(25) mit Benzaldehyd in Substanz mit PQ@L 2,6Bis-(4-iodphenyl}4-
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phenypyrylium chlorid (97) umgesetzt. Die Einkondensation des-Amino-2,6-
dichlorphenols gelang in sehr guten Ausbewiam 95 % “® Der entstehendedierteE(33)-
Farbstoff 98 ist sehr schwerloslich, kann aber ohne Aufreinigung aus der Synthese
elementaranalysenrein gewonnen werdear Chromophor enthalt laut Elementaranalytik
kein KristallwasserDie Strukturwurde mit Hilfe derhochauflésenden Bssenspektroetrie
nachgewiesenAnschlielend erfolgte ein&onogashireReaktion mit TMS-Acetylen bei
Raumtemperatur innerhalb von 8€underin DMF, ®® wegender Schwerldslichkeit vo88,
nichtwie tblichin THF, und ergab a®9 55 % Ausbeute. Das entstehen8g33)Derivat 99
konnte nicht rein isoliert werden, da eine teilweise Abspaltung der-GkiBpen in Lésung
stattfand. Wegen desusgepragternnstabilitat der TMSGruppengelangeine Entfernung
derselben in Methanol mit Kaliumcarbonat innerhalb weniger Minuten. Auch das
resultierendeEr(33)-Derivat 100 weist eine extreme Schwerloslichkeit auf, weswegen die
Reinigung Uber mehrmalige Umféllung aus DMF mit Wasser erfoljee.Darstellung von
100gelang elementaranalyseim. Das Betain enth&tin Kristallwassermolekil pro Molekl
Farbstoff belegt mit'*H-NMR-Spekroskopie und Elementaranalytikn Protonespektrum
konntedas durch die Entfernung der Trimethylsilylgruppemstehende Signal deklkin-

Protonerbei 4.27 pm eindeutigbeobachtet werden.

Fur dieEr(33)-Betaine98, 99 und 100sind im Anhang unter Kapité.1.9 6.1.10und6.1.11
die spektroskopischen Dateauégenessene Losungsmittel minregungsenergie unahay)

zusammengefasst.

Durch das Anbringen von Resten in der Peripherie Ex¢83)-Derivatensollte es laut DFT
Rechnung (B4.YP) nicht zu grofRen Veranderungen im Absorptionsverhalten kommen.
Abbildung 46 ist die quantenmechanische Bereammuwes HOMO und des LUMO des
Betains delE(30)-Skala abgebildet. Die Ergebnisse kdnnen in etwa auf die Verhalimisse
Er(33)Betains Ubertragen werderSo kann man sehemngass die Verschiebung der
Elektronendichte durch die Anregung vor allem entlangMielekildrehachse verlauft. i®

in ortho-Position am Pyridiniumring stehenden Phenylrihngben kaum Anteileso dass nur

stark elektronegative Substituenten, die hier nicht verwendet wurden, einen gro3eren Einfluss

auf die Absorption einelS1(33)Derivatshaben durften.
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Abbildung 46. Berechnung der elektronischen Orbitale des HOMO (unten) und des LUMO
(oben) vonE+(30) durch DFT-Rechnung (B3LYP).

Vergleicht man die UV/VisSpektren der drdtr(33)-Derivate98, 99 und 100 untereinander,
stellt man fest, dasdie maximale Absorptionswellenlanggsichlichfur alle Losungsmittel
jeweils fast identisch ist. Vergleicht man mit degacWerten de€(33)-Farbstoffs welche
1988 durchWolfbeis et al ¥ publiziert worden sind, sind die Werte filema{E+(33)] in
verschiedenehdsungsmitteln in der Regel etwa um 18 BO nm hypsochromerschoben.
Man beobachtet durch das Anbringen \aherelektrischneutralenResten in der Peripherie
desE+(33)-Farbstoffs alspwie erwartetnur eine geringe Veranderung in ddysorption.Das
solvatochrome Verhalten &nderte sich nicht.

In ihrer protonieten Form zeigen di&r-Farbstoffe Fluoreszenz. Durch das Anbringen der
zwei lodatome in der Peripherie von sollte durch den Schweratomeffekt verstarkt

I ntersystemCrossing (ISC) stattfinden. Dadurch sollte die Fluoreszenzquantenausbeute des
protonierten Molekl98 deutlich niedriger sein als die voh In Abbildung 47 sind die
UV/Vis- und Fluoreszenzspektren der protonierten Formen ¥ouand 98 abgebildet.
Entgegen den Erwartungen zeigen die protonierten Chromophore beide in etwa gleiche
Fluoreszenzquantenausbeuten, es kann also keineenswertéAusléschung durch ISC
Prozesse beobachtet werdeiahrscheinlichgehen die Einflisse in dansgesamtsehr

niedrigen Fluoreszenzquantenausbeute der Farbstoffe von etwatebo
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Abbildung 47: UV/Vis- und Fluoreszenzspektren der protonierten Form desr(33)-Betains 7
und der protonierten Form von 98.

Um eine geeigneteEr(33)Verbindung fur die Huisgen[1,3]-dipolare Cycloaddition

( @lickreaktiori )in einem MOF zu findenwurden mehrere Azidenit dem im oberen
Abschnitt synthetisiéen 4-Phenyt1-(3,5-dichlor-4-phenolat)2,6-di-(4-ethinylphenyl)pyridi
nium betain(100) umgesetzt1963 durchR. Huisgerentwickelt, werden mit Hilfe dd,3]-
dipolaren Cycloadditionvor allem flinfgliedrige Heterocyclen, wie z. B. [1,23jazole,
dargestellt®® Die Clickreaktionfindet heute in vielen Bereichen der Chemie Anwendung, da
sie sich durch eine hohe Toleranz vieler funktioneller Gruppen, durch sehr mildeaind
variierbare Reaktionsbedingungen und durch meist h&akt®nsausbeuten auszeichnet.
Abbildung 48 ist dervon Sharpless et al2005 postulierte Mechanismus der Clickreaktion
schematisch dargestell®” Laut diesesvorgeschlagenen Mechanismus bildet sichgch
Abspaltung desciden Protons an der Alkylverbindungiit dem Kupferkatalysator eit-
Komplex. Die Azidverbindung wird von dieseni-Komplex ebenfalls Uber das
Kupferzentrum komplexiert bevor lber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand eine
TriazoFKupferverbindung gebildetvird. Durch Addition eines Protons wird das Triazol vom

Kupferzentrumgeldst und freigesetzt.
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Abbildung 48 Schematische Darstellung der Kupfer(ljkatalysierten Huisgen|[1,3]-dipolaren
Cycloaddition.®”

Um der im oberen Abschnitt beschriebenen Schwerl6slichkeit der in der Peripherie
erweiterten Er(33)Farbstoffe entgegenzuwirken, wurde das Azid des, auch zur
Loslichkeitssteigerung in Perylenfarbstoffen eingesetzteDi-#ért-Butylbenzols (102 in

einer Huisgenl,3-dipolaren Cycloadditionmit 100 umgesetzt. Wie inAbbildung 49
schematisiertwurde 102 ausgehend von 2Bi-tert-butyl-2-nitrobenzol (27), welchesmit
Eisenzu 2,5Di-tert-butylanilin (101) reduziert wurdedargestellt.®® Die Umsetzung der
Aminoverbindung zum Azid wurde Uber die Zwischenstufe des Diazoniumsalzes realisiert.
Die klassische Route mit Natriumnitrit und Natriumaidsaurer wassriger Losurgelang

hier allerdings nicht, es entstand auf diesem W EFMassenspktrometrie hauptsachlich
1,4-Di-tert-butylbenzol. Um ein eventuelles Abfangen der Diazoniumverbindung durch die
wassrige Losung zu unterbinden wurde ZB-tert-butylanilin stattdessen in THHnit
Isoamylnitrit und TMSAzid umgesetzt.®® Auf diesem Weg konnte das Azid02
analysenreinn 57 % isoliert werdenim IR-Spektrum konnte die Produktentstehulegitlich
durchdas Auftreten desehr starke Absorptionsbande b&i111.9 crit nachgewiesen werden

(komplettes Syntheseschema siédliwdildung49).
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Abbildung 49: oben: Darstellung der Synthese von -Azido-2,5di-tert-butylbenzol (101)
ausgehend von 2i-tert-butyl-2-nitrobenzol (99) und anschlieBender Clickreaktion mit 4-
Pheny}2,6-di-(4-ethinylphenyl)pyridinio -1-(3,5-dichlor -4-phenolat) (103. ©& 5% 32 %) ynten: 103
geldst in verschiedenen Losungsmitteln.

Die Cycloaddition mitLOO erfolgte bei 80 °C wegetdesserSchwerldslichkeitn DMF. ¢ Es
entstand der lilafarbene FarbstdfD3 mit 43 % Ausbeute elementaranalysenreirUber
hochauflésende Bssenspektroetriekonnte die Entstehung vdd3 eindeutig nachgewiesen
werden. Der Farbstoff liegtaut Protonenspektrum und Elementaranalytiit einem
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Kristallwassermolekil pro Farbstoffmolekil vdbie erhoffte Steigerung der Léslichkeit
wurde allerdings nur teilweise erreicht. $ehrunpolren Losungsmitteln ist03 Uberhaupt
nicht, in polaren Losungsmitteln meist erst nkclgererErwarmung loslich.

Durch die Clickreaktion werden in der Peripherie Bg33)Derivate stark elektronegative
Gruppen, die Triazole, angebracht. Eine Auswirkung auf das Absorptionsverhalten konnte im
Fall von 103 trotzdem kaum festgestellt werden. Im Vergleich mit den maximalen
Absorptionwellenlangen der Vorstut®0 konnten fir alleausgenessenen Losungsmittel nur
Abweichungn um wenige Nanometer festgestellt werdérste mit allen verwendeten
Losungsmitteln, den dazugehdrigagx und Absorptionsenergien siehe Kapiéel.12. Das
solvatochrome Verhaltexon 103 blieb also auch durch das Anbringen stark elektronegativer

Gruppen inortho-Position am Pyridiniumring unveréndert erhalten.

Im nachsen Schritt warde (2Azidoethyl)benzol (104), welches durch &-Reaktion mit
NaN; aus 2Brom+1-phenylethan(28) gewonnenwurde ©®?, in einer Clickreaktion mitL0Q,
ebenfalls in DMF und bei 80 °C, umgeset?? Das aus dieser Reaktion erhaltene
Rohprodukt ist kaum l6slich, weswegen die Verunreinigungen durch Umfallung aus DMF
und  Umkristallisation  entfernt werden mussten bevor eine abschlieRende
saulenchromatographische Reinigung moghar. Das daraus resudtiende ProdukiO5 ist
relativ gut n polaren Meden I6slich, in unpolaren Ldsungsmitteln allerdings nicht
(Syntheseschema sieh&bbildung 50). Die Synthesegelang mit 16 % Ausbeute Die
Produktentstehung konnte eindeutig mit Hilfe deschauflosenden Massenspektrometrie

nachgewiesen werden.
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Abbildung 50: Syntheseschemaur Darstellung des Azids104 mit anschlie3ender Cycloaddition
an 100 (60; 32; 56)

Auch fur FarbstoffLO5konnten im Vergleich mit dem Absorptionsverhalten der VorstOfe
nur sehr geringe Unterschiede festgestellt werden. So wurden fir alendsaten
Losungsmittel nur Verschiebungen um wenige Nanometer beobachiste aller
ausgenessenen Losungsmittel ndhax und Er-Werten in Kapitel6.1.13. Allerdings gab es
im Fall von105die Ausnahmen THF, CHglund Acetonitril, bei denen eine etwas grofere
hypsochrome Verschiebung um etwar2dbeobachtet wurde.

Des Weitererwurde das Dietimylderivat 100 mit dem, dankenswerterweise von Dr. Simon
Kinzel zur Verfugung gestellten,N-(4-AzidomethylbenzybhN'-(1-hexylheptyl)perylen
3,4:9,10tetracarboxdiimid29) in einer dimlaren Cycloadditiorumgesetz{sieheAbbildung

51). 42 Auch hier gelang die Synthese mit 14 % Ausbeute analysenrein.
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Abbildung 51: Synthesedes Trichromophors 106, (R = 1-Hexylheptyl). % 5°)

Auch Trichromophor 106 wurde in verschiedenen Lésungsmitteln auf seine
spektroskopischen Eigenschaftambesonderdie FluoreszenzeigenschaftamtersuchtEs
wurde getestet, ob der, bei den in Kap&dl vorgestellterEr-PerylenBichromophoren sehr
stark auftretende SETit gleicher Effizienz auchir den Trichromophod 06 erfolgt oder
durch die VerknUpfung Uber dieehr elektronenarmefriazole eingeschréankt verden kann

Es sollte dadurchein weniger effizienterSET von derEr-Struktur auf den Perylenanteil
auftreten. Deswegen wurdH6 in protonierter und in deprotonierteiof jeweilsin 13
Lésungsmittelrusgenessen. Man kann drei Loésungsmittelgruppen nach dem Verhalten von
106 einteilen. In den par protischen Losungsmitteln H&nol, 1-Butanol und1-Propanal
sowie den polar aprotischen Lésungsmitteln DMSO, Acetonitril und Aceton l6stecsidinl

der protonierte, wie auch der deprotoniéfeebstoff schlecht undggregierteauch bei starker
Verdinnung.Die Fluoreszenzquantenausbeugg Ifir den deprotonierten Trichromophor
jeweils zwischen 1 % und 9 %, fur die durch TFA protonierte Form 1@ wurden
Quantenausbeuten zwischefo/und 24 % beobatdt. Die niedriga Quantenausbeutesind
wahrscheinlichin diesen Féllen vor allem aufggregatiorn zurtickzufiihren, bzwiir den
Fall des DMSOzusatzlichauf einen SET vom Lésungsmittel auf den Trichromophor.

Vermutlich kommt es sogar zu einer intramoleken Aneinanderlagerung der beiden
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Peryleneinheiten, da auch keine Verbesserung des Aggregationsverhaltens bei hodherer

Verdinnung festgestellt werden konnte.

Die zweite Gruppe desiusgenessenen Losungsmittel bilden Toluol und THF. In diesen I6st
sich derdeprotonierte Farbstoff ebenfalls schlecht, es zeigt sich eine starke Aggregation mit
Quantenausbeuten von jeweils 6 Pte durch TFA protonierte Form l6st sich dagegesser

in diesen beiden Losungsmitteln, die Aggregation wiaitestgehencufgehoben und man

kann Fluoreszenzquantenausbeuten von &8 PHF bzw.17 %in Toluol bestimmen.

Die dritte Gruppe Solventien besteht aus Dichlormethan, Chloroform, DMF u+ididxdn.
Farbstoff 106 zeigt in diesen Ldsungsmitteln eine gute L&slichkeit, sowohl in seinem
protonierten wie auch deprotonierten Zustand. Die Fluoreszenzquantenausbeuten liegen fur
die deprotonierte Form zwischen 33 % (DMF) und 74 %-[Qligkan). Die wiederum durch

TFA protonierte Form vori06 liefert Quantenausbeuten mehen 54 % (DMF) und 76 %
(1,4-Dioxan, CHC} und CHCIy). In

Tabelle 4 sind die Fluoreszenzquantenausbeuten Vi@6 in allen ausgemessenen

Losungsmitteln aufgelistet.

Loésungsmittel 106+ TFA 106+ DBU
0 [%] a [%]
MeOH %] ]
EtOH 8 6
1-PrOH 13 9
1-BuOH 14 6
Acetonitril 19 5
DMSO 7 1
Aceton 24 9
DMF 54 33
CH.Cl, 76 51
CHCl; 76 66
THF 68 6
1,4-Dioxan 76 74
Toluol 17 7
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Tabelle 4: Fluoreszenzquantenausbeuten [%] der protonierten und der deprotonierten Formen
des Trichromophors 106in verschiedenenLdsungsmitteln.

Vergleicht man die fuL06 erhaltenen Quantenausbeuten mit den fur die Farb&fied 58
(besprochen in KapiteB.1) bestimmten Fluoreszenzquantenausbeuten fallt auf, dass die
Fluoreszenz der depratierten Form vori06fur die Losungsmittel der dritten Gruppe DMF,
CHCI3 und CHCI, um etwa jeweils 10 % ho6hést, als die fir die deprot@rten Farbstoffe

54 und 58 bestimmte. DieQuantenausbeuten fur iDloxan stimmen in etwa Ub&n.
Dagegen ist die Fluoreszenz der protonierten Forml@énn allen Losungsmittelum etwa

25 % niedriger als die fiis4 und 58 gemessene, die annahernd an 100 % Degaus lasst

sich schliel3en, dass die SEPfozesse, die wahrscheinlichilwendeprotonierterarbstoffen

54 und58fir die niedrigen Quantenausbeutemantwortlich waren, hier eingeschrankt sind.

=106 (protoniert) in CHCI3

n =105 in 1-BuOH

105in 1-PrOH
=105 in Acetonitril

105 in CHCI3

105 in DCM

105 in DMF

105 in EtOH

105 in THF

Q’.-‘~
e e S———

L |
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e

Abbildung 52 UV/Vis-Absorptionsgpektrum von Trichromophor 106 (protonierte Form) in
CHCI 3, Uberlagert von den UV/VisSpektren des Referenzfarbstoffs105 in verschiedenen
Losungsmitteln.

Andererseits kandie erniedrigte Quantenausbeute des Trichromopt@8such nicht durch
FRET-Effekte zwischen der solvatochromen Bande &gfStruktur und der Peryleneinheit

erklart werden, da sonst die Quantenausbeuten des praantatbstoffs annahernd 100 %
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betragen missten. Auch ein Vergleich deslii$ bestimmten UV/VisSpektrums in CHGI
mit den UV/VisSpektren deals Referenz verwendeté&iarbstoffs105 (sieheAbbildung 52)
wurde hohere Quantenausbeutem.vilir 1,4Dioxan vermuten lassen, da es hier zu keiner
Uberlagerung der beiden Absorptionsdan mehr kommen sollte (eine genaue Bestimmung

der Lage der solvatochromen Absorptionsbande war wegen Unldslichkeitl@nn
1,4-Dioxan nicht erfolgreich).

Die ernedrigten Quantenausbeutales deprotonierten Trichromophors lassen gemutlich

auf l6sungsmittelabhangigéggregationseffekte zurtickfiihren. Wbbildung 53 sind die
UV/Vis- und Fluoreszenzspektren der deprotonierten Forml@@in den Losungsmitteln
Dichlormethan, Chloroform, DMF und X[dioxan dargestellt. Hier kann beobachtet werden,
dass die UV/VisBande bei 490 nm I6sungsmittelabhangig in der Intensitat variiert, was auf

unterschiedlich starke Aggregationseffekte in dererschiedenen Lésungsmitteln
zuridzufuhren ist.

——UVNVis in CHCI3 |

= UV/Vis in DCM

rel rel

== JV//Vis in DMF
- 0.8
= JV/Vis in 1,4-
Dioxan
- [F|uoreszenz in
CHCI3 - 0.6
——F|uoreszenzin
N DCM
(| Fluoreszenzin
DMF
Fluoreszenz in
1,4-Dioxan

- 0.4

- 0.2

T T - : r 0
300 400 500 600 700 800

Wellenlange [nm]

Abbildung 53  UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektren des deprotonierten
Trichromophors 106in verschiedenen Lésungsmitteln.
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Auch der Vergleich der UV/VisAbsorptionspektren der protonierten Form vdf6 (siehe

Abbildung 54) zeigt unterschiedlich starke, |6sungsmittelabhéngige Aggregationseffekte,

durch welche es zu der beobachteten Erniedrigung der Fluoreszenzquantenausbeute kommt.

— UV/Vis 106

= UV/Vis 106
(protoniert) in DCM
= UV/Vis 106
(protoniert) in Dioxan
= UV/Vis 106
(protoniert) in DMF
= F|luoreszenz 106
(protoniert) in CHCI3
Fluoreszenz 106
(protoniert) in DCM
Fluoreszenz 106
(protoniert) in DMF
Fluoreszenz 106
(protoniert) in Dioxan

rel

(protoniert) in CHCI3 |

- 0.8

Wellenlange [nm]

300 400 500 600 700 800

rel

Abbildung 54: UV/Vis- und Fluoreszenzspektren der protonieten Fan des Trichromophors 106

in verschiedenen Losungsmitteln.

Die Fluoreszenzanregungsspektren der protonierten und der deprotonierten Form von

Trichromophor 106 legen nahe, dass die Erhohudgr Fluoreszenzquantenausbeutr d

protonierten Form in den L&sungsmitteln Dichlormethan und Chloroform durch FRET

Prozesse zwischen des protoniergrStruktur und der Peryleneinheit zustaridenmt. In

Abbildung55 sind die entsprechenden Spektren dargestellt.
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Abbildung 55: Fluoreszenzanregungsspektren des deprotonierten Trichromophor306 (links)
und des protonierten Trichromophors 106 (rechts) im Vergleich.

In den Lodsungsmitteln Chloroform und Dichlormethan lasst sich in den
Fluoreszenzanregungsspektren fur die protonierte Struktur M@h eine zuséatzliche
Absorptionsbande zwischen 30800 nm beobachten. Diese entspricht der Absorptionsbande
des Er-Anteils des Trichromophors. Es kommt also zu FHRE®zessen zwischen der
protonierten Er- und der Peryleneinheit, was zu einer Zunahme der
Fluoreszenzquantenausbeuten der protonierten Hor@hloroform und Dichlormethan um

10 bis 20 %im Vergleich mit der deprotonierten Struktfiihrt. Fir 1,4Dioxan sind solche
Prozesse nicht zu beobachten, was in Ubereinstimmung mit der Fluoreszenzquantenausbeute
steht, welche sowohl fur den deprotonierten wie auch fiir den protonierten Chromophor bei
ca. 75 % liegt.

3.3.2 Huisgen|1,3]-dipolare Cydoaddition in der Peripherie von E(33)Derivaten in
einem MetalOrganic-Framework

Wie unter3.3 beschrieben, sollt#00 zusammen mit einem sterisch anspruchsvollen Azid in
einen MOF eingeschleust werdem dort in einer Clickreaktiorzu reagiererund durch die

soerfolgte VergroRerung in derofen eingeschlossen zu sein.

Wegen denrelativ hohenProduktaisbeute von 103 wurde versucht eine Clickreaktion

zwischen 100 und 2Azido-1,4-di-tert-butylboenzol (102 in der MOF-Struktur
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NH2-MIL -101Al) durchzufihren.NH,-MIL-101(Al) ist farblos und besitzt eine hohe
thermische(bis ca. 370 °Cund chemische Stabilitdtie innere BETFOberflache betragt
2100m?/g. Es gibt zwei unterschiedliche Poren, deren Fensterdffnungen 12 A bzw. 16 A groR
sind ®Y Durch DFT-Rechnung (Ba.YP) wurden die molekularen Dimensioneronv
Farbstoff 103 bestimmt(siehe Abbildung 56), welcher eine fast planare zweidimensionale
Struktur mit einer Héhe von 1& und einer Breite von etwa 30 Aufweist Es sollte alsauf

jeden Fallzu einemfesten Einschlussvon Farbstoff103 in den Poren mit der kleineren

Fenster6ffnundgcommen.
29.6 A
. o ¥ ) .
b ¥ s .
4
2 25, J*‘J‘ ¥ 4 ? JJ
‘O o oH o oo
2 99 f’J‘ﬁ JJ‘J‘JJ‘JJ“‘S > , | Ca.16 A
Poton B s $ 2,9, ’ R Bl
J o) > 9 @ 9 J‘ 9 4
« 959, ’
Ca.6A ™. Jf‘q’
L ] ‘ ‘
v J
3 |

Abbildung 56: DFT-Rechnung (B3LYP) von 103mit molekularen Dimensianen.

Der FarbstoffLO0 wurde zusammen mit NFMIL -101(Al) in DMF mehrere Tage bei 80 °C
gerahrt, um eine vollstandige Diffusion des Farbstoffs durch das gesamte3dBt sicher

zu stellen AnschlieRend wurd@02in zwanzigfachem Uberschuss zugegeben und wiederum
mehrere Tage bei 80 °C geruhrt. Durch Zugabe voistrbat und CuSgsollte innerhalb
eines Tages bei 80 °C die+®-Cycloadditionerfolgen.®® Nach derAufarbeitung konnte
keine Farbung des MOFs beobachtet werden, auch nach der Auflésung des MOFsndurch 2
NaOH und anschlieBendeinalyse des Ruckstandes konnten keinerlei Hinweise auf
Farbstoff, der im MOF eingeschlossen wdestgestellt werden.Das Ablaufen der
Clickreaktion in den Reaktiongemisch an sich wurde durch massenspektetrische
Untersuchung der Reaktionslésung und Beobachtung des ProduktsignalslO3ir

sichergestellt.
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Da die postsynthetische Modifikation von MMIL-101(Al) eventuell wegen einem zu
grof3en Ausmal} des Edukts nicht gelamgrde versucht den Farbstoff wahrend der Sysghe

in den MOF einzuschleusgrergleicheAbbildung 57). Auch hier handelt es sich um ein
neuartiges Konzept zur Funktionalisierung von MS8tFukturen. Gegenuber deroben
beschriebenepostsynthetischen Modifizierung kann hier dettige Farbstoff in gereinigter

Form eingesetzt werden, so dass spater keine Reste des Kupferkatalysators oder bei der
Reaktion anfallende Nebenprodukteeder aus dem MORetawverk entfernt werden missen.
Desweiteren werden unerwinschte Nebenreaktionen mastdektur des MOFs und damit

eventuelle Veranderungen in den Eigenschaften vermieden.

Abbildung 57 Funktionalisierungskonzept zur Einschleusung eines Es-Farbstoffs in UiO-66
wahrend der Synthese

Zur Realisierung dieses Konzeptsirde 103 direkt in die Reaktionsmischung wéahrend der
Synthese des MOFsugeghben ©V Nach der Aufarbeitung zeigte N&-MIL -101(Al) eine
starkgelbe Farbe, ebenso wie die Reaktionslésung. Zur Analyse wurde der MOF wiederum
mit 2 M NaOH aufgelést und der Rickstand, sowie die Reaktionslésung
massenspektmetrischuntersucht. In beiden Untersuchungen konnte kein Nachweis mehr fr
den Farbstoffl03 gefunden werden. Stattdessen wurde in beiden Analysestias Signal fur

das Pyryliumderivat30 gefunden(siehe Abbildung 58), welches fiir die intensiveethbe
Farbung verantwortlich war.
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30

Abbildung 58: Struktur von 30.

Das Prinzip des Einbringens eines Farbstoffs in ein MB@Fist wahrend der Synthese des
MOFs wurde im Folgenden weiterverfolgt. Wegen danscheinendzu harschen
Reaktionsbedingungen und rddadurch bedingten Zersetzung vaf2 wurde die MOF
Struktur NH-MIL -101(Al) gegen én unter milderen Reaktionsbedingungen darzusteliende
MOF UiO-66 ausgetauschf®® Bei UiO-66 handelt es sich um eine auf Zirkoniumclustern
basierende MOf#Struktur der allgemeinen Formel gADH),O4(Terephbhalaty. Die
anorganische SBU bestehier aus einem oktraedrischen gAvletallcluster, in dem die
Zir kuni umi ofAC nu ngHe miteinander verbrickt sindie einzelnen Metall
Sauerstoffcluster sind Uber den organischen Linker, Tdrapphéin den Kanten miteinander
verknlpft. Jedes Zirkoniumion ist so mit einer quadratischiprismatischen
Koordinationssphére achtfach durch Sauerstoffatome koordinidfobei die eine
Quadratflache jeweils durch die Sauerstoffedgbriickendemss-O u n &-OH-Gruppen, die
andere durch die Carboxylatgruppen des Tehgpats gebildet wirdsiehe Abbildung 59).
Die farblose MOFStruktur ist chemisch und thermisch stabilhre innere Langmuir
Oberflache lasst sich auf 1187/m bestimmen. Die Remdffnungenhaben eine dreieckige

Form und eine durchschnittliche GroRe von.&3
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Abbildung 59: Strukturausschnitt der MOF -Struktur UiO -66.

Wegen der kleinerefrensteréffnungen und Kafigeurde der Chromophorl02 gegen das
kleinere Ef(33)Derivat 107 ausgetauschtDie molekularen Ausmafle voh07 wurden
ebenfalls in einer DFRechnung (Bd.YP) bestimmt (sieheAbbildung 60). Durch die
nahezuwguadatische zweidimensionale Struktur va87 mit einer Hohe und einer Breite von
jeweils 16 A diirfte es zu keiner 8waschung des Farbstoffs aus der M&Ffiktur UiO-66
kommen, da deren Fensterdffnungen um 10 A kleisteals die molekularen Dimensionen

des Chromophors.

16 A

16 A

Abbildung 60: DFT-Rechnung (B3LYP) des Chromophors 107 mit den berechneten
molekularen Dimensionen.
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Der Farbstoff 107 wurde in einer einstufigen Synthese aus dem Pyrylium3alaind
4-Amino-2,6-dichlorphenol dargestellt (siedbildung61). % %)

o
o
OH cl cl
BF, cl cl
&)
(g Q0 L Q0
B NH, B
= =
EtOH,
O NaOAc O
31 107

Abbildung 61: Schematische Darstellung der Synthese d&s(33)-Derivats 107. 1629

Durch die tert-Butylgruppen weistl07 eine hohe Loslichkeit, auch in stark unpolaren
Medien, auf. In Kapiteb.1.14sind die spektroskopchen Datemles reinen Betains allen
ausgenessenen Losungsmitteln aufgelistet. Das AbsorptionsverhaltehOZameicht nur um
wenige Nanometer vom Absorptionsverhalten #&g€&3)-Betains ab, kann aber istark

unpolaren Lésungsmitteln, wie B. Ether oder Chlorbenzausgenessen werden.

Die Synthesevon UiO-66 mit eingeschlossenem Farbstoff wurde nach bekannter
Literaturvorschrift © durchgefiihrt in das Reaktionsgemisch wurde nur zusatzlich ein
Aquivalent des Betairs 107 zugefiigt. Nach dem Abfiltrierenund Waschen mit Ethanol
konnte ein gelber Feststoff erhalten werden. Dieser wurde acht Stunden mit Chiorofor
extrahiert. Mit Fluorid wurde die MOBtruktur aufgelést und der Riuckstand
massenspektroetrisch untersucht Der dabei isolierte Farbstoff konnte als Betal®7
identifiziert werden.Desweiteren konnte durch UV/Visind Fluoreszenpektroskopie der
Einschluss des Farbstoff®7in die MOFRStruktur UiO66 belegt werden. Wie iAbbildung

62 zu sehen, zeigt der reine MOF UBB keine Fluoreszenttirkisfarbene Linie)im
ausgemessenen Berei@duch eine Absorption ist nicht zu beobachteie it dem Betain

107 funktionalisierteUiO-66-Struktur (im Folgenden als Ui®6+107 bezeichnetldagegen
absorbiert der deutlich in dem Bereich um 3350 nm (blaue Linie). Daneben lasst sich
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auch eine deutliche Fluoreszenz um 550 nm beobachten (pinkfarbene Linie), diese deutet

darauf hin, dass der Farbstoff im Inneren der M&ifen in protonierter Form vorliegt.

e UV/Vis UiO-66

0.95 e UV/Viis UiO- - 0.95

66+107

rel IreI

= F|uoreszenzanre
gungsspektrum

UiO-66+107 .
Fluoreszenz UiO-

66+107

0.75 - 0.75

0.55

- 0.55

0.35

o ——— 035

0.15 - 0.15

-0.052 450 550 650 750-0.05
Wellenlange [nm]

Abbildung 621 UV/Vis-, Fluoreszenz und Fluoreszenzanregungsspektrumvon UiO-66+107,
UV/Vis-Spektrum des reinen MOFs UiG66.

Zum Vergleich wurde der reine Farbstdfd7 in seiner protonierten Form ebenfalls UV/Vis

und fluoreszenzspektroskopisch ausgemessen (shddidldung 63). Zu bemerken ist dabei,
dass die Absorption voh07 (protonierte Form) in CHGJ wie die Absorption @n 107 in
UiO-66, ihr Maximum bei ca. 340 nm besitzt. Die Fluoreszenz der protonierten Form des
gelésten Chromophord07 dagegen ist im Verhdaltnis des in UBB eingeschlossenen

Farbstoffs um ca. 60 nm hypsochrom verschoben.
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Abbildung 63: UV/Vis- und Fluoreszenzspektrum der protonierten Form vorl07in CHCl .

Durch XRD-Messung konnte gezeigt werden, dass ein Einschluss des BEidingcht zu
einer nennenswerten Abnahme der Kristallinitdt der M8Dfektur fihrt §iehe Abbildung
64). Beide Spektren zeigen die fur die UBB-Struktur charakteristischeBignale nur die

Bande bei etwa 7° erfahrt auf Grund des eingelagerten Béa@irene leichte Verbreiterung
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Abbildung 64: XRD-Messung des reinen MOF UiG66 (A) im Vergleich mit der XRD-Messung
der MOF-Struktur UiO -66+107 (B).
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Vergleicht man @& IR-Spektren des reinen MOFs Ui, des reinen Farbstoff7 und des
MOFs UiO-66+107 (siehe Abbildung 65), beobachtet man furUiO-66+107 eine
Uberlagermg der IRSpektren der beiden isolierten Komponenten. Besonders deutlich tritt
dies im Bereich zwischen 1700 ¢nund 1500cm* hervor. Hier kommt es zu einer
Uberlagerung der beiden Carboxylatschwingungen der {@@&ktur bei1650 cm und
1600cm™ und der Schwingungen des Pyridiniumrings vb®7 bei 1500 crit und 1630 crit

und so zu einer deutlichen Verbreiterung der Signalbdredeer liegen alle charakeristischen
Schwingungsbanden der beiden Komponenten im gleichen Bereich, so dassBdiedd®

des Farbstoffs alle durch die-BBanden des MOFs uberdeckt werden.

UiO-66
UiO-66+107

300 300 2500 2000 1500
Wellenzahlen [cm>1]

Abbildung 65: Vergleich der IR-Spektren des reinen Chromophorsl07(griin), des reinen MOFs
Ui0-66 (blau) und des UiO66+107.
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Eine thermogravimetrische Analyse des funktionalisierten MOFs -680wurde unter
Luftatmosphare von 25 °C bis 900 °C mit einer konstanten Heizrate von 10 K/min
durchgefuhrt. Wie imPAbbildung 66 zu sehen, erfolgt eine Masseabnahme bis ca. 430 °C um
etwa 25 %, welche durch das Verdunsten von in der M@&ktur eingelagerten
Losungsmittelmolekilen sowie der Zersetzung der Farbstadkiitd zu erklaren ist. Ab
460°C erfolgt eine Zersetzung der ME8truktur.Die fur die funktionalisiertédOF-Struktur
UiO-66 bestimmteltermogravimetrische Analyse unterscheidet sich kmomderanalogen
Analyse fir den reinen MOF Ui®6 ©2.

100
90
80
70
60
50

40

weight [%]

30
20 100 180 260 340 420 500 580 660 740 820 900

temperature PC]

Abbildung 66: Thermogravimetrische Analyse von UiG66+107.

Eine Deprotonierung und Farbung der M uktur gelang weder mit ammoniakalischer
THF-LOsung (0.5M) noch mit in Chloroformverdiinntem DBU Bei Anwendung starkerer

Basen wurdeeine Zersetzung des MOFs beobachizer dargestellte neue MOF kann
trotzdem als Beleg daflir gelten, dass das -8BhgbottleModell auf MOFStrukturen

anwendbar ist.

92



Theoretischer Teill

3.4 Synthese von KohlenhydratPerylenverbindungen

Wasserlosliche Farbstoffe sind filerschiedene Anwendungen interessant. So wirden z. B.
wasserlosliche Azofarbstoffe der Textilindustrie ein umweltfreundlicheres und preiswerteres
Farben von Kleidungsstiicken erméglichen, da keine problematischen chemischen Zusatze
wahrend des Farbevorgangsiehr notig waren.® Auch in der biochemischen
Grundlagenforschung sind wasserldsliche, photostabile und stark fluoreszierende Farbstoffe
interessant, um durch Fluoreszenzspektroskopie oder Einzelmolekilspektroskopie ®organg
in Zellen beobachten zu kénnen. Fur diese Anwendung bieten sich Perylenfarbstoffe, wegen
ihrer grofRen chemischen und photochemischen Stabik&den ihrer starken Fluoreszenz

und ihrem hohen Extinktionskoeffizienten besonders® 1% *YH. Langhals et algelang es,
wasserlosliche Perylene, durch das Anbringen mehreredeyeda organischer Reste (wie

z.B. Sulfonsaureoder Carboxytgruppen) am aromatischen Perylenkérper, zu erhaftén.

Auch durch das Anbringen stark hydrophiler organischer Reste, wie Polyethylengruppen,
konnte Wasserloslichkeit erreicht werden. Problematisch ist bei diesen Chromophoren
allerdings eine Aggregation im wassrigen Medium,dliech das ausgedehnte hydrophgbe
System der Perylene zustande kommt. Ein weiterer Nachteil ist die daraus resultierende
relativ geringe Fluoreszenzquantenausbeute dieser Farbstoffe, die maxima¥bbego
AuRerdenkonnten voriT. Pust®® wasserloslichestark fluoreszierendeerylenNanopartikel

durch kovalente Bindung von Perylenderivaten an Polyvinylalkohol dargestellt werden. Hier
liegen allerdings keine einzelnen in Wasser gelésten Molekile vor, sondern in Wasser
dispergierte Nanostrukturen.

In der Natur wird die Wasserl6slichkeit von Moleggil oft durch eine Kopplung mit
Kohlenhydraten erhdht. So beobachtet man auch durch Kohlenhydratreste wasserldsliche
Farbstoffe, wie z. B. Cartham(B2):
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32

f\bbi)ldung 67: Carthamin (32), die enthaltene Kohlenhydratinheitensind rot gekennzeichnet
64; 67

Carthamin ist ein roter Farbstoff, der aus den Blutenblattern der Farberdistel Safflor
gewonnen wird und durch die zwei kovalent gebundenen Glucoseeinheiten sehr stark

hydrophil ist.4 67

Das Konzept der Natusollte auf die Perylene Ubertragen und ein Perylenfarbstoff
synthetisiert werden, der durch kovalente Bindung an ein oder mehrere
Kohlenhydratemolekuile wasserldslich gemacht wird.

In der, dieser Arbeit vorangegangenktasterarbeif®®, wurdebereitsdiese Strategie verfolgt.
Dabei entstand durch beidseitige Einkondensation WgN"-{Bis[2,3:5,6-bis-O-(1-
methylethyliden}j4-O-[3,4-O-(1-methylethylden)}6-O-[(amino) -D-galactopyranosydlde
hydo-D-glucose, dimethyl acetél24), der Acetalgeschitzten Form der-&minolactose, in
Perylen3,4,9,10tetracarbonséu8,4:9,10bis(anhydrid) mit anschlieender Entschutzung
der wasserléslichBarbstoffN,N"-[Bis-(6"-aminolactosyl)]erylen3,4:9,10tetracaboxdiimid
(33) (sieheAbbildung68).
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Abbildung 68: Struktur von N,N’-[Bis-(6"-aminolactosyl)]perylen3,4:9,10tetracarboxdiimid
(33.

In Wasser zeigt33 zwar eine relativ gute Loslichkeit, neigt aber zu extrem starker
Aggregation. Durch diese starke Aggregatbildung wird die Fluoreszfast vollstandig
gddscht wodurch die Quaenausbeute lediglich 4 % betragtm diese Aggregation zu
unterdriicken wurde das sterisch anspruchsvolletéCyclodextrin mittels einerCu(l)-
katalysierten Huisgen1,3-dipolaren Cycloadditior( @lick-Reaktiorfi jan N-(1-Hexylheptyl)
N’-propagylperylene3,4:9,10tetracarboxdiimidangebracht. Dies fuhrte allerdings dam
komplett unldslichen RotpigmeBt ©®, wdches inAbbildung69 dargestellt ist
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Abbildung 69: Struktur des Rotpigments N-{1-( {Cyclodextrin-1H-[1,2,3]triazol-4-yl)methyl}-
N’-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10tetracarboxdiimid (34).

In dieser Arbeit wurde in WeiterfUhrung der Masterarbeitversucht Perylen
Kohlenhydratderivate darzustellen, die einers@issserloslich, undandererseits tber den

Kohlenhydratanteil Komplexbildner sind.

Zuerst wurde in Analogie zu der vorangegangenen Masterarbeit verbuchhd o
Cyclodextrirazidoderivatean N-(1-Hexylheptyl}N -propagylperylene3,4:9,10tetracarbox

diimid (52) Uber eine Clickreaktion zu binden. Vor allerCyclodextrin weist eine deutlich
hohere Loslichkeit in Wasser auf &lCyclodextrin®®, wodurcheinebessere Loslichkeites
CyclodextrirPerylenderivats als in der Masterarbeit erreicht, erzielt werden sollte. Es
resultierten aus diesen Versuchen allerdings nur ebenfalls véllig unlosliche Rotpigmente,
deren Aufreinigung und Charakterisierung nicht gelanger Synthesewegder

Azidocyclodextrine und die achliel3ende Clickreaktiosindin Abbildung70 dargestellt.
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Abbildung 70. Syntheseweg der Rotpigmente N-{1-(b/2-Cyclodextrin-1H-[1,2,3]triazol-4-
yl)methyl}-N"-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,16tetracarboxdiimid (35 und (36)

(R = 1-Hexylheptyl; n =5 fiir das U-Derivat; n = 6 fiir dasb-Derivat; n = 7 fiir das o-Derivat). %
71;72;73; 32; 74; 75)

U, b- und o-Cyclodextrin (37, 38 und 39) wurden mit einem leichten Unterschuss an
4-Toluolsulfonséurechlorid in-Bicolin bei Raumtemperatan einer 6-Position tosyliert und
anschlieRend mit einem ZAchen Uberschuss an Nabh einer §2-Reaktion zu der
analogen Azidoverbindungmgesetzt!'* 7% 7% ®)pjes gelandiir alle drei Cyclodextrinderi
vate zu ca. 70 %, wohingegen die Tosylierung nur zu etwa 10 % fimd o-Cyclodextrin,
aber zu ca70 % flur b-Cyclodextrin gelangDie Huisgenl,3-dipolare Cycloadditiorerfolgte

in DMSO mit CutKatalysator bei 80 °C in einem \Merhaltnis der beideReaktanden®*
74; 75)
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Um das Problem mit der Loslichkeit zu beheben, wurde anschlieRend ein besser l6sliches
Perylenderivat, das N,N"-Bis-(1-hexylheptyl}N'-propargybenzoperylerl',2":3,4:9,10
tris(dicarboximid (109, verwendet. Im Gegensatz 3@ hat 109 zwei |6slichkeitssteigernde
Gruppen, die eine Aggregation der ausgedehiniBgsteme des Perylenfarbstoffs verhindern
sollten. 108 kann in zweistufiger Synthese aBsl3 gewonnen werden. Durch eifiels-
Alder-Reaktionmit Maleinsaureanhydrid und anschlieBender Rearomatisierung gelangt man
zu 108 Mittels Einkondensation von Promgylamin unter TFAund DCCKatalysewird 109
erzeugt’® (sieheAbbildung 71).

Um die Cu(l)-katalysierte Huisgenl,3-dipolare Cycloadditionan 109 zu testen wurden
zuerst drei Testreaktiongnvelche ebenfallsin Abbildung 71 zusammengefasst sind, mit
verschiedenen Azidderivateangesetzt.In einer erstenReaktion wurde ein Aquivalent
1-Azidodecan(110), welches in einem Schritt ausBtomdecan(40) und NaN gewonnen
werdenkann ", mit 109 unter basischer Cu¢Katalyse bei Raumtemperatur innerhalb von
drei Tagen zu N’-{1-(Decylr1H-[1,2,3]triazot4-yl)methyl]}-N,N"-bis-(1-hexylheptyl}
benzoperylerl',2":3,4:9, 1&ris(dicarboximid)(111) umgesetzt®? DieseReaktion gelangn
THF mit 86 % Ausbeute sehr gut, das Produkt konnte analysenrein isoliert werden.

Um zu testen, olauf diesemReaktionswegauch sterisch anspruchsvolle und aromatische
Derivate in einer Clickreaktiomit 109 verknlUpft werden kdnnen, wurde in der nachsten
Testreaktion eing2+3)-Cycloaddition zwisched09 und 2Azido-1,4-tert-butylbenzol(102)
versucht. Hier konnte nur eine Reaktion bei Erh6hungRimktionstmperatur auf 80 °C
beobachtet werdemuRerdem war ein zweifachgberschussies Kupfer(l)Katalysators und
desAzidderivas erforderlich ®? Die Reaktion gelang nach einer Reaktionszeit von ebenfalls

drei Tagerin THF zu 49 % Ausbeute, das Produdii2 konnte analysenrein erhalten werden.

Als letztes wurde eine Clickreaktion vdi9 mit einem grol3erAzid-Derivat getestet. Zu
diesem Zweck wurde109 mit einem Aquivalent N-(4-Azidometlylbenzyl)}N"-(1-
hexylheptyl)peryler,4:9,10tetracarboxdiimid29) in drei Tagen bei Raumtemperatur unter
basischer Kupfer(iKatalyseumgesetzt®? Das Produkt113 konnte in diesem Fall immer

noch zu 35 % analysenrein erhalten werden.
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Abbildung 71 Syntheseschemata der Clickreaktionen vonN,N"-Bis-(1-hexylheptyl)-N'-
propargylbenzoperylenl',2":3,4:9,10tris(dicarboximid) (109 mit verschiedenen Azidderivaten
(R = 1-Hexylheptyl). (/6 0 32:50)

Die Farbstoffel12 und 111 zeigen das gleiche Fluoreszenmd Absorptionsverhalten wie
die Farbstoffel09 und 108 und besitzen Fluoreszenzquantenausbeuten um die 20 %, genau

wie Farbstoff 109 In Bichromophor 113 lasst sich eine Energietbertragung von der
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Benzoperyleneinheit, welche als Energiedonor fungiert, auf die Perylenstruktur, welche den
Energieakzeptor darstel beobachtenDie Fluoreszenzquantenausbeute betragt bei diesem
Bichromophor auch bei optischer Anregung des Benzoperylenchromoghetd,00 %.

In Analogie zu den Testreaktionen wurden jeweils zwei Aquivalente Memido6-deoxy
alb/o-cyclodextrin mit 109 drei Tage bei 80 °C unter basischer KupfeK#talyse
miteinandeumgesetzt®? Zur besseren Loslichkeit der Cyclodextrine in der Reaktionslésung
wurde hier das in den Testreaktionen verwendete Lésungsmittel THF gegen NMP substituiert.
Fur alle drei Cyclodextrinfarbstoffderivate konnte die Probdilditing massenspektrmetrisch
nachgewiesen werden. Allerdings gelang nur furldlasnd daso-Derivat eineeinigermafen
zufriedenstellende Aufreinigung. Die Ausbeute betrug 5 bzw. 7 %, es konnte fur beide
Produkte keine Fluoreszenz mehr beobachtet werdas auf die sehr starke Aggegion der
Farbstoffe in Losungurtickgefiihrt werden kaniulRerdem konntet25 und 126 nur noch

in eing DMSO/CHCE-Mischung geldst werden, was eingollstdndige Aufreinigung
unmaoglich machte. Ibbildung 72 ist die Syntheseroute der Pery€gclodextrinderivate

125 126und41 schematisch aufgezeigt.

‘
Z-z

“a-/b-/g-Cyclodextrin

R fir n =5; 125,
firn =6: 41,
firn=7: 126

Abbildung 72 Syntheseschema der Peryle@yclodextrinderivate 125 126 und 41
(R=1-Hexylheptyl;, n = 5 fiur UCyclodextrin, n = 6 fur b-Cyclodextrin, n = 7 fiur
9-Cyclodextrin). ¢ %9
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Auch eine Darstellung uncein Nachweis der Entstehung vo@yclodextrinPerylen
Komplexverbindungen, z. B. mit-Bicolin oder Pyridin, der Verbindungel?5 und 126
gelang nichtDies kann wahrscheinlicainerseits auf die schlechte Loslicitkendererseits

auf das schlechte Kridtigzationsverhalten der Perylfambstoffezuriickzufiihren sein.

AuRerdem wurdalie durch Acetalgruppen geschitze Form deAminolactose(124) in
N,N"-Bis(1-hexylheptyl)benzajhi]perylen2,3,89,11,12hexacarbonsaw?,3,8,9
bis(dicarboximid)11,12anhydrid (108 einkondensiert und entschiut&bbildung 73 zeigt

die gesamteverfolgte SyntheserouteDie Synthese vorl24 erfolgte in guten Ausbeuten
ausgehend von Lade (42), die mit 23 Aquivalenten 2;Rimethoxypropan unter
4-ToluolsulfonsaureKatalyse zu ihrer geschitzten Form, de®;3:5,6:3",4-Tri-O-(1-
methylethylidemlactose, dimethyl acetél20), umgesetzt wurde. Als Nebenprodukt zw21
wurde 23:5,6:37,4-Tri-O-(1-methylethylider)6 -O-(1-methoxy1-methylethyl)actose,
dimethyl acetal(121) erhalten. Dieses konnte durch mehrstiindiges Ruhren bei 80 °C in
MeOH/H,0 (10:1) fast vollstandig ia20 tiberfuhrt werden "8 ™)
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MeOH/H,O (10:1)
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Abbildung 73 Syntheseroute ausgehend von Lactose zu N,N""-Bis(1-hexylheptyl)-N"-{6 -

ami?olactosy}benzoperylenl’,2’:3,4:9,thris(dicarboximid) (128); (R = 1-Hexylheptyl). (/8 78
71; 67

Durch Umwandlung der Hydroxygruppe in -Bosition in eine Tosylatgruppenmit

4-Toluolsulfonsaurechloridund anschlieRender y&Reaktion mit NaN entsand das

entsprechende 2,3:5,6Bis-O-(1-methylethylidern4-0O-[3,4-O-(1-methylethylidem6-O-

[(azido) b-D-galactopyranosyl]aldehyep-glucose, dimethyl acetdll23). % ™ Durch eine
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StaudingesReduktion mit Triphenylphosphin gelang man schlieRlich zu der Amino
Verbindung124 © Die Einkondensation des geschitztepAGiinolactosederivats gelang
mit akzeptablen 38 % Ausbeute analysenreip. Entschiitzung zN,N""-Bis(1-hexylheptyl}
N’-{ 6"-aminolactosybenzoperylenl”,2":3,4:9,1@tris(dicarboximid) (128 tber TFA €7

gelang hingegen nur zu 10 %.

Farbstoff 128 ist gut in organischerpolar aprotischen oder protische@sungsmitteln, wie
Chloroform, Dichlormethanoder EthanollGslich. Die Fluorezenzquantenausbeute betragt
14 %, es ist kaum Aggregah zu beobachten.
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4 Zusammenfassung

Basierend auf den durdbimroth et al entwickelten Farbstoff deEr(30)-Skalal und dem
durchWolfbeis et aldargestellten Betain d&(33)Skala7, wurden in dieser Arbeit divees
neue Er-Farbstoffderivate dargestellt Durch deren spektroskopischentersuchungin
diversen  LOsungsmitteln unterschiedlicher Polaritat wurden verschiedene

Losungsmitteleffekte untersucht.

Es wurdendiverseEr-PerylenBichromophore darggellt Als Er-Einheiten wurden hier die
Betaine derEr(1)-, Er(30) und E(33)Skala verwendetDie Synthese der Bhromophore
gelang uber ein&onogashireKupplungzwischen dem jeweiligen Bromid dEx-Farbstoffe
und einem Alkin, welchesich in der PeripheridesPerlenfarbstoffs befand So konnten die
sechs Er-PerylenBichromophore53, 54, 55, 57, 58 und 59 dargestellt werdenDurch
Untersuchung des Absorptions und Fluoreszenzverhaltendieser Bichromophore in
unterschiedlich polarenLésurgsmitteln wurde der Zusammenhang zwischen dem
Uberlappungsintegral der Absorptionsbanden der beiden Farbstoffanteile und der FRET
Effizienz beobachtetDa die Er-Farbstoffe eine durch den ganzen sichtbaren Bereich
wandernde und l6sungsmittelabhangige @dkpsonsbande und die Perylenfarbstoffme
kaum |6sungsmittelabhéngige Absorptithesitzen ist die Uberlappung) zwischen den
beiden Farbstoffanteilen der Bichromophore abh&ngig vom Ldsungsnidiel. FRET
Effizienz wurde anhand der auftretenden Flupeezquantenausbeute der Peryleneinheiten,
welche hier als Energiedonoren dienten, verfolgtTatsachlich konnten
I6sungsmittelabh&ngigainterschiedliche Fluoreszenzquantenausbeuten bestinwerden.
Dies lasst siclaberwahrscheinlich nicht oder nur teilweise auf FREMzesse zurickfihren.
Wie in Kapitel 3.1.2 dargelegt, sind fur die verschiedenen Quantenausbewenutlich

Single-ElectronTransferdiberdas Losungsmittel verantwortlich.

Der zweite Abschnitt dieser Arbeifsiehe Kapitel3.2) befasst sich mit der Darstellung
symmetrischeEr-Bichromophore, deren Dipolmomerdati-kollinear zueinander stehen und
sich somitkompensierenDurch eine UV/Visspektroskopische Untersuchung der Dyads in

verschieden polaren Solventien wurde die TheorieLg@ayschen Dipolschwéarmevelche
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heute mist zur Beschreibung von Wechselwirkungen zwischen gelésten Molekilen und dem
Solvens herangezogen wirdiner kritischenPrifung unterzogen.Mit Hilfe einer von R.
Norman entwickelten Pekatalysierten Kupplungsreaktion konnten die direkt verbundenen
Bichromophore68, 69 und 72 aus den entsprechenden bromierten Monochromophoren
synthetisiert werdenUm eventuelle durch das die déédden Dipolmomenteverbindende
“-System entstehende Effekte auszuschliel3en, wurden zusatzlich die zwei durch einen
Bicyclo[2.2.2]octan bzw. einen Diamantanspacer verbrickten Bichromop®@reind 80
dargestellt. Dies gelang durch einen direkten Aufbau deror@ophore an den beiden
SpacerstrukturerDie Starrheit der beiden Alkylspacer garantiert ebenfallsudiekollineare
Anordnung de beiden Dipolmomenteni den Bichromophoen Nach der Theorie der
Liptayschen Dipolschwarmeurdezunachst erwartetlass sich das solvatochrome Verhalten
durch die sich kompensierende Stellung der Dipole zueinander abschwachen oder gar
verlieren wiurde.Die Awe gt bef der Di p di¢ Dyadseumpebenda n di
Losungsnittelwolke musste bei weitreichenden Wechselwirkungen zwischen Solvens und
geléstem Molekil zu einer, zumindest teilweisen, Ausléschung der Dipole und damit der
Solvatochromie fuhrenTats&hlich konnte abedurch UV/VisSpektroskopie fur jeden in
dieser Arbeit dargestellten Bichromophew gut wie keine Abnahme des solvatochromen
Verhaltens beobachtet werdé&is kann also nur zu sehr kurzreichweitigen Wechselwirkungen
zwischen den gel6ésteBichromophorenund densie umgebenden Lésungsmittedlektlen
kommen, so dass es kauemne gegenseitigdeeinflussung dernti-kollinear stehenden
Dipolmomente gibt. Wegen dieser nahezu unbeeinflusst&olvaochromie in den
Bichromophoremuss die Solvenshié um die geldsten Dyads walcheinlich sogar geringer

sein als 5A, was gerade mal einer Solvensschicht entsprechen wiirde. Vergleichbare
Ergebnisse wurden in neueren Arbeiten zur Untersuchung der Wrlissgig Gasgrenzflache

erhalten

Kapitel 3.3 beinhaltetdie Synthese von in der Peripherie erweiteEg33)BetainDerivaten

und deren Einschleusung in ein Metalganisches Gerusbafir wurden Acetyleneinheiten
andie nicht in deMolekildrehachse liegenden Phenylreste Giber metallorganische Reaktion
angebracht und anschlieBend mit verschiedenen sterisch anspruchsvollen Aziden in einer
Huisgen[1,3]-dipolare Cycloadditiorverbunden. Die so entstandef(33)-Derivate103und
105zeigten fast identisches Absorptionsverhalten zu Bgi83)-Betain7, das solvatochrome

Verhalten wurde weder geschwécht noch stark veraneame Einbringung eines stark
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sterisch anspruchsvolleBr(33)-Betains in eine MO#Struktur gelang mit dem Betait07.
Dieses konnte wahrend der Synthese des MOBasrGerustlirekt mit eingebaut werdeis
wurde ein im grilen Bereich fluoreszierendes MetabanicFramework erhalten, welches
im Vergleich zur unfunktionalisierten MG&trukturkaum eine Abnahme in der Kristallinitat
undder Stabilitat aufweisDerartigefunktionalisierte MOFStrukturen kénnten Einsatz in der

Sensorik finden.

Schliel3lich (siehe Kapitel 3.4 wurden I6sliche PeryleKohlenhydratverbindungen
synthetisiert. Durch eine Einkondensationsreaktion eines gestalitien Lactosederivats in
Benzoperylen und anschliel3ender Entschitzung wurde der gelb fluoreszierende F&t8stoff
dargestellt, der durch dikomplexbildendeLactoseeinheit z. B. zur Detektion diverser
Metallsalze in Zellen verwendet werden konnte. Auch eine Darstellung von Rerylen
Cyclodextrinverbindungen durch eikiiisgen[1,3]-dipolare Cycloadditiorewischen einem
Benzoperyleaund einemJ bzw. o-Cyclodextinderivatgelang
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5 Experimenteller Teil

5.1 Gerate und Materialien

5.1.1 Techniken zur Synthese

Zum Einwiegen der eingesetzten Edukte und zur Gewichtsbestimmung der synthetisierten
Produkte wurde entwedezine Feinwaage mit einer Genauigkeit von £ 1 mg oder eine

Analysenwaage mit einer Genauigkeit von = 0.1 mg der Firma Mettler Toledo verwendet.

Die Synthesen wurden ausschlie3lich in -EiZwer oder Dreihalsrundkolbenoder
Schlenkfingern durchgefuhrt. In  @agegebenen Fallen wurde unter Luftund
Feuchtigkeitsausschluss nach Schlenktechnik an einer Feinvakuumanlage mit einem
Arbeitsdruck von minimal 1xIdmbar (6lgedichtete Drehschieberpumpe -RZFirma
Vacuubrand) gearbeitet. Als Schutzgas wundeptsachlich Argon mit der Reinheit 4.8, in
Einzelfallen Stickstoff der Reinheit 5.0 verwendet. Vor Einleitung in die Apparatur wurde das
Schutzgas nacheinander durch drei Trockentirme (einzeln gefillt mit Blaugel, KOH und
Molsieb (4A)) geleitet. Losungsittel wurden in der Regel destillativ mit Hilfe eines
Rotationsverdampfers der Firmen Bichi und Heidolph bei einem Druck von minimadrO
(Membranvakuum) oder bei hochsiedenden Vertretern an der oben genannten

Feinvakuumanlage entfernt.

5.1.2 Chromatographische Verfahren

Die analytische Auftrennung und Reaktionskontrolle erfolgte diinnschichtchromatographisch
mittels DGAluminiumfertigplatten mit FluoreszenzindikatorbeschichtungsfFder Firma

Merck und verschiedenen Eluenten in GGisomatographiekammern. In Abhangigkeit von
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dem zu trennenden Gemisch wurden entweder KiesBlgéken (Kieselgeb0, Schichtdicke
0.25mm) oder AluminiumoxiePlatten (Aluminiumoxids0, Schichtdicke 0.26hm, neutral,

TypE) verwendet. Zur praparativen Tremg der Rohprodukte dienten
Chromatographiesaulen aus Glas in verschiedenen Gréf3en. Diese wurden in Abhangigkeit
von der Trennleistung des Systems und der zu trennenden Substanzmenge gewahlt. Als
stationdre Phase wurde entweder Kiesed@e{grob: Korngr8e 63- 200um, Firma Acros;

fein: KorngroRe 46 63 um, Firma Merck) oder Aluminiumoxid (leicht sauer, Brockmann I,
Firma Acros; neutral, Aktivitat I, Firma Machery & Nagel und Brockmann |, Korngrdlse 50
200um, Firma Acros; basisch, Firma Machery & NBgangesetzt. Der jeweilige Eluent ist

in den Versuchsdurchfihrungen angegeben. Erhohter Druck wurde mit einem

Handpumpengeblase erzeugt und war somit variabel.

5.1.3 Chemikalien und Losungsmittel

Die verwendeten Feinchemikalien sind zur besseren Reprodaeit der Synthesen im
Anhang aufgelistet und wurden, falls nicht gesondert angegeben, ohne weitere Reinigung
eingesetzt. Darin nicht aufgelistete Standardchemikalien und Lésungsmittel wurden von der
zentralen Ausgabestelle der Fakultat fiur Chemie uratrRazie der LMU Miinchen bezogen.
Diese Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung direkt verwendet, die Ldsungsmittel
(technische Qualitat) wurden je nach bendtigtem Reinheitsgrad und Einsatzbedingungen vor
Verwendung entsprechend gangiger Methoden deerdtiir absolutiert. Chloroform,
Dichlormethan, Toluoliso- bzw. n-Hexan, Ethylacetat unatPentan wurden bei Verwendung

als Eluenten in saulenchromatographischen Reinigungen stets zuvor destillativ absolutiert.

Die  Ausgangsverbindungen 2-(1-Hexylheptyl}9-(5-trimethylsilanylethinylpyridin2-yl)-
anthra[2,1,9def6,5,10d 6 gddsbchinolin1,3,8,10tetraon (12 und 4,9-Di(p-
iodophenyl)diamantan (21) wurden freundlicherweise von Christian DietlN-(4-
AzidomethylbenzyBN’-(1-hexylheptyl)peylen-3,4:9,10tetracarboxdiimid Z9) wurde von

Dr. Simon Kinzel zur Verfiigung gestelit.
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5.1.4 Analytikverfahren

Die wahrend dieser Arbeit dargestellten Substanzen wurden mit Hilfe folgender Gerate

analysiert:

D&chmelzpunktbestimmung:

Buchi Melting PoinB-540, Maximaltemperatur: 308C.

DIR -Spektroskopie:

Perkin Elmer Spectrum BX Il FIR Systenunter Verwendung einer DiamaAT R-Einheit.
Die Proben konnten direkt auf die Probenzelle aufgetragen werden. Messbereich: 600
4000cm™.

DRIMR -Spektroskopie: Losungsmittel

Die Messungen erfolgten in Losung in unterschiedlichen deuterierten Losungsmitteln, welche
bei den jeweiligen Versuchsvorschriften angegeben ist. Als externer Standard wurde
Tetramethylsilan  (0.0ppm) verwendet. Als terner Standard dienten die

Lésungsnittelsignale &Y
A CPEI7.26ppm, CHCE-Anteil, *C 77.23ppm, CDC}
A (9)§SD:'H 2.50 ppm (EID,)(CD3)SO-Anteil, *C 39.52 ppm (CE),SO
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A (9)€D:'H 2.05ppm (CHD,)(CD3)CO-Anteil, *C 29.84ppmund 206.26 ppm
(CD5),CO

A ¢D:*H 3.31 ppm CH,OD-Anteil, **C 49.00 ppm CEOD

A €N:'H 1.94 ppm CH,CN-Anteil, *3C 1.32 ppm und 118.26 ppm GDN

A ,@'H 4.79ppm DHOAnteil

Die *C-NMR-Spektren wurdefH-breitbandentkoppelt aufgenommen.

Die Messungeerfolgten an folgenden Geréaten:

200 MHz:Varian Mercury 200
300 MHz:Varian Vnmrs 300
400 MHz:Varian Inova 400, Varian Vnmrs 400

600 MHz:Bruker AMX 600, Varian Vnmrs 600

Dbptische Spektroskopie:

Alle Messungen wurden ifdellma Prazisionskivetten (Schichtdicke: dfn; Volumen:
3mL) in Lésung mit UvaseLdsungsmitteln der Firem Merck und Acrosdurchgeftihrt. Flr
guantitative UV/VisSpektren zur Bestimmung von Extinktionskoeffizienten wurden die
Proben an einer Ultramikrowaagetreiner Genauigkeit von + 04g eingewogen. Fur die
Bestimmung deEr -Werte wurden die verwendeten Losungsmittel wid.i5beschrieben

vor der Messung gereinigt.
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1 UV/Vis-Spektroskopie:

Bruins Instruments Omega 20
Messbereich: 280750nm, Spaltbreite: 0.36hm, Datenintervall: 0.2m, Kumulation: 5.
Varian Cary 5000:

Messbereich: 200- 3200nm, Spaltéffnung: vollstandig, Datenintervall: @2,
Integrationszeit: 0.108, Abtastrate: 128mmin®. Nach Bedarf wurden die
Messlosungen im Probenhalter durch ®iarian Cary PCB 150 Water Peltier System
(Temperaturbereich: 15:866.6°C) temperiert.

91 Fluoreszenzspektroskopie:

Perkin Elmer FS 30QQotalkorrigiert®?
Anregungsspalt: m, Detektionsspalt: 8Bm, Abtastrate: 36m min, Verstarkung: 10.
Varian Cary Eclipse

Rotsensitiv, Anregungsspalt: 5fn, Detektionsspalt: 510m, Datenintervall: 0.28m,
Integrationszeit: 0.16, Abtastrate: 128mmin”, Detektor: Hamamatsu R3896

Detektorspannung variierend einstellbar, meist wurde ein Wert vom¥9§ewahit.

Die Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeuten erfolgte nach der Betriebsanweisung
zur Messung von Fluoreszenzquantenausbe(ftérf? Als Referenz diente dabei der

Perylenfarbstofs-13 mit einer Fluoreszenzquantenausbeute von 100 % in Chloroform.
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D&elpermeationschromatographie:

Polymer Laboratories PIGPC 50GPC/SEGSystem mit Autosampler:

Stationare PhasePLgel 10 pm Mixed (Styroli DivinylbenzolCopolymer) in drei
aufeinander dlgenden Saulen mit einer Lange von jeweils 300 mm, mobile Phase:
Tetrahydrofuran (p.a., stabilisiert mit 250 ppraHydroxy-3,5-di-tert-butyltoluol, BHT),
Flussrate: L min*, Detektoren: Differentialrefraktometer ({Bletektor),
Spektralphotometer bekeiner Wellenlange von 45%m, Detektionszeitraum: 48in,
Systemtemperatur zur Stabilisierung des-DRtektors: 40C, Kalibration: engverteilte
Polystyrolstandards der Firma Polymer Laboratories. Die Proben wurden im oben genannten
Tetrahydrofuran mit eer Konzentration von ca. 8 15mg in 4mL gelost. Bei hohen

Molekulargewichten erfolgte der Losungsvorgang tber Nacht.

DRassenspektranetrie:

1 EI-Messungen:

Finnigan MAT 95:

Quellentemperatur: 25@, Elektronenenergie: 7). Direktverdampfung®roben
(DEP/EI) wurden auf einem Platinfaden von 201600°C mit einer Rate von
120°C min™, DirektinsertionsProben (DIP/El) in einem Aluminiumtiegel von 20
400°C mit einer Rate von 6% min’ geheizt. Auflésung bei Niederauflésungetwa
1000, Auflésung bei Hochauflosunggtwa 5000, flr SpektrenvergleichetST-EPANIH

Mass Spectral Library Q5
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1 ESI-Messungen:

Thermo Finnigan LTQ Fmit Finnigan lonMaxionenquelle mit ESKopf:

Heizerkapillarentemperatur: 23C, Spraykapillarenspannung: k¥, Stickstoff
Schiel3gasdruck: 3rb, Auflosung: 100.000 bei/z400.

1 FAB-Messungen:

Finnigan JMS700:

lonisation der Proben durch Beschuss mikV8beschleunigterXenonatomen. Matrix:

Nitrobenzylalkohol, in Einzelfallen Glycerin.

1 MALDI -Messungen:

Bruker Daltonics Autoflex II:

Matrix: Anthracen.

DElementaranalyse:

Die molekulare Zusammensetzung (C, H, N) der zu charakterisierenden Substanzen erfolgte
durchVerbrennungsanalyse an ein&iementar vario ELund einemElementar vario micro

cubeim Mikroanalytischen Labor der Fakultat fir Chemie und Pharmazie der. LMU
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5.2 Synthesen

5.2.1 Synthese delEr- Perylen-Bichromophore

5.2.1.1 4-p-Bromphenyl-2,6-diphenylpyry lium-tetrafluor oborat

Br

Die Reaktion wird unter Ausschluss von Wasser und Sauerstoff durchgéeffhiine
Losung aus 12.2 g (66.2 mmobBtombenzaldehyd in 19.9 g (166 mmol) Acetophenon wird
unter Ruhren auf 56 °C erwarmt. AnschlieBend wird 18.3 g (119 mmol);R@@kam zur
Losung getropft und die Losung eine Stunde bei 56 °C gerihrt. Das entst&ndeulet wird

in 50mL Aceton geldst und auf siedendes Ethanol (400 mL) gegossen. Die Losung wird auf
ca. 300 mL eingeengt und-piBrompheny?2,6-diphenylpyryium-tetrafluooborat aus der
Hitze durch Zugabe von 50 % aq. HBB mL) geféllt. Nach dem Abkuhlen wird das Produkt

abfiltriert, mit wenig Ethanol gewaschen und im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 9.68 g (20.4 mmol, 31 %) gelber Feststoff

Schmp 275- 276 °C (Lit: 275277 °Q
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IR (ATR): /7 = 3102.0 (w), 3077.4 (W)2986.2 (), 1620.4 (s), 1598.5 (w), 1583.1 (s),

1509.3(m), 1491.1 (s), 1466.7 (m), 1437.7 (m), 1399.9 (w), 1388.2 (w), 1347.4 (w),
1322.4(w), 1269.6 (w), 1247.6 (m), 1192.1 (w), 1042.1 (s), 1025.0 (s), 996.2 (s),
957.6 (W), 874.8 (w), 828.6 (w), 816.7 \wr76.1 (m), 713.8 (w), 688.9 (w), 679.8
(m), 635.6 crit (w).

'H-NMR (400MHz, DMSO-ds, 25°C, TMS):

U= 7.78 (t,°Jpim) = 7.6 Hz, 4 HCHaw1), 7.86 (t,3Jn) = 7.4 Hz, 2 HCHayy), 8.00 (d,
Iy = 7.6 Hz, 2 HCHar), 8.54 (d.Jpun) = 9.1 Hz, 2 HCHam), 8.59 (d3Jpm =
7.2 Hz, 4 HCHay), 9.17 ppm (S, 2 HoHay).

¥C-NMR (100MHz, DMSO-dg, 25°C, TMS):

u=115.6,129.1, 129.3, 130.3, 164.4, 170.7 ppm.

MS (FAB*): m/z(%): 387.1 (87) "]

C23H16BBrF 40 [474.0} Ber.: C58.15, H 3.39, Br 16.82;

Gef.: C58.22, H 3.46, Br 16.82.

115



Experimenteller Tell

5.2.1.2 4-(4-Bromphenyl)-2,6-diphenyl-N-(4-phenol)pyridinium tetrafluor oborat

Br

Xy BF

@4

LT
OH

44

Zu einer Suspension aus 1.20 g (11.0 mmMeminophenolund 2.00g (4.22mmol) 4-p-
Bromphenyi2,6-diphenylpyryliumtetrafluocoboratin Methanol (50 mL) wird unter Rihren
1.60 g (13.5 mmolwasserfreies Natriumacetat gegeb€R. Es entsteht eine klare, rote
Losung. Diese wird drei Stunden unter Riickfluss gerilthet.warme Losungvird mit 50 %

ag. HBR (8.3 mL) versetzt. Das Produkt wird aus dem kalten Reaktionsgemisch abfiltriert

und zweimal aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute 2.40 g (4.25 mmol, leicht verunreinigt durch NaBf hellgelber
Feststoff
Schmp.: 310-318 °C

IR (ATR): /1= 3366.4 (s), 1621.3 (s), 1598.2 (m), 1588.5 (m), 1570.0 (m), 1543.8 (m),
1512.8 (s), 1493.7 (m), 1449.7 (w), 1432.0 (s), 1386.0 1860.8 (w), 1276.3 (W),
1224.5 (m), 1170.0 (w), 1140.2 (w), 1098.3 (s), 1063.5 (s), 1029.9 (m), 1009.8 (s),
987.4 (s), 912.1 (w), 896.9 (w), 822.3 (m), 780.0 (w), 771.0 (w), 697.8 (s), 675.5 (W),
634.0 (w), 607.7 cih(w).
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'H-NMR (600MHz, DMSO-dg, 25°C, TMS):

0= 6.44 (d,2 = 8.9 Hz, 2 HCHay), 7.14 (d3Jn.n) = 8.9 Hz, 2 HCHawy), 7.30-
7.40 (M, 10 HCHay), 7.81 (d 33 = 9.1 Hz 2 H, CHay), 8.24- 8.26 (m, 2 H,
CHaryi), 8.58 (s, 2 HCHawi), 9.88 ppm (s, 1 H, OH).

13C-NMR (150MHz, DMSO-dg, 25°C, TMS):

U= 115.3, 125.5, 127.1, 128.5, 130.1, 130.8, 131.1, 133.0, 133.1, 133.7, 154.4, 157.3,
158.3 ppm.

MS (FAB): m/z(%): 478.2 (55) ("]

HRMS (Cy9H21BrNO): Ber.: 478.0801, o=+ 0.0026

Gef.: 478.0827.

5.2.1.3 4-(4-Bromphenyl-2,6-diphenylpyridinio )-1-(3,5-dichlor -4-phenolatf)

Br

X
|®/
¢
Cl Cl
O]
©
45
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1.30g (7.30mmol) 4Amino-2,6-dichlorphenol und 2.00 g (4.20 mmaBp-Bromphenyt2,6-
diphenylpyryliumtetrafluooborat werden in 20 mL heiReabsol.Ethanol gelést™ Nach

der Zugabe von 1.11g (13.4 mmol) wasserfreiem Natriumacetat wird drei Stunden unter
Ruckfluss geruhrt. AnschlieBend wird % aq. NaOH (20 mL) zur noch heil3en
Reaktioslosung gegeben und das Ethanol entfernt. Der dabei ausfallende Niederschlag wird
abfiltriert und mit 1% ag. NaOH und dest. Wasser gewascli®a. Aufreinigung erfolgt
saulenchromatographiscBer lilafarbene Feststoff wird bei 120 °C und 200 mbar ULk&%P

ca. 18 Stunden lang getrocknet.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHHEDH 5:1)

R Wert (Kieselgel, CHG/EtOH 5:1): 0.37

Ausbeute 2.02 g (3.65 mmol, 87 %) dunkellilbenerfeststoff

Schmp: >230 °C

IR (ATR): /7 = 2173.6 (W),1618.9 (m), 1581.3 (w), 1571.6 (W), 1552.2 (w), 1511.2 (s),
1488.5 (s), 1451.6 (m), 1431.2 (w), 1416.7 (w), 1375.9 (m), 1356.9 (w), 1255.7 (w),
1241.0 (w), 1224.7 (w), 1183.4 (w), 1152.4 (w), 1110.6 (w), 1091.4 (w), 1069.3 (w),
1036.2 (w), 1001.6 (w), 926.(w), 904.5 (w), 873.8w), 861.9 (w), 838.3 (m),
817.8(m), 788.8 (m), 761.8 (s), 746.0 (s), 691.8 (s), 684.0 (=N

'H-NMR (400MHz, CDsCN, 25°C, TMS):

U= 6.74 (s, 2 HCHay), 7.41- 7.50 (m, 10 HCHay1), 7.80 (d3J4ip) = 8.2 Hz, 2 H,
CHanyi), 7.95 (d,2 g1 = 8.2 Hz, 2 HCHaw1), 8.26 ppm (S, 2 HoHar).

13C-NMR (100MHz, CDsCN, 25°C, TMS):

u=125.6,126.9, 128.3, 129.5, 130.0, 130.1, 132.8 ppm.
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HRMS (CugH15"Br¥>CI¥'CINO): Ber.: 548.0006; o=+ 0.0003

Gef.: 548.0009.

CaH1gBICIL,NO A ,0 [554.01H Ber.: C62.61, H 3.44, N 2.52;

Gef.: C 62.83, H 3.40, N 2.56.

5.2.1.4 Phenylessigsauré®

OH

46

20.0 g (170 mmol) Benzylcyanid werden in 90 méiner LOosung auskonz.
H,SOy/Eisessig/HO (1:1:1) eine Stunde unter Rickfluss erhitzt. Die warme Reaktionslésung
wird auf Eis gegossen, wobei ein farbloser Feststoff ausféllt, der abfiltriert, mit dest. Wasser

gewaschen und im Bikkator Gber FO;0 getrocknet wird.

Ausbeute: 18.2g (134 mmol, 79 %) farbloser Feststoff

Schmp: 73.47 73.8 °C(Lit: 7271 74 °C)

IR (ATR): /7 =3032.2 (w), 2921.1 (w), 2733.2 (W), 2648.0 (W), 2360.9 (W), 2341.1 (w),
1690.9 (s), 1498.1 (w), 1453.7 (w), 1407.3 (m), 1335.8 (m), 1289.5 (), 1226.4 (m),
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1185.8 (m), 1073.8 (w), 1029.6 (w), 924.5 (m), 890Y, (838.5 (m), 751.3 (m),
697.9(s), 676.Zm™ (s).

'H-NMR (200 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

li=3.66 (s, 2 H, Ch), 7.26- 7.34 (M, 5 H, 5 xCHarom), 10.60 ppm (br.s, 1 HGOH).
MS (EI"):  m/z(%): 136.1 (90) 1], 91.1 (100) M*-COOH].

HRMS (CgHgO,):  Ber.: 136.0524; = - 0.0007

Gef.:136.0517.

5.2.1.5 1,3-Diphenyl-propan-2-on ¢

SOYe

47

Die Reaktion wird unter Stickstoffatmosphare durchgefiihrt. 8.00 g (58.9 mmol)
Phenylessigsaure und 1.81 g (32.5 mmol) Eisenpulver werdmnischt und zuerst eine
Stunde auf 195 °C, anschlie3end drei Stunden auf 290 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird
dreimal mit je 75 mL E{O extrahiert, die organischen Phasen werden filtriert, miSNa
getrocknet und das Lésungsmittel entfernt. Das Produkt wird ohne weitere Reinigung weiter

umgesetzt.

Ausbeute: 4.98 g (23.7 mmol, 80 %) hochviskesgelbes Ol
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IR (ATR): /4 =3062.2 (w), 3028.9 (w), 1713.7 (m), 1601.3 (w), 1584.1 (w), 1495.1 (m),
1453.4 (m), 1408.6 (w), 1330.7 (w), 1212.9 (w), 1186.0 (w), 1155.8 (w), 1090.3 (w),
1075.7 (W), 1054.7 (m), 1029.9 (w), 752.2 (m), 730.0 (s), 695 1(sn

'H-NMR (300 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

i=3.75 (s, 4 H, 2 X Ch), 7.17- 7.35 ppm (m, 10 H, 10 €Haron).

13C-NMR (75 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

= 49.1, 127.1, 128.7, 129.5, 134.0, 205.6 ppm.

MS (EI):  m/z(%): 211.3 (14) M*+H], 119.1 (32), 91.1 (100).

5.2.1.6 Nitromalonaldehyd-Natriumsalz-Monohydrat ©%

Na H

® o)
O,N H,0
H

O

48

10.0 g (145mmol) NaNQ werden unter Erwérmen in 10 mL sdleWasser gelost. 10.0 g
(38.8mmol) Mucobromsaurgverden ebenfalls unter Erwadrmen in 10 mL EtOH geldst und
innerhalb einer Stunde unter Eiskihlung zu der NaN&ung getropft. Das
Reaktionsgemisch wird fur 40 Minuten auf 54 °C erhitzt, anschliel3end aufabgaRihlt

und der dabei entstehende Niedersglabfiltriert. Dieser wird in 20 mL einer 4116sung aus
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EtOH und Wasser auf Ruckflugsa. 10 Minutenkrhitzt Die hei3e Losung wird abfiltriert.
Aus dem Filtrat fallt48 unter Eiskuhlung als pinkfarbener Feststoff aus. Das Produkt wurde
wegen seines explosiven Charakters ohne Trocknung und Analytik weiter eingesetzt.

Ausbeute: ca. 5.34 g (34.0 mmol, 87 %infarbener Feststoff

5.2.1.7 4-Nitro-2,6-diphenylphenol

QL L

NO,

49

a.)  mit NitromalonaldehyeNatriumsalzMonohydrat®®

498 g (23.7 mmol) 1;®iphenytpropan2-on und 3.70 g (23.7mmol) nasses
NitromalonaldehyeNatriumsalzMonohydrat werden in 235 mL EtOH geldost. 1.90 ¢
(57.4mmol) NaOH, geldst in 47 mL Wasser, werden zugetropft und die entstehende Lésung
48 Stunden bei RT gerthrt. Nachdem das EtOH abdestilliert worden ist, windl &isessig

unter Ruhren zugetropft und 110 mL dest. Wasser zugegeben. Der entstehende Niederschlag

wird abfiltriert und sdulenchromatographisch aufgereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHCI

R: Wert (Kieselgel, CHCGJ): 0.88
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Ausbeute: 3.03 g (10.4 mmol, 44 %) hoch viskoses gelbes Ol

b.)  aus 2,6Diphenylphenof*®

Zu einer Mischung aus destilliertem Wasser (20 mL) und 65 % Salpetersaure (20 mL) wird
5.00g (19.2mmol) 2,6-Diphenylphenol langsamegeben und bei RT tber Nacht geriihrt. Das
Rohprodukt wird abfiltriert, mit dest. Wasser gewaschen und saulenchromatographisch

gereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHCI

Rt Wert (Kieselgel, CHG)): 0.88

Ausbeute: 3.38 g (11.6nmol, 60 % ) gelbe viskose Masse

'H-NMR (300MHz, CDCk, 25°C, TMS):

U=6.07 (s, 1 H, OH), 7.467.61 (m, 10 HCHaw), 8.24 ppm (s, 2 HCHAwi).

13C-NMR (75MHz, CDCk, 25°C, TMS):

u=125.4,128.8, 129.2, 129.3, 129.4, 135.2, 141.5, 154.9 ppm.

MS (ESI):  m/z(%): 290.1 (100) {A*-H].
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5.2.1.8 4-Amino-2,6-diphenylphenol

AL

NH,

50

3.38 g (11.6 mmol) Nitro-2,6-diphenylphenol wird in heiBer 5 % agq. NaOH (160 mL)
geldst. Anschliel3end wird in kleinen Portionen$&®, hinzugegeberbis ein Farbumschlag
von Rot nach Gelb erfolgtind 40 Minuten unter Ruckfluss gerihrt. Nach abgeschlossener
Reaktion wird derpH-Wert mit Eisessig auf funf eingestellt und dausgefallene
Niederschlag nach dem Abkuhlen abfiltriert.

Ausbeute 2.84 g (10.9 mmol, 70 %eigefarbeneFeststoff

IR (ATR): /4 =3316.2 (W), 2361.0 (W), 2340.6 (W), 1573.6 (W), 1496.1 (w), 1458.0 (m),
1421.7 (m), 1313.6 (W), 1274(W), 1220.7 (m), 1099.5 (w), 1072.9 (w), 1055.1 (w),
1027.6 (W), 889.3 (m), 827.7 (w), 777.5 (m), 758.8 (s), 697.0 (s), 658'F)m

'H-NMR (200 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

U=4.45 (br. s, 2 H, Nb), 6.67 (S, 2 HCHarom), 7.37- 7.59 ppm (M, 10 HCHarom).

13C-NMR (150 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

u=117.2,127.6, 128.7, 128.8, 128.8, 129.3, 129.4, 130.0, 137.8, 139.2, 149.3 ppm.
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MS (EI"):  m/z(%): 261.3 (100) (1], 246.25 (35) J1*-NH].

HRMS (C1gH1sNO): Ber.: 261.1154, go=- 0.0006

Gef.: 261.1148.

5.2.1.9 4-(4-Bromphenyl-2,6-diphenylpyridinio )-1-(3,5-diphenyl-4-phenolat) >

Br

X
| @

N

oy C
©
51

Zu einer Suspension aus 1.85 g (4.18 mmeAndino-2,6-diphenylphenol und 1.87 g
(3.94mmol) 4p-Bromphenyl2,6-diphenylpyryliumtetrafluooborat in heiRenabsol.Ethanol

(85 mL) wird unter Ruhren 1.90 g (23.21mol) wasserfreies Natriumacetat gegeben.
Anschlie3end wird drei Stunden unter Rickfluss gerthrt bis ein Farbumschlag voacRot
Grin erfolgt. Zu der noch hei3en Losung wirddbag. Natronlauge (10 mL) gegeben, das
Ethanol groRtenteilsn vacuo entfernt und der Rickstand tber Nacht im Kihlschrank
gelagert. Der ausgefallene Feststoff wird ane@and Uber Kieselgel filtrierfLaufmittel
CHCIy/EtOH, 1:1).

Ausbeute: 567 mg (0.901 mmol, 23 %) dunkelgriner Feststoff
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Schmp: 195- 220 °C

IR (ATR): /7= 1618.4 (W), 1586.2 (w), 1546.5 (W), 1492.5 (w), 1419.4 (w), 1384.9 (w),
1242.8 (w), 1072.7 (w), 1006.6 (w), 890.1 (w), 823.5 {@B8.3 (M), 696.1 cih(s).

'H-NMR (400MHz, DMSO-dgs, 25°C, TMS):

U= 7.06 (s, 2 HCHaw), 7.17- 7.19 (m, 6 HCHawy), 7.24- 7.28 (m, 4 HCHaw),
7.42-7.46(m, 6 H, CHary), 7.50- 7.53 (M, 4 HCHayy1), 8.28 (033 = 8.9 Hz,2 H,
CHAry|), 8.62 ppm (S, 2", CHPyridin).

¥C-NMR (100MHz, DMSO-dg, 25°C, TMS):

u= 122.5, 125.6, 126.9, 128.3, 129.5, 129.9, 130.1, 132.8, 133.2, 133.7, 154.1,
157.7ppm.

MS (FAB*): m/z(%): 630.1 (75) M'].

HRMS (Ca1H20BINO): Ber.: 630.1427; = - 0.0010

Gef.: 630.1417.

C41H2sBrNO-4 H,0 [701.2] Ber.: C70.08; H 5.16; N 1.99;

Gef.: C 70.54, H 4.56; N 2.00.
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5.2.1.10N-(1-Hexylheptyl)-N"-propargylperylen-3,4:9,10tetracarboxdiimid ©?

O O
s
N N
05938,
52

700mg (1.22 mmol) Peryle3,4,9,10tetracarbonsaus8,4-anhydrid9,10-(1-hexylheptyt
imid) und 12.29 (179mmol) Imidazol werden auf 90 °C erhitidach der Zugabe von 1.07 g
(19.4 mmol) Propargylamin wird zwei Stunden B€1°C geihrt. AnschlieRend werden
9.60mL Ethanol und 62mL 2 M Salzs&urezugegeben. Nach dem Abkuhlen wird der
Niederschlag abfiltriert, mit &1 Salzsaure gewaschen und bei 1G0im Trockenschrank

getrocknetEine siulenchromatographische Reinigung btgias Produkt als roten Feststoff.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHCI

Rt Wert (Kieselgel, CHG)): 0.25
Ausbeute: 0.44 g (723 mol, 59 %) roter Feststoff
Schmp.: > 300 °C(Lit: > 250 °C)

IR (ATR): 7= 3256.2 (W), 2924.8 (w), 1767 @), 1732.1 (W), 1695.8 (s), 1657.3)(
1594.5(s), 1579.3 (m), 1507.0 (s), 1459.6 (s), 1434.0 (s), 1403.9 (m), 1353.8 (s),
1335.7 (s), 1247.7 (s), 1193.5 (w), 1172.3 (s), 1135.4 (w), 1124.6 (w), 1106.5 (w),
1027.3(w), 984.6 (w) 953.3 (W), 853.1 (MB08.0 6), 746.4 (S), 721.7 (W), 684(R)),

666.2 cnt (w).
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'H-NMR (600MHz, CDCk, 25°C, TMS):

= 0.82 (,3)up = 7.0 Hz, 6 H, CH), 1.20- 1.31 (m, 16 H, Ch), 1.83- 1.90 (m,

2H, b-CHy), 2.19 - 2.28 (m, 2 H,b-CH,) , 2. 22 (s, 1 H, CIl «
“Jun=2.4Hz, 2 H, CH), 5.16-5. 20 ( mCH), B.61H8.71 Pom (m, 8 H,
CHPererr)-

13C-NMR (150MHz, CDCk, 25°C, TMS):

u=14.0, 22.5, 26.9, 29.2, 29.6, 31.7, 32.3, 54.8, 70.7, 78.2, 122.8, 123.0, 123.3, 126.4,
126.6, 129.5, 131.8, 135.262.6 ppm.

HRMS (C40H33N204): Ber.: 610.2830:; = - 0.0021

Gef.: 610.2809.

5.2.1.11N-(1-Hexylheptyl)-N"-{1-(4-phenol)-2,6-diphenyl-4-(4-prop-1-ynylphenyl)
pyridinium tetrafluor oborat}perylen-3,4:9,10tetracarboxdiimid

Ow. O
W
O @]

53
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Die Reaktion wird unter Ausschluss von Wasser und Sauerstoff durchgéftihdomg
(0.13mmol) N-(1-Hexylheptyl}N -propargylpeylen-3,4:9,10tetracarboxdiimid, 113mg
(0.200 mmo) 4-(4-Bromphenyly2,6-diphenytN-(4-phenolatpyridinium tetrafluooborat

14. 0 mg (18. 3Clheg3b0ing (19BdnoRPh Cul und 4. 930 mg
werden in 12 mlabsol. THF gelost. Anschliel3end werden 6.13 mL Triethylamugegeben

und 16 Stunderbei 80°C gerihrt. Nach abgdsiossener Reaktion wird 15 mL @ HCI
zugegeben und viermal mit jeweils 30 mL Chl@ktrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden uUber Mg$@etrocknet und das Ldsungsmittel vacuo entfernt. Das

Rohprodukt wird saeinchromatographisch gereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEDH 20:1)

R: Wert (Kieselgel, CHG/EtOH 20:1): 0.30

Ausbeute 71mg®6x mol , 5 %) roter Feststoff

'H-NMR (600MHz, CDCk, 25°C, TMS):

i=0.81 (,3)up = 7.0 Hz, 6 H, CH), 1.20- 1.32 (m, 16 H, Ch), 1.82- 1.89 (m,
2 H, b-CHp), 2.19- 2.27 (M, 2 Hp-CHy), 5.14- 5.20 (m, 1 H,UCH), 5.24 (s, 2 H,
CHy), 6.83 (M, 2 HCHA), 7.22- 7.32 (M, 10 HCHay1), 7.62 (M, 2 HCHary!), 7.80
(M, 2 H,CHay1), 8.04 (M, 2 HCHay1), 8.59- 8.70 (M, 8 H.CHperyie), 8.72 (S, 2 H,
CHan), 10.14 ppm (s, 1 H, OH).

UV/Vis (CHCIyDBU): amax (Ere): 330.6 (0.45), 491.0 (0.62), 527.6 nm (1.00).

Fluoreszenz(CHCIy/DBU): amax (Irer): 534.9 (1.00), 578.1 nm (0.52).
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Fluoreszenzquantenausbeut@CHCIs/DBU, / exc = 491 nmM Eso1nminem= 0.0144, Referen®-
13mit £ =1.00): 0.28

HRMS (C69H53N305)Z Ber.: 1008.4371; = - 0.0005

Gef.: 1008.4366.

5.2.1.12N-(1-Hexylheptyl)-N"-{1-(3,5-dichlor-4-phenolat)-2,6-diphenyl-4-(4-prop-1-
inylphenyl)pyridinio }perylen-3,4:9,10tetracarboxdiimid

Cl 0o

Q O
/N\@

D
@) 0]
<0<
Jteyeie:
54

Die Reaktion wird unter Ausschluss von Wasser und Satedirchgefihrt.®® 100 mg
(0.264mmol) N-(1-Hexylheptyl}N -propargylperylef,4:9,10tetracaboxdiimid, 210mg

(0.330 mma) 4-(4-Bromphenyi2,6-diphenylpyridinio}1-(3,5-dichlor-4-phenolat) 17.7 mg

(23. 2 € melh 40mg (”AFchmo | ) Cul und 4. BWerdagin ( 23. 6
20 mL absol. THF geldst. AnschlieRend wird Triethylamin (7.73 mL) zugegeben und 20
Stunden bei 80 °C geruhrt. Nach abgeschlossener Reaktion wiidC (40 mL) zugegeben

und viermal mit jeweils 40 mL CHgExtrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden

130



Experimenteller Tell

Uber MgSQ getrocknet und das Losungsmitial vacuo entfernt. Die Reinigung erfolgt

saulenchromatographisch.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEDH 15:1)

R: Wert (Kieselgel, CHG/EtOH 15:1): 0.80

Ausbeute 57 mg ( 4 8o)retenbeststoff2 9

Zersetzungspunktpunkt  240- 243 °C

IR (ATR): /7= 3854.0 (w), 3475.8 (w), 2924.1 (W), 2857.2 (w), 2359.0 (W), 2360)2
1696.7 (s), 1658.6 (s), 1619.0 (m), 1594.3 (s), 1577.6 (m), 1540.5 (w), 1506.5 (w),
1491.2 (w), 1456.0 (w), 1435@v), 1403.3 (m), 1335.0 (s), 1249.5 (m), 1173.0 (m),
1105.5 (s), 1038.8 (W), 983.9 (W), 847.1 (w), 810.1 (s), 765.4 (m), 749.6 (s), 697.4 (S),
668.1 cnt (w).

'H-NMR (600MHz, CDCk, 25°C, TMS):

U= 0.81 (t,%Juw = 7.0 Hz, 6 H, CH), 1.16- 1.38 (m,16 H, CH), 1.82- 1.89 (m,
2H, b-CHy), 2.19- 2.27 (m, 2 Hp-CH,), 5.13- 5.20 (m, 1 H,U-CH), 5.25 (s, 2 H,
CH,), 6.87 (s, 2 H, Cldy)), 7.32- 7.44 (m, 10 H, Cldy), 7.64 (d,3Jp ) = 8.7 Hz,
2H, CHaw), 7.79 (d,3J(H,H) =8.6 Hz, 2 H, CHy1), 8.03 (s, 2 H, Chy), 8.60- 8.77
ppm (M, 8 H, CHeryien.

3C-NMR (150 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

i=14.0, 22.5, 26.9, 29.2, 31.7, 32.3, 122.7, 123.0, 123.4, 125.4, 126.8, 127.8, 129.0,
129.1, 130.8, 131.9, 132.5, 133.3, 157.7, 162.7 ppm.
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UV/Vis (CHCL):  a&max(Erel): 458.8 (0.28), 491.0 (0.63), 527.6 nm (1.00).

Fluoreszenz(CHCly): Amax (Ire)): 535.7 (1.00), 579.1 (0.51).

FluoreszenzquantenausbeutéCHCls, /exc = 491 nm,Es91nminem= 0.0239, ReferenzS-13
mit /= 1.00): 0.38

MS (ESI):  m/z (%): 1076.36 (3)N1*+H], 944.60 (15), 620.02 (100), 586.06 (3).

HRMS (CgsHsc0sN3>°Cly): Ber.. 1076.3597; = - 0.0003

Gef.: 1076.3594.

CeoH55CI2N305-2.5H,0 [1122.7: Ber.: C 73.85, H 5.39, N 3.74

Gef.: C73.31, H 5.50, N 3.77.
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5.2.1.13N-(1-Hexylheptyl)-N"-{1-(3,5-diphenyl-4-phenol)-2,6-diphenyl-4-(4-prop-1-
inylphenyl)pyridinium chlorid }perylen-3,4:9,10tetracarboxdiimid

W,
\\ O O O O
;2{(
55

Die Reaktion wird unter Argonschutzgasatmosphare und wasserfrei durchgéftimt15

mL absol. THF werden 91 mg (148 pumoN-(1-Hexylheptyl}N -propargylperylef3,4:9,10
tetracarboxdiimid, 213 mg (297 umoli-(4-Brompheny2,6-diphenylpyridinio}1-(3,5
diphenyt4-phenolat)16 mg (20.9 umol) Pd(PRRCI,, 4.1 mg (22.3imol) Cul und 5.6 mg

(21.4 pmol) PPH suspendiert. Zu dem Reaktionsgemisch werden 7 mL Triethylamin
gegeben. Anschlieend wird 16 Stunden auf 80 °C erhitzt. Die erkaltete Reaktionslésung wird
zu 100 mL dest. Wasser gegeben und dreimajaniib mL CHC} extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit MgS@etrocknet, das Lo&sungsmittel entfernt und

séaulenchromatisch aufgereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHHE&DH 30:1)

R Wert (Kieselgel, CHGJ/EtOH30:1): 0.56

Ausbeute: 21 mg (L8 pmol, 12 %) roter Feststoff
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Schmp: > 250 °C

IR (ATR): /7= 2918.0 (w), 2358.9 (W), 1693.3 (m), 1653.4 (m), 1617.7 (m), 1591.8 (s),
1575.6 (m), 1431.6 (m), 1401.3 (m), 1331.9 (s), 1243.0 (m), 1171.2 (m), 1125.6 (m),
975.7(m), 842.0 (M), 808.7 (s), 747.1 (s), 695.8 (s), 667.8 (M), 658'qTm

'H-NMR (600 MHz, CDC}4, 25 °C, TMS):

U= 0.82 (t,%Jun = 6.8 Hz, 6 H, CH), 1.22- 1.33 (m, 16 H, Ch), 1.83- 1.88 (m,
2H, UCHy), 2.22- 2.27 (m, 2 HUCH,), 5.16- 5.26 (m, 1 H, NCH), 5.46 (s, 2 H,
Cl GCHyp), 7.11 (m,2 H, CHpnhenola), 7-33- 7.42 (m, 10 HCHarom), 7.62- 7.92 {n,
10H, CHarom), 8.17 6, 2 H, Chbyridinium), 8.281 8.44 (m, 4 H, Chllom), 8.67- 8.78
ppm (M, 8 HCHperyien.

UV/Vis (CHCly/DBU): amax (Ere): 337.6 (0.55), 459.8 (0.26), 490.8 (0.62), 527.6 nm
(1.00).

Fluoreszenz(CHCIy/DBU): amax (Ire)): 535.2 (1.00), 577.5 nm (0.51).

Fluoreszenzquantenausbeut@CHCI3/DBU, / exc = 491 nm, E49inmiicm= 0.@200, ReferenzS-
13mit £ =1.00):0.25.

MS (FAB*): m/z(%): 1176.6 (10) J*+OH], 1160.6 (100) M*+H], 978.4 (12), 604.4 (7),
589.4 (24), 551.4 (7), 403.0 (6), 391.2 (7), 373.0 (9), 348.3 (11), 239.0 (7), 226.0 (7),
215.3 (14), 202.0 (10).
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HRMS (Cs1He60sNs3): Ber.: 1160.5002; go=-0.0003

Gef.: 1160.4999.

5.2.1.142-(5-Ethynyl-pyridin -2-yl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def,6,5,10d e f]di-

isochinolin-1,3,8,16tetraon

0] O
e Vel
N N )=
Jiagesetet=t

56

Zu einer Loésung aus 732 mg 97 9 ¢ m2(L-Hexylheptyl}9-(5-
trimethylsilanylethinylpyridin2-yl)anthra[2,1,9def6,5,10d 6 ddésbcéinolin1,3,8,16tet-

raon in 64 mL THF wrden2.17 mL (2.17 mmol) einer tt BuyNF-L6ésung(in THF) gegeben
und 30 Sekunden bei RT gerthrt. Nach beard&®eaktion wird 305 mL dest. Wasser
zugegeben und dreimal mit jeweils 305 mL Ckl€xtrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden Uber Mgs@etrocknet und das Losungsmittel entfernt. Das Rohprodukt wird
saulenchromatographisgereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEEDH 40:1)

R Wert (Kieselgel, CHGJ/EtOH 40:):  0.19

Ausbeute: 494 mg 734 umol, 75 %) roter Feststoff

Schmp: > 290 °C(Lit: > 290 °C)
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IR (ATR): /7= 3304.7 (w), 2924.0 (W), 2855.6 (w), 1696.4 (355.6 (s), 1592.4 (s),
1577.2 (s), 1506.1 (w), 1469.7 (w), 1431.8 (w), 1402.9 (w), 1340.5 (s), 1251.6 (s),
1251.6 (s), 1175.4 (s), 1124.8 (w), 1107.6 (w), 10264 066.0 (W), 847.7 (W),
808.0(s), 763.9 (W), 743.0 ci(s).

'H-NMR (200MHz, CDCk, 25°C, TMS):

0=0.82 (t )= 7.1Hz, 6 H, CH), 1.17- 1.36 (m, 16 H, Ck), 1.83- 1.92 (m, 2 H,
b-CHp), 2.20-2.28 (m, 2 Hp-CHy) , 3. 32 H)$5.15-5.20Hm, 1 B,IN0E),
7.42 (d,*Jpn = 9.1Hz, 1 H, CHyy), 8.03 (d3Jpn =8.0Hz, 1 H, CHyy), 8.60- 8.71
(m, 8 H, Chberyien, 8.83 ppm (s, 1 H, Cky).

3C-NMR (100MHz, CDCh, 25°C, TMS):

u= 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.4, 54.8, 79.6, 81.8, 120.1, 122.9, 123.0, 123.4,
123.7,126.4, 126.7, 129.5, 130.0, 131.8, 134.2, 138146, 148.6, 153.0, 163.2 ppm.

HRMS (CaaH3oN3O): Ber.: 673.2941; g=-0.0012

Gef.: 673.2929.
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5.2.1.15N-(1-Hexylheptyl)-N"-{1-(4-phenol)-2,6-diphenyl-4-(ethinylpyridin -2-
ylphenyl)pyridinium -tetrafluor oborat}perylen-3,4:9,10tetracarboxdiimid

57

Die Reaktion wird unter Ausschluss von Wasser und Satedurchgefihrt.*® 100 mg
(0.148mmol) 2(5-Ethinylpyridin-2-yl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1;9ef6,5,10d 6 §ddsb-06
chindin-1,3,8,16tetraon, 168 mg (0.297 mmol) -(4-Bromphenyl}2,6-diphenytN-(4-
pheno)pyridinium-tetrafluooborat 16.0mg ( 20 . 9 &3, 410 rRgd(22R Ao | )
Cul und 5. 60 mgwerdeh in.14 mLabsobTHF gelBse AnschlielRend wird

6.98 mL Triethylamin hinzugegeben und 16 Stunden bei 80 °C gerihrt. Nach abgeschlossener
Reaktion wird 17 mL 21 HCI zugegben und viermal mit jeweils 34L CHCl; extrahiert.

Die vereinigten organischen Phasen werden tber@4g®8trocknet bevor das Losungsmittel

entfernt wird. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch gereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GH#EDH 15:1)

R Wert (Kieselgel, CHGJ/EtOH 15:1): 0.58

Ausbeute 22.0 mg (19.4mol, 1 %) roter Feststoff

Schmp: > 300 °C

IR (ATR): /7= 3853.7 (w), 3745.7 (w), 3675.6 (W), 3648.9 (W), 3628.7 (W), 3055.2 (W),
2923.2 (w), 2853.8 (W), 2360.2 (W), 2853.8 (W), 2360.2 (W), 2340.4 (w), 1697.4 (s),
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1655.1 (s), 1621.7 (s), 1592.7 (s), 1577.2 {§)10.4 (m), 1455.7 (m), 1431.1 (m),
1339.6 (s), 1282.6 (s), 1248.9 (s), 1200.1 (m), 1174.3 (s), 1104.3 (m), 1023.7 (m),
965.3 (W), 924.5 (w), 891.8 (w), 842.8 (s), 825.8 (s), 809.6 (s), 778.5 (M), 745.4 (s),
696.6 (s), 668.0 cth(m).

'H-NMR (600MHz, CDQs3, 25°C, TMS):

U=0.82 (t,°Jum = 7.0 Hz, 6 H, CH), 1.18- 1.40 (m, 16 H, Ch), 1.85- 1.93 (m,
2H, UCH;,), 2.20- 2.28 (m, 2 H,UCH,), 5.13- 5.20 (m, 1 H, NCH), 6.86 (d,
3JH = 8.5 Hz, 2 H,CHay), 6.94 (d,*Jpi) = 7.7 Hz, 2 H,CHay), 7.18- 7.38 (m,
10H, CHay), 7.51 (d,J444 = 8.1 Hz, 1 HCHpyrigin), 7.73 (d,°Jpipy = 7.4 Hz, 2 H,
CHany), 7.92 (d.33m) = 7.7 Hz 2 H, CHary1), 8.05 (d 33w n) = 8.5 Hz, 1 HCHpyridgin),
8.11 (S, 2 HCHai), 8.49- 8.70 (M, 8 HCHperyie, 8.86 (S, 1 HCHpyridin), 10.18 ppm
(s, 1 H, OH).

13C-NMR (150 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

u= 14.0, 22.6, 23.8, 27.0, 29.2, 31.7, 32.3, 32.3, 32.4, 116.5, 122.8, 122.8, 123.3,
125.8, 128.3, 128.7, 129.4, 131.7, 132.8, 133.0, 135.3, 152.3, 157.6, 159.7, 163.2,
203.2 ppm.

UV/Vis (CHCIyDBU): amax (Ere): 334.4 (0.43), 459.8 (0.25), 491.4 (0.6828.0 nm
(1.00).

Fluoreszenz(CHCIy/DBU): amax (Iref): 535.7 (1.00), 579.1 nm (0.50).

Fluoreszenzquantenausbeut@CHCIs/DBU, / exc = 491 nM E491nmnem= 0.0200, Referens-
13mit £ =1.00): 0.45.
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HRMS (C73Hs9N40s): Ber.: 1071.4533; o= +0.0058

Gef.:1071.4475.

C73HsgN4Os A BAEH,0 [1193.5]: Ber.: C 73.43, H 5.23, N 4.69;

Gef.: C73.74, H 5.58, N 5.00.

5.2.1.16N-(1-Hexylheptyl)-N &1-(3,5dichlor-4-phenolat)-2,6-diphenyl-4-(ethinyl-
pyridin -2-yl phenyl)pyridinio}perylen-3,4:9,10tetracarboxdiimid

58

Die Reaktion wird unter Ausschluss von Wasser und Sauerstoff durchgeftirt.
71.4mg(0.106mmol) 2-(5-Ethinylpyridin-2-yl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1;8ef6,5,10d 0

e gdiisbchinolin-1,3,8,16tetraon,102mg (0.159mmol) 4-(4-Brompheny2,6-diphenyt
pyridinio)-1-(3,5-dichlor-4-phenolat)1 1 . 0O mg (16. 0 3).C,E,mB8.00) mgPd ( PP
(16.0¢ mo | ) undC 4.00 mg (15.6 mo | )3 wé&deh inabsol. THF (10mL) gelost.
AnschlieRed wird Triethylamin (5.00 mL) zugegeben und 16 Stunden bei 80 °C gerihrt.

Nach abgeschlossener Reaktion wird das Reaktionsgemisch auf dest. Wasser (100 mL)
gegossen und viermal mit jeweils 75 mL CH@xtrahiert. Die vereinigten organischen

Phasen wrden ber MgSQO, getrocknet und das Ldsungsmittel vacuo entfernt. Das

Rohprodukt wird sdulenchromatographisch gereinigt.
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Saulenchromatograpdthe Reinigung (Kieselgel, CHZEtOH 15:1)

R: Wert (Kieselgel, CHG/EtOH 15:1): 0.67

Ausbeute 40 mg (35 mol, 33%) roter Feststoff

Schmp: > 300 °C

IR (ATR): 7= 29225 (w), 2854.6 (W), 2360.3 (W), 2338.4 (W), 1696.4 (m), 1654.7 (s),
1618.5 (m), 158.9 (s), 1577.1 (m), 1467.1 (w), 1431.6 (w), 1403.8 (w), 1339.4 (s),
1248.2 (s), 1174.3 (m), 1105.5 (w), 1027.6 (8$5.0 (), 841.4 (m), 825.8 (m),
809.9(s), 765.3 (M), 746.2 (s), 694.7 (s), 667.9'(m).

'H-NMR (600MHz, CDCk, 25°C, TMS):

U= 0.83 (tJp= 7.0 Hz, 6 H, Ch), 1.19- 1.39 (m, 16 H, Ch), 1.82- 1.91 (m, 2 H,
UCH,), 2.20- 2.29 (m, 2 H,UCH,), 5.13- 5.23 (m, 1 H, \CH), 719 (s, 2 H,
CHphenola), 7.30- 7.50 (m, 10 H, CHyy1), 7.49 (d.3Jsn) = 8.0 Hz, 1 HCHpyiigin), 7.76
(d, 3 = 8.5 Hz, 2 H, Chly), 7.97 (d,3Jpun = 8.5 Hz,2 H, CHay), 8.09 (d,
3JtHH = 8.5 Hz, 1 H, Chyidin), 813 (s, 2 H, CHy), 8.58- 8.77 (M, 8 H, Cheryie),
8.90 ppm (s, 1 H, Chridgin)-

3C-NMR (150 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

U= 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.3, 122.9, 123.5, 125.7, 128.3, 128.9, 129.4, 130.7,
131.9, 133.0, 163.3 ppm.

UV/Vis (CHCL):  amax(Ewel): 459.6 (0.30), 491.4 (0.64), 527.8 nm (1.00).

Fluoreszenz(CHCL): amax (Irer): 536.4 (1.00), 579.8m (0.50).
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FluoreszenzquantenausbeutéCHClIs, /exc = 491 nm, Es9inm/iecm = 0.0197, Referenz:S-13

mit £ = 1.00):0.42.

MS (ESI):  miz(%): 1139.37 (L00)NI*+H].

HRMS (C73Hs705N,>°Cl,): Ber.: 1139.3661; o= +0.0024

Gef.: 1139.3685.

5.2.1.17N-(1-Hexylheptyl)-N &1-(3,5-diphenyl-4-phenol)-2,6-diphenyl-4-(ethinyl-
pyridin -2-yl phenyl)pyridiniumchlorid}perylen -3,4:9,10tetracarboxdiimid

59

In 15 mL absol. THF werden in Argonschutzgasatmosphare 100 mg (148 p&iB)
Ethinylpyridin-2-yl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1;8lef6,5,186d 6 dddsbchinolinl,3,8,10
tetraonund 213 mg (297 umol}-(4-Bromphenyl2,6-diphenylpyridinio}1-(3,5-diphenyt4-
phenolat)gelost. ¥ Nach Zugabe von 16.0 mg (20.9 umol) Pd(®Eh, 4.10mg (22.3
pmol) Cul und 5.60 mg (21.0 pumol) PPhvird auf 80 °C erhitzt. Es wird 6.740L
Triethylamin zugegeben und 16 Stunden bei 80 °C gertuhrt. Zu dem abgekihlten
Reaktionsgemisch wird 20 mLN HCI gegebendreimal mit je 20 mL CHGlextrahiert, die
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organischen Phasen mit dest. Wasser gewaschen und Uuber ,Mgi©cknet. Die

abschlieBende Aufreigung erfolgt saulenchromatographisch.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEDH 20:1)

Rt Wert (Kieselgel, CHG/EtOH 20:1): 0.56

Ausbeute: 56.0 mg (45.8 umol, 31 %) roter Feststoff

Zersetzungspunkt: 22471 226 °C

IR (ATR): /7 =2924.9 (w),2361.9 (w), 1695.8 (m), 1657.0 (m), 1619.1 (m), 1592.9 (s),
1576.3 (m), 1464.9 (w), 1428.8 (w), 1403.1 (w), 1340.9 (s), 1248.4 (s), 1175.0 (w),
1123.0 (W), 966.2 (W), 843.6 (W), 810.1 (s), 748.1 (s), 696.2 (s), 672: G

3C-NMR (150 MHz,CDCls, 25 °C, TMS):

u=14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.4, 54.8, 123.0, 123.1, 123.5, 123.9, 124.3,
128.6, 128.7, 128.8, 128.8, 129.0, 129.1, 129.1, 129.4, 129.5, 130.1, 131.9, 132.0,
133.0, 134.2, 135.5, 152.5, 163.3 ppm.

UV/Vis (CHCIyDBU): amax (Ere): 350.0 (0.55), 460.2 (0.27), 491.4 (0.63), 528.2 nm
(1.00).

Fluoreszenz(CHCIy/DBU): amax (Ire)): 536.4 (1.00), 578.8 nm (0.51).

FluoreszenzquantenausbeutéCHClI;, /exc = 491 nm, Es9inmiicm = 0.0053 Referenz:S-13

mit £ = 1.00):0.46.
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MS (FAB): miz(%): 1240.6 (10) M*+OH], 12236 (40) M*+H], 1041.4 (10), 694.4 (4),

653.5 (5).
HRMS (CgsHe7N4Os): Ber.. 1223.5111; = + 0.0006
Gef.. 1223.5117.
CesHoN4OsC | AO [B312:5): Ber. C77.70, H5.60, N 4.26;

Gef.: C77.37, H 5.38, N 4.87.

5.2.1.182-Prop-2-ynylbenzo[ddisochinolin-1,3-dion ¢*

\

O~_N_O

60

In 20 mL EtOH werderi..00 g (5.05 mmolBenzofde€isochromenl,3-dion suspendiert. Nach
der Zugabe von 282 mg (5.05 mmol) Propargylamin wird drei Stunden unter Rickfluss

erhitzt. DasEtOH wird entfernt unddas Rohprodukt saulenchromatographisch aufgereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHCI
R: Wert (Kieselgel, CHGJ): 0.49
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Ausbeute: 1.07 g (4.55 mmol, 90 %eigefarbener Feststoff

Schmp: 232.91 233.5°C (Lit: 235-237 °C)

IR (ATR): A = 3242.3 (w), 1686.8 (m), 1654.7 (s), 1624.1 (m), 1582.7 (m), 1512.0 (w),
1457.1 (w), 1437.0 (jn 1403.1 (m), 1377.4m), 1360.4 (m), 1330.8 (s), 1236.6 (s),
1223.6 (M), 1197.9 (w), 1177.2 (m), 1154.0 (w), 1114.8 (w), 1074.7 (w), 1028.6 (w),
1016.4 (w), 955.3 (m), 938.9 (w), 899.0 (w), 847r8),(839.7 (w), 800.9 (W),
779.6(s), 740.9 (W), 712.9 (W), 686.8 (W), 679.0)(61.6 cril (w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}4, 25 °C, TMS):

i= 2.19 (s, 1 H, GTHELIuu 738z, 2 4CHuRy, H, CH
8.24 (dd, *Jppy = 7.4 Hz,Jum = 1.0 Hz, 2 H, CHyapmy), 8.65 ppm (dd,
3Jhry = 7.3Hz, I ny = 1.0Hz, 2 H, CHyaphy)-

3C-NMR (150 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

u=29.4,70.5, 78.6, 122.4, 127.0, 131.6, 134.3, 163.4 ppm.

UV/Vis (CHCL):  amax(lre) = 360.6 (0.9), 379.4 nm (1.0).

MS (EI"):  m/z(%): 235.2 (64) M'], 193.1 (24), 154.1 (10), 126(R4), 58.0 (40), 43.0
(100).

HRMS (CisHyO2N): Ber.: 235.0633 o= - 0.0004

Gef.: 235.0629.
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C1sHgO2N [235.1] Ber.: C 76.59, H 3.86, N 5.95

Gef.: C76.42, H 3.96, N 5.55.

5.2.1.19N-{1-(4-Phenolat)2,6-diphenyl-4-(4-prop-1-inylphenyl)pyridinium
betain}naphthalin-1,8-dicarboximid

61

Die Reaktion findet unter Lufund Wasserausschluss in einer Argonatmosphére&Paiter
Ansatz wird fir die Dauer der Reaktion halbiert und in zwei verschiedenen Schlenkfingern

durchgeflnhrt.

In insgesamB8 mL absol. THF werden 200 mg364 umol) 4-(4-Bromphenyl}2,6-diphenyt
N-(4-pheno)pyridinium tetrafluooborat 148 mg (628 umolNaphtalin-1,8-dicarbonséaure
1,8 (propargylimid), 44.0 mg (64.0 umol) Pd(P#ICI,, 16.0 mg (60.0 umol) PRlund 12.0
mg (64.0 pmol) Cul suspendiert. Zu dem Reaktionsgemisch werden 19.8 mL Triethylamin
gegeben und fur 16tundenauf 80 °C erhitzt. Die be&h Ansatze werden vereinigt, inv2

HCI gegossen, dreimal mit je 100 mL CH@trahiert, die organischen Phasen werden je
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einmal mit 100 mL 2v NaOH und dest. Wasser gewaschen, UbeSRagetrocknet und
saulenchromatographisch aufgearbeitet.

Saulenchroratographische Reinigung (1. Saule: Kieselgel, GHEIOH 50:1; 2. Saule:
Al 203, DCM/ MeOH 301)

R: Wert (Al,0s, DCM/MeOH 30:1): 0.62

Ausbeute: 29.0 mg (45.8 umol, 11 %gelberFeststoff

Zersetzungspunkt: 225- 227 °C

IR (ATR): A =3055.7 (w), 1700.9 (w), 1661.2 (m), 1621.2 (s), 1588.3 (m), 1546.2 (W),
1510.4 (m), 1494.1 (w), 1436.7 (w), 1380.6 (m), 1333.8 (w), 1282.3 (w), 1235.9 (m),
1180.9 (w), 1104.4 (w), 1075.8 (w), 1026.8 (w), 1008.5 (w), 953.6 (W), 894.4 (W),
844.7 (m), 825, (w), 779.9 (s), 760.1 (s), 725.6 (W), 699.0°cfs).

'H-NMR (600 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

U= 521 (s, 2 H, Ch, 6.63 (d,*Jpp = 8.9 Hz, 2 H,CHaom), 6.71 (d,
33 = 8.9Hz, 2 H,CHarom), 7.221 7.24 (m, 3 HCHpheny), 7.297 7.32 (m, 7 H,
CHepheny), 7.59 (d,%Jum) = 8.5 Hz, 2 H,CHpheny), 7.78 (t,°Jum) = 8.5 Hz, 2 H,
CHepheny)s 7-79 (t,3Jpn) = 8.2 Hz, 2 HCHyaphtyl), 8.04 (S, 2 HCHpyyium), 8.25 (dd,
I = 8.1 Hz,*Jpupy = 1.0 Hz, 2 H,CHyaphtyl), 8.66 ppm (ddJp ) = 7.4 Hz,
*JHr = 1.0 HZ, 2 HCHuaphty)-

3C-NMR (75 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

u= 30.3, 80.9, 88.7, 117.3, 122.4, 125.5, 127.0, 127.8, 128.4, 128.7, 128.7, 129.3,
129.4,129.7, 130.4, 131.7, 132.8, 133.1, 133.3, 138%0, 157.6, 163.5 ppm.
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UV/Vis (DCM/DBU): amax (Ere) = 328.0 (1.00), 616.2 nm (0.10).

HRMS (Cs4H28N205): Ber.: 633.2178, &e=+0.0017

Gef.: 633.2195.

5.2.1.20N-{1-(3,5dichlor-4-phenolat)-2,6-diphenyl-4-(4-prop-1-inylphenyl)pyridinio }
naphthalin-1,8-dicarboximid

62

200 mg (366 pmol)4-(4-Brompheny2,6-diphenylpyridinio}1-(3,5-diphenyt4-phenolat)
50.0 mg (212 pmol) Naphtlin-1,8-dicarbonsaurd.,8(propargylimid), 26.0 mg (36.Amol)
Pd(PPB).Cl,, 9.20 mg (34.0 pmol) PRhund 7.00 mg (36.0 pmol) CuWwerden in23 mL
absol. THF suspendiert®® Nach Zugabe von 11.6 mL Triethylamin witd.5Stunden bei 80
°C geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird im 2HCI gegossen, dreimal mit CHGxtrahiert,
die organischen Phasen werden mit dest. Wasser gewaschen und i®@y dédrocknet.

Abschliel3end erfolgt eine saulenchromatographische Reinigung.
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Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, Isohexan/Et®H 3:

R Wert (Kieselgel, Isohexan/EtOH 3:2):0.23

Ausbeute: 60 mg (83 pumol, 23 %) fliederfarbener Feststoff

Zersetzungspunkt: 240-242.5 °C

IR (ATR): 77 =2360.2 (W), 2335.0 (w), 1700.0 (w), 1659.5 (m), 1619.9 (m), 1587.3 (m),
1481.3 (m), 1436.8 (m), 1380.5 (m), 1333.8 (M), 1236.3 (m), 1180.4 (m), 1028.7 (w),
953.1 (W), 844.6 (m), 808.2 (m), 778.0 (s), 766.9 (s), 697.9 (), 667.8 (M), 662.9 cm

(m).

'H-NMR (400 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

U= 5.18 (s, 2 H, Ch), 6.84 (s, 2 HCHphend, 7.37 (M, 10 H.CHawom), 7.63 (d,
%) =8.7 Hz, 2 H,CHarom), 7.82 (t,*Jp ) = 7.5 Hz, 2 H,CHyaphty), 8.00 (d,
3JHn = 8.7 Hz, 2 H,CHaom), 8.35 (S, 2 HCHarom), 8.36 (dd,*Jpun = 7.5 Hz,
*JHH = 1.0 HZ, 2 HCHnaphtyl), 8.62 ppm (dd3J 4y = 7.5 Hz,"Jy = 1.0 Hz, 2 H,
CHnaphty)-

3C-NMR (100 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

u= 29.8, 80.6, 88.2, 121.4, 122.0, 123.8, 125.2, 126.9, 127.0, 128.0, 128.2,
131.9, 132.8, 133.2, 133.4, 134.7, 157.7, 161.8, 163.6 ppm.

MS (FAB): m/z(%): 717.6 (1.5) M"+OH], 701.7 (13) \1*+H], 505.5 (1.3).

HRMS (C44H27CloN2O3):  Ber.: 701.1393; go=-0.0009

Gef.: 701.1384.
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5.2.1.21N-(1-Hexylheptyl)-N"-(3-iodpyridyl) naphthalin-tetracarboxyl-1,8:4,5biscar-

boximid

Die Reaktion findet unter Luftund Wasserausschluss in einergdn-Atmosphére statt.
780mg (2.91 mmol) 1,4,5;8laphhalintetracarboxdianhydrid werden in 16 mbsol. DMF
suspendiert. AnschlieRend werden 582 m@i2mmol) tHexylheptylamin und644 mg
(2.91mmol) 2Amino-5-iodopyridin zugegeben und bei 110 °C 3@undengerthrt. Die
Reaktion wird mit der Zugabe von 60 mLM2HCI beendet, es wird dreimal mit je 60 mL
CHCI; extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden mit 60,@lgelvaschen und
Uber NaSO, getrocknet. Nach der Entfernung des Losungsmittels erfame

saulenchromatographische Aufreinigung des Rohprodukts.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHCI

R Wert (Kieselgel, CHGJ): 0.52
Ausbeute: 493 mg (757 pumol, 26 %) hellbrauner Feststoff
Schmp: 67.0-68.7 °C
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IR (ATR): A = 2952.0 (w), 2921.8 (m), 2853.2 (W{720.6 (w), 1704.1 (m),
1681.9(m),1661.0 (s), 1578.8 (m), 1447.9 (m), 1401.0 (w), 1373.5 (w), 1359.8 (w),
1336.6 (s), 1323.7 (s), 1244.7 (s), 1213.2 (m), 1194.0 (m), 1126.1 (w), 1097.6 (W),
10775 (w), 1004.6 (m), 975.3 (w), 877.8 (w), 861.7 (w), 846.7, (825.9 (w),
767.8(s), 755.2 (m), 716.8 (m), 689.1 Crew).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

0= 0.83 (t,%Jun = 7.1 Hz, 6 H, CH), 1.20- 1.32 (m, 16 H, Ch), 1.85- 1.89 (m,
2H, b-CHy), 2.20 - 2.24 (m, 2 H,b-CHy), 516 (m, 1 H, NCH), 7.21 (dd,
3Jm =8.2Hz, i ny = 0.6 Hz, 1 H,CHpyrigy), 8.26 (dd,*Jpy = 8.2 Hz, Ty =
2.3 Hz, 1 H,CHpyrigy), 8.76- 8.80 (M, 4 HCHnaphty!), 8.94 ppm (dd®Jy ) = 2.3 Hz,
*Jrn = 0.6 Hz, 1 HCHpyrigy).

3C-NMR (150 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

U= 14.0, 22.5, 26.9, 29.1, 31.7, 32.3, 55.4, 94.0, 125.8, 127.0, 127.1, 131.4, 147.0,
147.9, 156.4, 162.7 ppm.

UV/Vis (CHCL):  amax(Ere) = 361.0 (0.86), 381.2 nm (1.00).

MS (EI'): miz (%): 651.3 (71) M'], 566.0 (15), 482.0 (15), 471.0 (100), 452.0 (15),
344.2 (10), 249.1 (10).

HRMS (C32H3404N3l): Ber.: 651.1594; =+ 0.0000

Gef.: 651.1594.
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5.2.1.222-(1-Hexylheptyl)-7-(5-trimethylsilanylethinyl -pyridin -2-yl)benzo]mn][3,8]
phenanthrolin-1,3,6,8tetraon

Die Reaktion findet unter Luftund Feuchtigkeitsausschluss in einer Argonatmosphare statt.
®3) In 26 mL absol. THF werden 439 mg (674 umol-(1-Hexylheptyl}N"-(3-iodpyridyl)-
naphhalin-tetracarboxyil,8:4,5biscarboximig 1.90 mL (13.5 mmol) Ethinyltrimethylsilan

17.9 mg(68.5 pmol) PPk 34.0 mg (48.9 pumol) Pd(PBBCI, und 13.0 mg (68.5 pmol) Cul
suspendiert. Nach Zugabe von 11.4 mL Triethylamin wirdStihdenbei RT gerihrt. Die
Reaktionslosung wird in 75 mL 2 HCI gegeben, dreimal mit je 100 mL CHGlxtrahiert,

die vereinigten organischen Phasen werden zweimajem#00 mL HO gewaschen, Uber
NaSO,; getrocknet und nach Entfernung des Losungsmittels saulenchromatographisch

gereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, DCM)

Rt Wert (Kieselgel, DCM): 0.60

Ausbeute: 404 mg (650 pmol, 96 %) hellbraunéeststoff

Schmp: 80.0-80.3 °C

IR (ATR): A =2924.9 (W), 2854.4 (w), 1721.4 (w), 1705.4 (m), 1663.2 (s), 1578.7 (m),
1448.1 (m), 1364.1 (w), 1324.4 (s), 1245.6 (s), 1193.2 (m), 1097.3 (w), 1025.0 (w),
975.4 (W), 868.5 (), 841.8 (s), 793.8 (W), 767.7 (s), 719.5 (s), 660-8m)n
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'H-NMR (600 MHz,CDCls, 25 °C, TMS):

li=0.29 (s, 9 H, Si(CHa), 0.83 (t, ] = 7.0 Hz, 6 H, CH), 1.22i 1.32 (m, 16 H,
CH,), 1.841 1.89 (m, 2 Hp-CH,), 2.187 2.25 (m, 2 Hp-CHy), 5.16 (m, 1 H, NCH),
7.39 (M, 1 HCHpyrigy), 7.99 (d,3J(H,H) = 8.1 Hz, 1 HCHpyrigy), 8.79 ppm (m, 5 H, 4
CHnaphtyl / CHpyridyl)-

3C-NMR (150 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

u=-0.3, 14.0, 22.5, 26.9, 29.1, 31.7, 32.3, 55.4, 100.1, 100.4, 126.2, 127.0, 127.1,
130.6, 131.3, 141.3, 147.4, 152.6, 162.8 ppm.

UV/Vis (CHCL):  amax(Ere) = 343.4 (0.50), 360.8 (0.83), 381.4 nm (1.00).

MS (EI*): miz (%): 621.3 (40) M*], 536.1 (10), 441.1 (100), 424.0 (80), 369.1 (9),
323.1 (10), 249.1 (15), 147.1 (10).

HRMS (Ca7H43N204Si): Ber.. 621.3023 = - 0.0010

Gef.: 621.3033.
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5.2.1.232-(5-Ethinyl -pridin -2-yl)-7-(1-hexylheptyl)-benzolmn][3,8]phenanthrolin -
1,3,6,8tetraon

65

390 mg (627 pmol)2-(1-Hexylheptyl) 7-(5-trimethylsilanyletinylpyridin-2-yl) benzo[mn]
[3,8]phenanthrolirl,3,6,8tetraon werden in 41 mL THF geloSt Bei RT werden 1.39 mL
(2.39 mmol, Im in THF) einer BuNF-L6sung zugegebeand 30 Sekunden gerihrt. Durch
Zugabe von 200 mL Wasser wird die Reaktaiigebrochendas Reaktionsgemisch dreimal
mit je 150 mL CHC{ extrahiert und die organischen Phasen tbeBRagetrocknet. Mittels
Saulenchromatographie wird das Produkt aufgereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, DCM)

R: Wert (Kieselge] DCM): 0.43

Ausbeute: 191 mg (347 pmol, 55 %) farbloser Feststoff

Schmp: 168.0- 169.6 °C

IR (ATR): A = 3256.7 (w), 2923.8 (w), 2855.9 (w), 1720.7 (w), 1705.0 (m), 1662.6 (s),
1579.2 (m), 1448.2 (jn 1365.1 (W), 1338.2 (s), 1324(5), 1245.8 (s), 1193.3 (m),
1099.1 (W), 1024.7 (w), 975.6 (), 866.1 (w), 832.2 (w), 770.0 (s), 719°qwn
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'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

0= 0.83 (t,*)um = 7.1 Hz, 6 H, Ch), 1.22i 1.31 (m, 16 H, Ch), 1.84i 1.90 (m,

2H, UCH,), 2.18i 2.25(m,2HUCH,) , 3.33 (s, 1 H, CICH),
7.39 (dd,*Jp ) = 8.1 Hz,"Jpim) = 0.8 Hz, 1 H.CHpyriay), 8.03 (dd,* I ) = 8.1 Hz,

*JHr = 2.3 Hz, 1 HCHpyriay), 8.761 8.80 ppm (M, 4 HCHnaphty), 8.80ppm (dd,

3t = 2.3 Hz," g 1y = 0.8 Hz, 1 HCHpyrigy).-

13C-NMR (150 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

u= 14.0, 22.5, 26.9, 29.1, 31.7, 32.3, 55.4, 79.4, 82.0, 120.3, 123.6, 126.2, 127.0,
127.1, 130.7, 131.4, 141.7, 148.0, 153.0, 162.8 ppm.

UVIVis (CHCL):  amax (Ere) = 343.2 (0.49), 360.6 (0.82), 381.2 nm (1.00).

MS (EI):  m/z(%): 549.1 (10) M*], 369.1 (100).

HRMS (CasH35N20%): Ber.. 549.2628 = - 0.0020

Gef.: 549.2608.
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5.2.1.242-(1-Hexylheptyl)-7-{1-(3,5-dichlor-4-phenolat)-2,6-diphenyl-4-ethinyl-pyridin -
2-ylphenyl)pyridinio }benzollmn][3,8]phenanthrolin-1,3,6,8tetraon

66

Die Reaktion wird mit Hilfe deBchlenktechnik unter Argonatmosphare durchgefi§tittin
11.5mL absol. THF werden 100 mg (183 pmof}(4-Bromphenyi2,6-diphenylpyridinio}1-
(3,5diphenyt4-phenolat) 58.0 mg (106 pmol) -25-Ethinyl-pridin-2-yl)-7-(1-
hexylheptylpenzo[mn|[3,8]phenanthrolinl,3,6,8tetraon, 13.0 mg (18 umol)
Pd(PPh).Cl,, 4.60 mg (17.0 pumol) PRlund 3.50 mg (18.0 umplCul suspendiert und auf
80°C erhitzt. Nach Zugabe von 5.8 mL Triethylamwird 9 Stunden bei 80C gerihrt,
anschlieBend in 50 mL 2 HCI gegossen und dreimal mit je 75 mL Ch@&ktrahiert. Die
organischen Phasen werden mit je 100 mis NaOH und dest. Wasser gewaschen, tber

NaSO, getrocknet und durch Saulenchromatographie gereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, DCM/EtOH 20:1)

R: Wert (Kieselgel, DCM/EtOH 20:1): 0.44

Ausbeute: 11.0 mg (10.8 pmol, 10 %) lilafarbener Feststoff

Schmp.: > 250 °C

IR (ATR): 7 =3067.8 (W), 2925.7 (W), 2855.6 (w), 1705.6 (w), 1664.3 (m), 1618.3 (m),
1598.1 (m), 1578.4 (m), 1563.4 (w), 1468.3 (m), 1448.1 (m), 1396.8 (w), 1365.0 (W),
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1337.8 (s), 1324.9 (s), 1245.9 (s), 1189.1 (m), 1097.5 (m), 1025.4 (w), 999.0 (w),
975.1 (w), 878 (w), 839.8 (m), 823.3 (m), 797.3 (m), 767.3 (s), 719.5 (m), 695.4 (s),
667.8 cnt (m).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

U= 0.82 (t,°Jpim = 7.2 Hz, 6 H, CH), 1.217 1.30 (m, 16 H, Ch), 1.85i 1.86 (m,
2H, UCH,), 2.20i 2.22 (m, 2 HUCH,), 5.16 (m, 1 H, NCH)7.32i 7.39 (m, 6 H,
CHpheny), 7.44 @, 33 = 8.1 Hz, 1 H, CHpyigy), 7.631 7.65 (M,4 H, CHpheny),

7.69 6, 2 H, CHphenola), 7.757 7.76 (M, 2 H,CHpheny), 7.967 8.00 (m, 2 H,
CHpheny), 8.081 8.11 (m, 1 H,CHpyridiy1), 8.15 (s, 1 H.CHpyriginium), 8.19 (s, 1 H,
CHpyridinium), 8.79 (M, 4 HCHnaphtyi), 8.881 8.89 ppm (m, 1 HCHpyriay).

3C-NMR (150 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

U= 14.0, 22.5, 26.9, 29.1, 31.7, 32.3, 55.4, 88.8, 92.6, 121.5, 123.8, 126.0, 127.0,
127.1,128.4, 128.5, 128.7, 129.7, 130.6, 131.4, 132.5, 133.0, 141.2, 148.0, 152.5,
157.4, 162.8 ppm.

UV/Vis (CHCL):  amax(Ere) = 362.0 (1.00), 381.8 (0.96), 623.4 nm (0.06).

MS (FAB*): m/z(%): 1034.0 (2) M*+OH], 1016.2 (7) M*+H], 833.9 (1), 584.7 (2).

HRMS (CgsHs2>Clo,N4Os): Ber.: 1015.3393; o=+ 0.0010

Gef.: 1015.3403.
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5.2.1.252-(1-Hexylheptyl)-7-{1-(3,5-diphenyl-4-phenolat)-2,6-diphenyl-4-ethinyl-pridin -
2-ylphenyl)pyridinio }benzollmn][3,8]phenanthrolin-1,3,6,8tetraon

67

Die Reaktion findet unter Feuchtigkeitsnd Luftausschluss in einer Argonatmosphare mit
Hilfe der Schlenktechnik statt.®® 100 mg (159 umol) 4-(4-Bromphenyi2,6-
diphenylpyridinio}1-(3,5diphenyt4-phenolat) 58.0 mg (106 pmol) 2(5-Ethinyl-pridin-2-
yl)-7-(1-hexylheptylpenzo[mn][3,8]phenanthrolinl,3,6,8tetraon, 110 mg (160 pmol)
Pd(PPh).Cl,, 4.00 mg (150 pumol) PPR und 3.@ mg (160 pmol) Cul werden in 10 mL
absol. THF suspendiert, auf 80 °C erhitzt und mit 5 mL Triethylamin versetzt. Nach
17-stindigem Ruhren bei 80C wird die Reaktion durch Zuba von 50 mL 2v HCI
abgebrochen, das Rohgemisch wird dreimal mit je 50 mL gld&tahert. Anschliel3end
werden die vereinigten organischen Phasen einmal mitNaOH und dest. Wasser (je 75
mL) gewaschen, bevor sie Uber,N@&; getrocknet und sdulenchromatographisch aufgereinigt

werden.

Saulenchromatographische Reinigung (1. Aufreinigungs&lgel, CHG/EtOH 7:1,

2. Aufreinigung: AbOs, CHCL/EtOH 20:1)

R Wert (Al,03, CHCEL/EtOH 20:1): 0.29
Ausbeute: 11 mg (10 pmol, 9 %) dunkelgriner Feststoff
Schmp: 175.5-177.1 °C
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IR (ATR): /A = 3054.1 (w), 2923.5 (m), 2853.8 (W), 1722.2 (w), 1705.9 (m), 1666.1 (s),
1619.1 (m), 1597.6 (M), 1579.9 (m), 1514.3 (W), 1492.5 (w), 1466.7 (m), 1434.4 (m),
1372.2 (w), 1338.7 (s), 1325.9 (s), 1294.2 (m), 1247.3 (s), 1193.7 (m), 1097.5 (w),
1027.8 (w), D08.8 (w), 998.8 (w), 975.9 (W), 875.8v) 839.9 (w), 826.4 (w),
799.6(w), 769.2 (M), 758.9 (m), 720.6 (W), 695.5(s).

'H-NMR (600 MHz, CDC}4, 25 °C, TMS):

= 0.82 (t,°Jpm = 7.1 Hz, 6 H, Ch), 1.207 1.33 (m, 16 H, Ch), 1.837 1.89 (m,
2H, b-CHy), 2.187 2.24 (m, 2 Hb-CH,), 5.16 (M, 1 H, NCH), 6.63 (S, 2 €Hpneno),

7.12 (34 = 7.5 Hz, 2 HCHpheny), 7.21 (t. 31 = 7.5 Hz, 4 HCHpheny), 7.29 (d,
e = 7.5 Hz, 4 HCHpheny), 7.44 (S, 1 HCHspacemyriay), 7-45 (M, 10H, CHpheny),

7.80 (d,%J1) = 8.4 Hz, 2 HCHeneny), 7.92 (d, g = 8.4 Hz, 2 HCHpneny), 8.09
(S, 2 H,CHpyriay), 8.10 (d, i = 2.1 Hz, 1 H.CHspacemyraiy), 8.731 8.81 (m, 4 H,
CHnaphtyt), 8.89 ppm (A3 = 2.1 Hz, 1 HCHspacemyridy)-

13C-NMR (150 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

=14.0, 22.5, 26.9, 29.1, 29.7, 31.7, 32.2, 55.4, 88.9, 92.4, 123.8, 125.6, 126.3, 127.0,
127.4, 127.7, 128.0, 129.1, 130.4, 131.4, 133.1, 133.9, 141.1, 148.1, 152.5, 156.9,
162.8 ppm.

UVIVis (CHCL):  amax (Ere) = 362.0 (1.00), 381.6 (0.95), 752.0 nm (0.09).

MS (FAB"): m/z(%): 1115.0 (2) M*+OH], 1099.7 (12) \1*+H], 933.0 (2), 917.5 (4), 663.7

(3), 535.3 (3), 505.1 (2).
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HRMS (C75He62N40s): Ber.: 1099.4798, &e=-0.0013

Gef.: 1099.4785.
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5.2.2 Synthese delEr-Bichromophore

5.2.2.1 Er(33)Dyad

68

Die Reaktion wird mit Hilfe der Schlenktechnik unter einer Argonatmosphare durchgefuhrt.
“2 |n 20 mL absol. Toluol werden 500 mg (913 pmol}-(4-Bromphenyi2,6-
diphenylpyridinio}1-(3,5-dichlor-4-phenolat) 81.0 mg (251 pmol)
Tetrabutylammoniumbromid und 25.0 mg (110 umol) Pd(QAtispendiert. Nach Zugab

von 1 mL Triethylamin wird 1&tunderbei 120 °Cgerthrt. Durch Zugabe 100 mL\2HCI

wird die Reaktion abgebrochen. DiesdRtionslosung wird dreimal mit je 100 mL CHCI
extrahiert, die organischen Phasen werden mit je 100 n. aOH und dest. Wasser
gewaschen, tber MgQ@etrocknet und séaahchromatographisch aufgereinigt. Anschliel3end
wird der Farbstoff aus EtOH mitn2 NaOH umgefallt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHHEDH 2:1)

R Wert (Kieselgel,CHCI/EtOH2:1) :  0.66

Ausbeute: 166 mg (164 umol, 36 %pt-lilafarbener Feststoff

Schmp.: > 250 °C
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IR (ATR): 7 = 3186.5 (W), 3051.4 (w), 2362.1 (w), 2338.8 (W), 1616.4 (m), 1590.4 (m),
1573.6 (m), 1558.7 (m), 1531.0 (m), 1504.7 (s), 1489.7 (s), 1449.2 (w), 1443.8 (W),
1391.3 (w), 1350.9 (w), 1259.5 (m), 1240.5 (m), 1183.4 (w), 1158.1 (w), 1122.2 (w),
1062.2 (w), D39.5 (m), 1000.0 (w), 983.6 (W), 925.6/)( 894.7 (w), 886.9 (W),
872.1(w), 834.5 (w), 819.9 (m), 792.0 (w), 781.8 (m), 771.1 (s), 744.0 (W), 697.7 (S),
667.9 cnt ().

'H-NMR (400 MHz, CROD, 25 °C, TMS):

ti= 7.05 (s, 4 HCHpneno), 7.471 754 (M, 20 H,CHpneny), 8.10 (d,Jpm = 8.7 Hz,
4 H, CHarom), 8.38 (d13‘J(H,H) = 8.7 HZ, 4 H,(:Harom), 8.57 ppm (S, 4 FCHPyridinium).

13C-NMR (100 MHz, CROD, 25 °C, TMS):

0=123.1, 125.3, 127.6, 128.2, 128.3, 129.3, 129.6, 130.1, 133.7, 183.9, 157.7,
160.6 ppm.

UV/Vis (DCM):  amax(Ere) = 362.8 (1.00), 555.2 nm (0.10).

HRMS (C58H37C|4N202): Ber.: 935.1593; = - 0.0021

Gef.: 935.1572.

CsgH36Cl14N202:4 H,0 [1006.9: Ber.: C 69.19, H 4.41, N 2.78;

Gef.: C 69.58, H 4.30, N 2.78.
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5.2.2.2 Er(30)Dyad

69

Die Reaktion findet in einer Argonatmosphare unter-wfid Wasserausschluss mit Hilfe der
Schlenktechnik statt*? 500 mg (793 pmol¥-(4-Bromphenyi2,6-diphenylpyridinio}1-(3,5
diphenyt4-phenolat) 70.4 mg (218 pmol) BINBr und 22.0 mg (95.5 pmol) Pd(OAc)
werden in 20 mLabsol. Toluol suspendiert. 1 mL Triethylamin ind zugegeben, die
Reaktionslosung 2Gtundenauf 120 °C erhitzt und nach Beendigung der Reaktion durch
Zugabe von 100 mL & HCI abgebrochen. Es wird dreimal mit je 100 mL Cki€ttrahiert,

die vereinigten organischen Phasen werden je einmal mit NaOH und dest. Wasser
gewaschen und Uber p&0O, gerocknet. Die weitere Aufreinigung erfolgt durch

Saulenchromatographie.

Saulenchromatographische Reinigung(| DCM/EtOH 40:1)

R: Wert (Al,O3, DCM/EtOH 20:1): 0.71
Ausbeute: 89 mg (81umol, 20 %)gelberFarbstoff
Schmp: > 250 °C

IR (ATR): /7 =3050.0 (W), 1619.4 (m), 1595.6 (m), 1575.6 (w), 136%), 1543.1 (w),
1493.5 (m), 1464.9 (m), 1420.8 (m), 1358.3 (w), 1241.1 (m), 1123.5 (w),2L068.
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1048.2 (w), 1029.2 (w), 1001.6 (w), 889.1 (w), 823.6 (w), 759.5 (m), 760)6
698.0(s), 673.7 (m), 673.7 cm(w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

i=5.58 (s, 2 H, OH), 7.10 ()i = 7.1 Hz, 8 HCHarom), 7.321 7.41 (m, 28 H,
CHarom), 7.74 (d. gy = 4.1 Hz, 8 HCHarom), 7.82 (d. 344 = 7.9 Hz, 4 HCHarom),
8.12 (d,* 3 n) = 7.9 Hz, 4 HCHarom), 8.24 ppm (s, 4 HZHpyridinium)-

3C-NMR (150 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

u=125.9, 128.4, 128.5, 128.9, 129.0, 129.1, 129.3, 129.6, 130.1, 130.2, 131.8, 133.4,
133.8, 135.1, 135.9, 136.7, 143.0, 14955.8, 157.0 ppm.

UV/Vis (CHCI/DBU):  @max (Ere) = 358.6 (1.00), 735.2 nm (0.22).

MS (FAB): m/z(%): 1150.6 (15), 1137.4 (8), 1117.7 (18)'F-OH], 1102.6 (85) M1*+H],
873.5 (15), 857.6 (85), 779.5 (7), 652.5 (9), 627.5 (11), 576.0 (14), 559./55104,
(62), 500.4 (9).

HRMS (CgoHsaN20y): Ber. 1102.4487; = +0.0002

Gef.: 1102.44809.
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5.2.2.3 4-(4-Bromphenyl)-2,6-bis-(4-tert-butylphenyl)pyrylium tetrafluor oborat

o® Ow

s¥¥e
=

Br

70

5.00 g (27.0 mmol)4-Brombenzaldehyd werden mit 9.50 g (54.1 mmobted-
Butylacetophenon und 10 mL PQCauf 50 °C erhitzt und zwei Stunden bei dieser
Temperatur geriihrt!® Die wahrend der Reaktion entstandene hoch viskose Substanz wird in
25mL Aceton geldst und in 90 mL kaltes Ethanol gegossen. Nach Einengung und Zugabe
von 4 mL HBR (50 % ag.) wird das Produkt als gelber Niederschlag abfiltriert, mit Ethanol

und Wasser gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 207 mg (352 pral, 2 %) gelber Feststoff

Schmp: 231-233 °C

IR (ATR): 77 = 2961.5 (w), 1739.6 (w), 1621.0 (s), 1605.1 (m), 1583.8 (s), 1564.0 (w),
1520.1 (w), 1493.7 (s), 1457.8 (m), 1410.3 (w), 1400.7 (w), 1370.1 (w), 1320.0 (w),
1303.1 (w), 1270.8 (W), 1243.7 (W), 1226.7 (m), 1196.7 (w), 1114.2 (w), 1093.8 (m),
1054.9 (s), 029.5 (s), 1008.6 (s), 981.9 (w), 955\),( 879.4 (w), 849.0 (m),
834.1(s), 777.7 (w), 763.4 (w), 747.8 (w), 727.%)( 700.0 (w), 683.9 (w),
664.8cm™ (w).
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'H-NMR (300 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

U= 1.45 (s, 18 H, CH, 7.60 (d,%Jun = 8.1 Hz, 2 H, Chlom), 7.79 (d,
*JHH =8.2Hz, 4 H, Chbheny), 8.22 (d,%Jnm = 8.1 Hz, 2 H, Chom), 8.36 (d,

13C-NMR (75 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

u= 30.9, 35.7, 77.2, 113.325.7, 127.6, 128.7, 130.9, 131.1, 131.3, 133.6, 150.6,
160.5, 170.2 ppm.

MS (FABY): m/z(%): 499.0 (68) M"].

HRMS (CsH3,°BrO"):  Ber.: 499.1637; ge=+ 0.0000

Gef.: 499.1637.

5.2.2.4 4-(4-Bromphenyl-2,6-di-(4-tert-butyl)phenylpyridini 0)-1-(3,5-dichlor-4-
phenolat)

S
(@]

Cl Cl
T O
<
=
Br
71
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207 mg (352 umol) 44-Bromphenyl)2,6-bis-(4-tert-butylphenylpyrylium tetrafluooborat
werden zusammen mit 135 nigs6 pmol) 4Amino-2,6-dichlorphenol in 2.ImL siedendem
absol.Ethanol gel6st™ Nach Zugabe von 115 mg (1.39 mmol) wasserfreiem NaOAc wird
drei Stunden unter URkfluss gertihrt. Zur hei3en Reaktionslosung wird 2.1 mL 5 % aq.
NaOH gegeben, das Ethanol wird gré3tentedstillatv entfernt. Nach dem Abkuhlen wird
dasausgefallen&kohprodukt abfiltriert, mit 1 % aq. NaOH und dest. Wasser gewaschen und
Uber Nacht bei 100 °C getrocknet. Die abschlieBende Reinigung erfolgt

sdulenchromatgraphisch

Saulenchromatographische ReiniguKgegelgel, CHG/EtOH 10:1)

R: Wert (Kieselgel, CHGJ/EtOH 10:1): 0.90

Ausbeute: 148 mg (224 pmol, 64 %) lilafarbener Feststoff

Schmp: > 250 °C

IR (ATR): /7 = 3175.7 (w), 3056.5 (w), 2961.5 (w), 2862.7 (w), 1618.7 (m), 1587.3 (m),
1548.6 (W), 1477.6 (s), 1487.6 (s), 1386.1 (w), 1360.0 (w), 1262.6 (w), 1238.6 (w),
1162.3 (W), 1106.0 (w), 1091.7 (w), 1075.1 (w), 1044.1 (w), 1029.2 (w), 1016.2 (w),
1002.0 (m), 84.1 (w), 905.8 (w), 874.6 (w), 823.9 (s), 795.7 (s), 769.7 (w), 751.8 (m),
663.5 cn (w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}4, 25 °C, TMS):

0= 1.30 (s, 18 H, Ck), 6.54 (s, 2 H, Chheno), 7.21 (d,Jp1,14) = 8.7 Hz, 4 H, Chkom),
7.42 (d,3J41 = 8.7 Hz, 4 H, Chom), 7.69 (d,*J4144) = 8.8 Hz, 2 H, Chom), 7.75 (d,
%)t = 8.8 Hz, 2 H, Chlom), 7.98 ppm (s, 2 H, Chridin)-
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13C-NMR (100 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

U= 31.0, 35.0, 116.2, 124.6, 125.1, 125.9, 126.2, 127.7, 128.9, 129®, 132.6,
133.3, 153.7, 154.6, 158.1, 163.9 ppm.

UV/Vis (CHCL):  @&nax(Ere) = 324.6 (1.00), 622.6 nm (0.08).

MS (FAB*): m/z(%): 1318.2 (5) [2M*+H], 660.2 (100) M1*+H], 644.2 (15) M1*-CHa).

HRMS (C37H3sBrCI,NO): Ber.: 660.1260; &e=-0.0008

Gef.: 660.1252.

C3/H3BrCI,NO A 0 . ,6 [668.5: Ber.: C66.48 H 528, N 2.10;

Gef.: C 66.87, H 5.60, N 1.75.
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5.2.2.5 Dyad 72

72

Die Reaktion findet in Argonatmosphare unter Lufhd Feuchtigkeitsausschluss statt. In
12mL absol. Toluol werden 110 mg (167 pmol¥-(4-Bromphenyi2,6-di-(4-tert-
butyl)phenylpyridinio)1-(3,5-dichlor-4-phenolat)geldst und erhitzt“*? Bei 70 °C werden
14.6 mg (64.2 pmol) Pd(OAgund 48.0 mg (147 upmol) Tetrabutylammoniumbromid, bei
100 °C wird 0.58 mL Triethylamin zugegeben. Die Reaktion erfolgt bei 120 °C innerhalb von
16 Stunden. Nach dem Abkuhlen wird auf 70 mi HCI gegossen, mit CHglextrahiert,

die organische Phase wirditmr2 m NaOH und dest. Wasser gewaschen, tber MgSO

getrocknet und saulenchromatographisch gereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHHEDH 10:1)

R: Wert (Kieselgel, CHGJ/EtOH 10:1): 0.11

Ausbeute: 14.0 mg (12.1 pmol, 7 %) lilafarber Feststoff

Schmp: > 300 °C
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IR (ATR): A = 2963.6 (w), 1616.2 (m), 1602.1 (s), 1562.5 (w), 1525.7 (s), 1504.3 (s),
1488.2 (s), 1435.7 (w), 1394.2 (w), 1363.2 (W), 1246.3 (W), 1246.3 (m), 1201.9 (W),
1154.0 (w), 1104.4 (w), 1060.3 (w), 1041.6 (w), 1023.2 (W), 1002.6 (w), 888.5 (w),
864.7 (W), 8294 (s), 821.9 (s), 790.0 (m), 763.9 (w), 750.0 (m), 735.3 (W), 698.1 (W),
668.4 cnit ().

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

U= 1.27 (s, 36 H, CH), 6.53 (S, 4 H, Chheny), 7.21 (d,°Jpi ) = 8.6 Hz, 8 H, Cin.
Butylpheny), 7-40 (d,2 i) = 8.6 Hz, 8 H, Clirsuyipheny), 7.86 (d,2J4i) = 8.6 Hz, 4 H,
CHarom), 7.95 (d,g\](H‘H) = 8.6 HZ, 4 H, C'a"om), 8.04 ppm (S, 4 H, Qi;'ridinium).

UV/Vis (CHCL):  amax (O = 366 (63400), 622 nm (5500).

MS (FAB): miz (%): 1177.2 (0.01) N +OH], 1158.1 (0.04) ¥, 1144.1 (0.01), 996.0
(0.01), 765.2 (0.05), 612.2 (0.05).

HRMS (C74Hss>>Cl5*'CIN,0y): Ber.: 1158.4026 a&e=+0.0019

Gef: 1158.4045.

C74He6sClaN202-3 H,0 [1210.4:  Ber.: C 73.26, H 6.15, N 2.31;

Gef.: C73.22, H 5.86, N 2.21.
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5.2.2.6 2,6-Bis-(4-tert-butyl-phenyl)-4-phenylpyrylium tetrafluor oborat “*

73

Die Reaktion wird unter Argonatmosphare gehandhabt. 1.00 g (5.67 mntelt- 4
Butylacetophenon wird zusammen mit 300 mg (2.84 mmol) Benzaldehyd vorgelegt und
langsam tropfenweise bei RT mit 0.84 mL (6.81 mmol)-BEL versetzt. Es wird eine
weitere Stunde bei RT gerthrt, anschlieRend wird die Lé6sung zwei Stunden auf 90 °C erhitzt.
Nach dem Abkihlen wird die hochviskose Reaktionsmischung in 20 p@. detgossen, der

dabei entstehende Niederschlag abfiltriert, mit vielOEgewaschen und irfreinvakuum

getrocknet.
Ausbeute: 356 mg (700 umol, 25 %) dunkelgelber Feststoff
Schmp: > 250 °C(Lit: 25871 260 °C)

IR (ATR): /A = 2963.2 (w), 1619.0 (s), 1600.0 (m), 1494.7 (s), 1463.0 (m), 1405.8 (w),
1369.4 (W), 1318.8 (W), 1302.4 (w), 1270.3 (m), 1245.7 (w), 1223.8 (m), 1194.9 (w),
1165.4 (w), 1135.0 (w), 1114.3 (w), 1056.5 (m), 1045.8 (s), 1033.1 (s), 1009.6 (m),
998.3 (m), 98.6 (W), 953.3 (w), 877.9 (w), 847.9n}, 833.8 (w), 818.1 (w),
770.9(m), 747.2 (W), 720.2 (W), 702.6 (W), 684.4 Cifw).
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'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

li=1.40 (s, 18 H, CH), 7.42i 7.51 (m, 3 H, Clheny), 7.74 (d3J411y = 8.5 Hz, 4 H,
CHarom), 827' 830 (m, 2 H, CHheny), 829 (d,SJ(H’H) = 85 HZ, 4 H, Cla"om), 851
ppm (S, 2 H, ClIdyrylium)-

13C-NMR (150 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

u= 30.9, 357, 114.0, 128, 127.5, 128.5, 129.8, 130.2, 132.3, 135.0, 160.2, 165.6,
170.2 ppm.

UV/Vis (CHCh):  amax(Ere) = 376.2 (1.00), 439.6 nm (0.78).

Fluoreszenz(CHCly): Amax (Ire)) = 490.4 nm (1.00).

Fluoreszenzquantenausbeut€CHCI3, asxc = 439 NME439 nm /1 en= 0.0186 ReferenzS-13

mita = 1.00): 0.51.

MS (FABY):  m/z(%): 421.3 (DO) M*].
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5.2.2.7 4-{2,6-Bis[4-(tert-butyl)phenyl]-4-phenylpyridinio }-2,6-dichlor phenolat

©)
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In 19 mL siedenderabsol.Ethanol werden 200 mg (393 umol) ZBs-(4-tert-butyl-phenyl}
4-phenypyrylium tetrafluooborat und 121 mg (684 pmol)-Amino-2,6-dichlorphenol
suspendiert!*® Nach Zugabe von 104 mg (1.26 mmol) wasserfreiem NaOAc wird drei
Stunden refluxiert. Nach Beendigung der Reaktion wird zur heiRen Reaktiorgs@soih 5

% ag. NaOH gegeben, dé&thanol destillativ entfernt und der ausgefallene Niederschlag
abfiltriert. Der Filterkuchen wird mit je 50 mL 1 % ag. NaOH undtdégasser gewaschen
und bei 100C getrocknet. AbschlieRend erfolgt eine sdulenchromatogemhReinigung.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgeh@H#ELOH 12:1)

R: Wert (Kieselgel, CHCI,/EtOH 12:1): 0.39

Ausbeute: 53.0 mg (91.3 umol, 23 %) lilafarbener Feststoff

Schmp: 292-294 °C

IR (ATR): /7 =2961.0 (w), 1618.6 (m), 1549.2 (m), 1517.3 (s), 1485.9 (m), 1417.8 (w),
1395.3 (w), 1361.2 (w), 1260.6 (m), 1151.3 (w), 1102.3 (w), 1060.5 (w), 1041.3 (w),

1023.3 (w), 889.0 (w), 869.7 (w), 836.9 (w), 826.9 (m)0.49(m), 764.7 (s),
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744.1(m), 734.8 (W, 717.7 (w), 688.7 (w), 658.2wj, 638.5 (w), 620.0 (w),
607.8cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

= 1.30 (s, 18 H, Ch), 6.55 (S, 2 H, Chheno), 7.22 (d,° gy = 8.5 Hz, 4 H, Chi
Butylphenyba 7.41 (d,3J(H,H) =8.5 HZ, 4 H1 C't'ért—ButyIphenyD, 7.601 7.64 (m, 3 H, CHhenyby
7.82 (d,* 3 n) = 8.0 Hz, 2 H, Clgheny), 8.01 ppm (s, 2 H, CHriay).

3C-NMR (150 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

U= 31.0, 35.0, 116.5, 124.6, 125.4, 126.0, 126.1, 127.7, 128.9, 129.9, 130.0, 132.5,
133.8,154.5, 155.2, 157.9, 163.7 ppm.

UV/Vis (CHCL):  amax (Ere) =310.8 (1.00), 603.2 nm (0.11).

MS (FAB*): m/z(%): 1161.1 (3) [M*+H], 596 (3), M*+OH], 580 (100) M*+H], 564 (10)
[M*-CHg], 548 (3), 523 (3), 420 (3).

HRMS (C37H3¢CI,NO): Ber.:580.2174; a@=-0.0018

Gef.: 580.2156.

C37H3sCI2NO-H,0 [597.2: Ber.: C 74.24, H 6.23, N 2.34;

Gef.: C 74.10, H 6.15, N 2.07.
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5.2.2.8 4,9-Bis(4-trimethylsilanyleth inylphenyl)diamantan

= A=
a D \

75

Unter Argon werden in 40 mL abls THF 4,9Di(4-iodophenyl)diamantan (300 mg,
507pumol), PPh (31.4 mg, 121 pmol), Cul (24.0 mg, 123 pl) und Pd(PP$).Cl, (121 mg,

173 umol) suspendiert, anschlieend werden Ethinyltrimethylsilan (2.86 mL, 20.3 mmol) un
20 mL Triethylamin bei RT zugetropft® Das Reaktionsgemisch wird Bundenbei RT
gerahrt, dann werden nochmals 0.8 mL (5.6 mmol) Ethinyltrimethylsilan zugetropft und es
wird 6 Stundenauf 80 °C erhitzt. Die Reaktionslosung wird anschliel3end in 100 mL dest.
Wasser gegossen und dreimal mit je 100 mL GHitrahiert. Nach Trocknung Uber 0,

und der Entfernung des Losungsmittels folgt eine sdulenchromatographische Reinigung.

Saulenchomatographische Reinigung (Kieselgel, LLH/Isohexan 1:10)

Rt Wert (Kieselgel, CHCI,/Isohexan 1:10): 0.19

Ausbeute: 96.0 mg (180 umol, 36 %) farbloser, kristalliner Feststoff

Schmp: > 300 °C

IR (ATR): 77 =2881.1 (w), 2361.2 (w), 2157.6 (w), 1499.2 (w), 1459.3 (w), 1252.4 (m),
1112.6 (w), 1074.2 (w), 1048.2 (w), 1018.4 (w), 985, (866.0 (s), 830.6 (s),
797.4(m), 758.0 (m), 699.4 cth(w).
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'H-NMR (400 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

u=0.24 (s, 18 H, SiC§}, 1.93i 1.95 (m, 18 HCH> piamantag, 7-32 (d,3J(H,H) =7.4 Hz,
4 H, CHpneny), 7.42 ppm (d?J(H,H) = 7.4 Hz, 4 HCHpheny).

13C-NMR (100 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

= 0.0, 34.3,37.3, 43.2, 93.4, 105.3, 120.2, 125.0, 131.7, 151.0 ppm.
MS (EI"):  miz(%): 532.1 (60) 1], 571.1 (100), 251.2 (70).

HRMS (CzgH44Sh): Ber.: 532.2982; go=-0.0003

Gef.: 532.2979.

5.2.2.9 4,9Bis(4-ethinylphenyl)diamantan

A= atay

76

96.0 mg (180 pmol) 4;Bis(4-trimethylsilanyletihnylphenyl)diamantan werden in 11 mL
THF gelost.*® 0.8 mL (0.8 mmol,  in THF) BwNF werden zugegeben und eine Minute
bei RT geruhrt. Durch Zugabe von 30 mL dest. Wasser wird die Reaktion abgebtiehen,
Reaktionslosung dreimal mit je 30 mL CH@xtrahiert, die vereinigtearganischerPhasen
werden Uber N&O, getrocknet, das Losungsmittel wird entfernt und das Rohprodukt durch

Saulenchromatographie gereinigt.
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Saulenchromatographische Reinigung (klgsl, CHCIl./Isohexan 1:9)

R: Wert (Kieselgel, CHCI,/Isohexan 1:9): 0.28
Ausbeute: 30 mg (77 pumol, 43 %) farbloser, kristalliner Feststoff
Schmp: > 300 °C

IR (ATR): 77 =3276.1 (m), 2911.4 (w), 2878.0 (m), 2848.2 (w), 1604.2 (w), 1500.4 (w),
1460.1 (w), 1435.1 (w), 1336.2 (w), 1287.6 (w), 1269.9 (w), 1226.9 (w), 1115.7 (w),
1073.8 (w), 1048.3 (w), 1014.4 (w), 983.8 (w), 949w, (836.0 (s), 797.6 (m),
737.6(w), 670.7cm* (s).

'H-NMR (300 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

0=1.97i 1.99 (m, 18 HCHopiamanta) » 3. 05 (s, 23Jy=8BHLH) ,
4 H, CHpheny), 7.48 ppm (d33 1) = 8.3 Hz, 4 HCHpneny).

13C-NMR (75 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

U=34.4,37.343.2,77.2,83.8,119.2, 125.2, 132.0, 151.4 ppm.

MS (EI"):  m/z(%): 388.2 (100)M"].

HRMS (CzoHasg): Ber.: 388.2191; o=+ 0.0000

Gef.: 388.2191.
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5.2.2.104,9-Bis(4-cyanidophenyl)diamantan

NC ﬁg CN

77

In 14 mL DMF werden 730 mg (1.23 mmol) 4%(4-iodophenyl)diamantan zusammen mit
34 mg (3.54 mmol) CuCN geldst und drei Stunderer Rickfluss gerthrt®® Nach dem
Abkuhlen wird auf 60 mL Eiswasser/konz. pKLO:1) gegossen und ca. 20 Min. geruhrt.
AnschlieRend wird dreimal mit je 100 mL DCM extrahiert, die vereinigten organischen
Phasen werden mit 100 mLM2HCI gewaschen, Gber B8O, getrocknet und das Rohprodukt
saulenchromatographisch aufgereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, Gohexan 5:1)

R: Wert (Kieselgel, CHGJ): 0.67
Ausbeute: 367 mg (937 umol, 76 %) farbloser, kristalliner Feststoff
Schmp: > 300 °C

IR (ATR): 7 =2917.3 (m), 2897.6 (m), 2878.4 (m), 2868.3 (m), 2847.7 (m), 2231.8 (m),
1605.5 (m), 1504.4nf), 1461.5 (w), 1440.1 (w), 1398.4 (w), 1398.4 (w), 1376.0 (W),
1352.0 (w), 1294.4 (w), 1269.8 (w), 1179.5 (m), 1112.1 (w), 1075.1 (m), 1049.8 (m),
1020.5 (w), 85.8 (n), 954.0 (m), 836.1 (s), 797c2™ (S).
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'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

u= 19871 2.03 (m, 18 H, CH Diamanta% 7.51 (d!g‘](HyH): 8.7 Hz, 4 H, Cla'rom),
7.64ppm (d,3J(H,H) = 8.7 Hz, 4 HCHarom).

3C-NMR (150 MHz, CDC}, 25 °C,TMS):

l=34.8, 37.0, 42.9, 109.5, 119.1, 126.0, 132.0, 155.6 ppm.
MS (EI"):  m/z(%): 390.2 (100)¥1*], 288.2 (10), 194.2 (12), 116.1 (10).

HRMS (CagH26Ny): Ber.: 390.2096; go=-0.0009

Gef.: 390.2087.
CogHoeN>2 [3902 Ber.: C 86.12, H6.71, N 7.17;

Gef.: C85.73, H6.72, N 7.14.

5.2.2.114,9-Bis(4-formylphenyl)diamantan

OO

78

4,9-Bis(4-cyanidophenyl)diamantan (340 mg, 871 umol) werden in Argonatmosphére in
27mL absol.DCM suspendiert und auf 4 °C abgekifit) Innerhalb von 10 Min. werden
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5.44mL DIBAL-H (1 m in Hexan)zu getropft anschlieend die Reaktionslosung bei RT drei
Stunden gerihrt. Nach Beendigung der Reaktion wird das Reaktionsgemisch langsam in 100
mL einer 1:3Mischung aus 21 HCI und Eiswasser gegossen, 20 Men geruhrt, dreimal

mit je 100mL CHCl; extrahiert, UbeNaSO, getrocknet und durch Saulenchromatographie

gereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHCI

R: Wert (Kieselgel, CHC)): 0.49
Ausbeute: 238 mg (60.6 pumol, 95 %) farbloser, kristalliner Feststoff
Schmp: > 300 °C

IR (ATR): /7 = 2920.6 (w), 2873.7 (W), 2850.9 (w), 1696.0 (m), 1685.5 (m), 1601.7 (m),
1568.8 (m), 1457.9 (w), 1441.9 (w), 1413.9 (w), 1395.5 (w), 1305.5 (w), 1266.3 (w),
1217.7 (m), 1190.4 (w), 1172.7 (m), 1113.0 (w), 1070.5 (m), 1051.4 (m)7 981,
827.8 (s), 797.2s], 730.1 (w), 714.8 (s), 664cH* (m).

'H-NMR (400 MHz, CDC}4, 25 °C, TMS):

lj: 200 (m, 18 H,CHZ Diamantal), 757 (d,sJ(H’H) = 82 HZ, 4 H,CHarom), 785 (d,
3J(H,H) = 8.3Hz, 4 H,CHarom), 9.99 ppm (s, 2 HCHAIdehyd)-

13C-NMR (100 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

u=35.0, 37.1, 43.0, 125.8, 129.8, 133.0, 134.2, 157.5, 192.1 ppm.

MS (EI"):  miz(%): 396.2 (100)¥1*], 291.2 (9), 197.3 (42).
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HRMS (CygH250,): Ber.: 396.2089; go=- 0.0006

Gef.: 396.2083.

5.2.2.124,4’-[4,9-Diphenyl-diamantyl]bis(2,6-diphenyl)pyrylium perchlorat

79

4.30 g (35.8 mmol, 4.48 mL) Acetophenon wird mit 179 mg (451 prdo®Di(4-
formylpheny)diamantan in 1.8 mL Eisessig uf® mL Acetanhydrid suspendieft® 0.54

mL wassrige HCI@L6sung (60%) wird langsam zugetropft, anschlie3end wird 90 Minuten
unter Ruckfluss geruhrt, wobei sich die Losung braun farbt. Nach dem Abkuhlen wird das
Reaktionsgmisch auf 80 mL ED getropft, der dabei entstehende gelbe Niederschlag wird
abfiltriert, mit viel Ether gewaschen, ikeinvakuungetrocknet und unter Argon aufbewahrt.

Wegen desnbdglicherweiseexplosiven Charakters vof® wird keine weitere Reinigung oder

Charakterisierung vorgenommen vor der nachsten Umsetzung.
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5.2.2.13Dyad 80

80

In 9 mL absol.Ethanol werden 180 mg (223 uma@1® und 178 mg (682 umol) 2;Biphenyt
4-aminophenol suspendieif® Nach Zugabe von 40 mgasserfreiemNaOAc wird drei
Stunden unter Ruckfluss erhitzt, wobei ethenkelgriine Losung entsteht. Diese wird nach
dem Abkihlen in 100 mL CHghegossen, mit 100 mL ®@ NaOH und zweimal mit je 100
mL dest. Wasser gewaschen, Uber JS@)y getrocknet und Uber basisch aktiviertem@yl
filtriert, wobei die Produktfraktion nach Earnung der Nebenprodukte von dem@d mit
CHCl; extrahiert wird.

Saulenchromatographische Reinigung;(| CHCEL/EtOH 50:1)

R: Wert (Al,03, CHCE/EtOH 50:1): 0.00

Ausbeute: 10 mg (7.8 umol, 3 % Ausbeute an®.2.12und5.2.2.13 griner Feststoff

IR (ATR): /4 = 2880.9 (w), 1619.0 (m), 1596.9 (m), 1493.9 (w), 1463.9 (w), 1421.0 (m),
1354.7 (w), 1243.3 (w), 1119.0 (w), 1074.4 (w), 1027.9 (w), 985.0 (w), 887.0 (W),
839.9 (W), 760.8 (m), 743.1 (W), 732.9 (W), 698.0 (s), 674.1 (W), 659°0(an
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'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

= 2.00i 2.03 (M, 18 HCH piamantad, 7-14 (d,2 gy = 7.3 Hz, 8 HCHpneny), 7.25
(s, 4 H,CHarom), 7.29 (t,° 3y = 7.4 Hz, 8 HCHpheny), 7.34 (1,3 = 7.5 Hz, 8 H,
CHpheny), 7.401 7.42 (m, 12 H.CHpneny), 7.60 (d,*Jpi ) = 8.8 Hz, 4 H,CHarom),
7.66i 7.67 (M, 8 HCHpheny), 7.95 (d,2J444) = 8.8 Hz, 4 HCHarom), 8.18 ppm (s, 4
H, CHpyriay).

13C-NMR (150 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

u= 34.8, 37.1, 43.0, 125.5, 126.6, 128.3, 128.5, 128.7, 12993, 129.4, 129.9,
130.1, 133.6, 155.5, 156.0, 156.8 ppm.

MS (FAB): miz (%): 1304.6 (3) M*+OH], 1288.8 (7) M*+H], 1060.3 (2), 1043.7 (7),
644.5 (14), 552.5 (4).

HRMS (CggH74N205): Ber.: 1288.5862; &=+ 0.0007

Gef.: 1288.58609.

5.2.2.144-Acetyl-4-phenylheptandinitril “*

NC CN

81
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Zu 64mL tert-Butanol werden 34.ML (258 mmol) Phenjaceton und 6.4tL einer 40%
Losung aus Triton B in Methanalegeben.Danach wird langsam 3#mL (516mmol)
Acrylnitril zugetropft, wobei mit Hilfe eines Eisbades die Temperatur untéC28ehalten
wird. Anschlielend wird eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Der farblose Niederschlag

wird abfiltriert, mit viel Methanobewaschen und das Prod@&Htaus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 44.3g (185mmol, 74 %) farbloser kristalliner Feststoff

'H-NMR (600 MHz,CDCls, 25 °C, TMS):

U=1.98 (s, 3 H, Ch), 2.00- 2.09 (m, 2 H, Ch), 2.18- 2.27 (m, 2 H, Ch), 2.31-
2.39 (m, 2 H, Ch), 2.42i 2.49 (m, 2 H, Ch), 7.15 (d.2 I = 7.7Hz, 2 H, CHbneny),
7.39 (t,33pn = 7.7Hz, 1 H, Chbheny), 7.45 ppm (t3Jn) = 7.7Hz, 2 H, Chbheny).

13C-NMR (150 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

u=12.5, 26.0, 28.6, 58.2, 118.7, 126.2, 128.6, 129.7, 138.2, 207.7 ppm.

MS (EI"):  m/z(%): 240 (1) M*], 200.2 (14), 170. 2 (6), 158.2 (25), 129.1 (13), 115.1 (8),
91.1 (5), 43.0 (10).

HRMS (Ci5H16N20): Ber.: 240.1263; o=+ 0.0003

Gef.: 240.1266.
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5.2.2.153-Acetyl-3-phenyl-1,5-pentandicarbonsaure*®

HO,C CO,H

82

Zu 1199 (494mmol) 81 wird unter starken Rihren eine Losung aus §4KOH (85 %)in

550mL dest. Wasser zugegeben und 18 Stunden unter Ruckfluss gerihrt. Nach dem
Abkuhlen wird Aktivkohle zugegeben und die Suspen durch Kieselgur filtriert. Daraufhin

wird das Filtrat mit konzentrierter Salzsdure stark sapeFWert = 1) eingestellt. Der

entstandene Niederschlag wird abfiltriert und das Progi2iatis dest. Wasser umkristallisiert.

Ausbeute: 1269 (453mmol, 92%) farbloser Feststoff

'H-NMR (400 MHz, Acetords, 25 °C, TMS):

U=1.89 (s, 3 H, Ch), 2.06- 2.16 (m, 4 H, Ch)), 2.27- 2.36 (m, 4 H, Ch)), 7.29i
7.35 (M, 3 H, Cloheny), 7.38i 7.49 ppm (M, 2 H, Chheny).

3C-NMR (75 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

u=26.1, 28.4, 29.2, 59.0, 127.7, 128.2, 129.9, 142.3, 174.3, 209.4 ppm.

MS (EI):  m/z(%): 277.1 (100)§1*], 260.1 (9), 205.112), 187.1 (5).
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HRMS (Cy5H10s): Ber.: 278.1154; g=-0.0034

Gef.: 278.1120.

5.2.2.164-Acetyl-4-phenylcyclohexanon®®

83

Zu 123g (442mmol) 82 werden 226 (209mL, 2.21mol) Essigsaureanhydrid und 1.§1
(12.4mmol) Kaliumacetat gegeben und zwei Stunden unter Ruckfluss gerihrt. Die
entstmdene Essigsdure wird unter Normaldruck abdestilliert. Danach wird eine
fraktionierende Destillation imFeinvakuum bei einer Olbadtemperatur von 23D
durchgefiihrt, wobei ein gelblicher Feststoff und ein gelbliches Ol isoliert werden. Das Ol und
der Festwff werden kombiniert, aus-Hexan umkristallisiert, heil filtriert und in bet°C

auskristallisiert.

Ausbeute: 10.7g (49.7mmol, 11%) farbloser Feststoff

'H-NMR (600 MHz, CDC}4, 25 °C, TMS):

=201 (s, 3H, Ch, 2.30- 2.38 (m, 2 H, Ch)), 2.38- 2.46 (m, 2 H, Ch), 2.47-
2.55 (m, 2 H, CH), 2.58- 2.65 (m, 2 H, Ch)), 7.33 (m, 1 H, Clpheny), 7.35- 7.38 (m,
2 H, CHbheny), 7.42 ppm (t2J4i 1) = 7.6Hz, 2 H, Chbneny).
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13C-NMR (150 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

u=25.2,32.7,38.1, 55.4, 126.3, 127.7, 129.3, 139.2, 209.8, 210.7 ppm.

MS (EI"):  miz(%): 216.2 (6) M'], 174.2 (85), 131.2 (36), 115.2 (22), 105.1 (22), 91.1
(100), 69.1 (10), 55.0 (18), 43.0 (18).

HRMS (C14H1602): Ber.: 216.1150; g=-0.0017

Gef: 216.1133.

5.2.2.171-Hydroxy -4-phenylbicyclo[2.2.2]octan3-on “°)

@-@m

O

84

Zu einer Losung aus 20¢0(213mmol) KOH (85 %)in 52 mL Ethanol werden unter Rihren
langsam 10.9 (49.7mmol) 83 zugegeben und dann bei Raumtemperatur tber Nacht gerihrt.
Danach werden 15@L dest. Wasser zugegeben, das ausgefallene Pr8dualifiltriert, mit

dest. Wasser gewaschen und zwei Tage im Exsikkator Gbep @a®akuum getrocknet.

Ausbeute: 7.569 (35.0mmol, 70%) hellbrauner, kristalliner Feststoff
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'H-NMR (400 MHz, CQCl,, 25 °C, TMS):

t=1.81-1.92 (M, 2 H, Ch), 1.92- 2.04 (M, 2 H, Ch), 2.04- 2.16 (m, 2 H, CH),
2.16-2.30 (M, 2 H, Ch), 2.55 (s, 2 H, CB), 7.17 (M, 2 H, Cloheny), 7.25 (M, 1 H,
CHPheny), 729' 737 ppm (m, 2 H, Cb‘]eny)

13C-NMR (100 MHz, CQCly, 25 °C, TMS):

u=29.8, 34.1, 52.6, 70.4, 110.6, 127.2, 128.0, 12814.0, 211.1 ppm.

MS (EI"):  miz(%): 216.2 (34) '], 172.2 (54), 156.2 (100), 130.2 (56), 115.2 (38), 91.1
(44).

HRMS (C14H1602): Ber.: 216.1150; g=-0.0014

Gef.: 216.1136.

5.2.2.181-Hydroxy -4-phenylbicyclo[2.2.2pctan “®

O-Pr-o

85

Zu 7.56g (35.0mmol) 84 wird 45.0mL (46.4g, 0.930mol) Hydrazinhydrat gegeben und
funf Stunden unter Ruckfluss gertihrt. Nach dem Abkuhlen werden unter Eiskthlurg 9.83
(175mmol) gepulvertes KOHB85 %) und 61.0mL (68.3g, 0.644mol) Diethylenglycol
zugegeben. Es wird eine Stunde auf 1CCerhitzt, danach zwei Stunden auf 220) wobei

nicht umgesetztes Hyalrin abdestilliert wird. Das Rohprodukt wird Gber Nacht bei 230
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unter Ruckfluss gertihrt und nach dem ABblen auf 300nL dest. Wasser gegossen. Das
Rohprodukt wird dreimal mit je 20@L Diethylether extrahiert. Die kombinierten
organischen Phasen werden einmal mit ml01m HCI gewaschen, mit Natriumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Das @#kbd5 wird aus Cyclohexan

umkristallisiert.

Ausbeute: 3.15¢g (15.6mmol, 45%) farbloser Feststoff

'H-NMR (300 MHz, CDCly, 25 °C, TMS):

U=1.23(s, 1 H, OH), 1.661.80 (m, 6 H, Ch), 1.87i 2.03 (m, 6 H, CH), 7.08-
7.20 (M, 1 H, Cloheny), 7.20- 7.37 ppm (M, 4 H, Chheny)-

13C-NMR (75 MHz,CD,Cl,, 25 °C, TMS):

u=27.5, 34.1, 34.9, 69.9, 126.0, 126.2, 128.6 ppm.

MS (EI"):  miz(%): 202.3 (38) 1'], 145.2 (21), 132.2 (100), 130.2 (32)17.2 (23), 91.1
(22).

HRMS (C14H150): Ber.: 202.1358; p=-0.0012

Gef.: 202.1346.
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5.2.2.191,4-Diphenylbicyclo[2.2.2pctan )

O~

86

Unter Argon Schutzgasatmosphéare wird 31@.5.6mmol) 85 in 360mL Benzol geldst und

unter Ruhren 3.660L (6.61g, 67.4mmol) konz. HSO, zugetropft Danach wird die Lésung

vier Stunden unter Rickfluss gerihrt und nach dem Abkihlen mimB3@est. Wasser
versetzt. Das Benzol wird in einem Scheidetrichter abgetrennt und die wassrige Phase dreimal
mit je 110mL Dichlormethan gewaschen. Die kombiniertgganischen Phasen werden mit
NaSO, getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Die Reinigung des Prodkesolgt

saulenchromatographisch.

SéaulenchromatographiscReinigung(Kieselgel, CHGJ)

R: Wert (Kieselgel, CHGJ): 0.92
Ausbeute: 1.349g (5.20mmol, 33 %) farbloser Feststoff

'H-NMR (400 MHz, CD}Cly, 25 °C, TMS):

U=1.97 (s, 12 H, Ch, 7.17 (M, 2 H, Clheny), 7.30 (M, 4 H, Clpheny), 7.34- 7.41
ppm (M, 4H, CHeheny).

13C-NMR (100 MHz, CBCl,, 25 °C, TMS):

u=33.4, 35.5, 126.1, 128.6, 150.6 ppm.
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MS (EI'):  miz (%): 262.3 (92) M'], 233.3 (12), 158.2 (12), 132.2 (100), 130.2 (82),
117.2 (25), 115.1 (19), 91.1 (17).

HRMS (C20H22): Ber.: 262.1721; = - 0.0011

Gef.: 262.1710.

5.2.2.204,9-Di(4-iodphenyl)bicyclo[2.2.2]octan

aOa%as

87

Unter ArgonSchutzgasatmosphare werden 375 (8.72mmol)
(Bis(trifluoracetoxy)iod)benzol und 1.11g (4.40mmol) L in einem ausgeheizten
Schlenkkolben vorgelegt und in Bi frisch destiliertem Chloroform geléstes 1.4
Diphenylbicyclo[2.2.2]octar(1.22g, 4.65mmol) zugegeber*® Nach 160Minuten Riihren

bei Raumtemperatur werden Bi. dest. Wasser zugegeben und unter Rihren so lang
N&S;04 zugegeben bis das Gemisch entfarbt ist. Die wassrige Phase wird abgetrennt, die
organische Phase mit dest. Wasser gewaschen, p8Ngetrocknet und das Losungsmittel

entfernt. Das Produki87 wird aus Chlorbenzol umkristallisiert und irfeinvakuum

getrocknet.
Ausbeute: 1.05¢g (2.05mmol, 44%) farbloser Feststoff
Schmp: > 300°C
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IR (ATR): 77 =2935.1 (w), 2857.6 (W), 2360.7 (vs), 2341.1 (s), 1558.9 (w), 15¢@)3
1485.2 (w), 1456.4 (w), 1389.5 (w), 1056.3 (w), 1004.1 (w), 989.3 (m), 810.0 (m),
757.8 (vw), 709.8 (w), 689.6 (w), 668.0 ¢(m).

'H-NMR (400 MHz, CQCl,, 25 °C, TMS):

i=1.92 (s, 12 H, CH, 7.13 (M, 4 H, Chheny), 7.63 ppm (M, 4 H, Chieny).

13C-NMR (100 MHz, CBCl,, 25 °C, TMS):

u=33.0, 35.5,91.2, 128.4, 137.6, 150.2 ppm.

MS (EI"):  miz(%): 513.8 (92) '], 388.1 (6), 258.1 (100), 256.0 (20), 217.0 (13), 129.1
(30), 115.1 (14).

HRMS (CZOHZOIZ): Ber.: 513.9654; Qo=+ 0.0002

Gef.: 513.9656.

Con20|2 [5139] Ber.: C 4672, H 392,

Gef.. C47.42, H 4.09.

5.2.2.211,4-Bis(4-cyanophenyl)bicyclo[2.2.2pctan

88
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In 14.5 mL NMP werden 798 mg (8.90 mmol) @y und 1.10 g (24 mmol) 1,4Bis(4-
iodophenylpicyclo[2.2.2]octan geldst und auf 200 °C erhitZf. Nach sieben Stunden wird
300mL Toluol zugegeben. Die Reaktionslosung wijelweils einmal mit 250 mL
Ethylendiaminlésung (7.5 %09 und dest. Wasser gewaschen und UbefSNagetrocknet.
Nach de Entfernung des Losungsmittadsfolgt abschlielend eine saulenchromatographische

Reinigung

Saulenchromatographische Reinigung (Klgsl, CHC}/Isohexan 4:1)

Rt Wert (Kieselgel, CHCY/Isohexan 4:1): 0.56

Ausbeute: 210 mg (672 umol, 31 %) farbloser Feststoff

'H-NMR (200 MHz, CDC}4, 25 °C, TMS):

U= 1.98 (s, 12 H, Ch), 7.46 (td,*Jji 4y = 8.9 Hz,"Jp144y = 1.8 HZ, 4 H, Clheny), 7.61
ppm (td,2Jg 4y = 8.9 Hz,"Ji ) = 1.8 Hz, 4 H, Clrheny).

MS (EI):  m/z(%): 312.2 (100)}1"], 283.2 (8), 155.1 (65), 116.1 (24).

HRMS (CaoHaoNo): Ber.. 312.1626; 2e= +0.0003

Gef.: 312.1629.
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5.2.2.221 ,4-Bis(4-formylphenyl)bicyclo[2.2.2]octan

223 mg (46 pmol) 1,4Bis(4-cyanophenybicyclo[2.2.2]octan werden in 3.6 mL GEl,
gelost und auf 0 °C abgekiht? 1.62 mL (1.62 mmol) DIBAEH (1 M in n-Hexan) werden
langsamzu getropft Die Reaktion erfolgt anschlieBend bei RT. Nach drei Stunden wird die
Reaktionslosung auf 10 mLv HCI und Eis gegossen, eine Stunde geruhrt und dig€CGH
Phase abgetrennt. Die wassrige Phase wird dreimal mit je 50 mCICéktrahiert. Nach
dem Waschen der vereinigten organischen Phasen mit gesattigter pabi€i@g und dest.

Wasser, wird Uber N8O, getrocknet und saulenchromatographisch aufgereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHohexan 4:1)

R: Wert (Kieselgel, CHC{/Isohexan 4:1): 0.29

Ausbeute: 228 mg (716 pumol, 100 %) farbloser Feststoff

'H-NMR (200 MHz, CDC}4, 25 °C, TMS):

U= 2.03 (s, 12 H, CB, 7.54 (d,3)Jun = 8.4 Hz, 4 H, Chheny), 7.84 (d,
%)) =8.4Hz, 4 H, Chbheny), 9.99 ppm (s, 2 H, CHO).

MS (EI"):  miz(%): 318.2 (100)¥1*], 289.2 (5), 160.2 (45), 130.1 (25), 91.1 (12).
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HRMS (C22H220,): Ber.: 318.1620; &e=-0.0011

Gef.: 318.1609.

5.2.2.233-[4-(4-{4-[3-Oxo0-1-(2-0x0-2-phenylethyl)-3-phenylpropyl]phenyl} bicyclo
[2.2.2]oct1-yl)-phenyl]-1,5-diphenylpentan-1,5-dion

90

176 mg (553 umol) 1Bis(4-formylphenylhicyclo[2.2.2]octan undl.32 g (11.0 mmol)
Acetophenon werden in 95 % ag. Ethanol gel8%t*® Bei einer Temperatur von 65 °C wird
194mg (3.46 mmol), in 1.76 mL dest. Wasser geltstes, K88 %) zugegeben und funf
Stunden refluxiert. Ndcdem Abkihlen wird in 200 mL CHgbegossen und dreimal mit je
150 mL dest. Wasser gewaschen. Nach der Trocknung uUbeBONawird eine

saulenchromatographische Reinigung angeschlossen.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHGIuol 1:1)

R: Wert (Kieselgel, CHCJ/Toluol 1:1):  0.09

Ausbeute: 188 mg (246 pmol, 44 %) gelblicher Feststoff
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'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

U= 1.89 (s, 12 H, Chlgicycioctan), 334 (d, 3J ) = 6.9 Hz,2 H, CH,C=0), 3.37 (d,
3Jtm) = 6.9 Hz, 2 H, CHC=0), 3.45 (d ) = 6.9 Hz, 2 H, CHC=0), 3.48 (d,
%) = 6.9 Hz, 2 H, CHC=0),4.05 (quin.,*Ju ) = 6.9 Hz, 2 H, CH), 7.23 (quar.,
3Jnn = 11 Hz, 8 H, CHom), 7.44 (t,%)um = 8.0 Hz, 8 H, Chiom), 7.54 (t,
3Jtn) = 7.6 Hz, 4 H, Chom), 7.94 ppm (d3Jmy = 7.0 Hz, 8 H, Chlom).

13C-NMR (150 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

U= 32.7, 34.7, 36.6, 44.9, 125.7, 127.1, 128.1, 128.8,013136.9, 140.9, 148.1,
198.7ppm.

MS (EI"):  miz(%): 762.37 M*] (80).

5.2.2.244,4-[1,4-Diphenyl-bicyclo[2.2 2]oct-1-yl]bis(2,6-diphenylpyrylium) naphthalin-

2-sulfonat

91

308 mg (1.18 mmol) Triphenylmethanol und 264 mg (1.18 mmol) Naphsulfonsaure

Monohydrat werden in 3.7 mL Acetanhydrid d&tunden bei Raumtemperatur geruiK.
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Die dabei entstehende Losung wird anschlieBend zu 188 mg (246 eld-34-[3-Oxo-1-
(2-oxo-2-phenylethyl)3-phenylpropyl]phenyl}bicyclo[2.2. Zjct-1-yl) phenyl}1,5
diphenylpertan-1,5dion in 2 mL Acetanhydrid gegeben und eine Stunde bei 100 °C geriihrt.
Der dabei ausfallende Niederschlag wird nach dem Abkuhlen abfiltriert, mit kaltem

Acetanhydrid und Ethanol gut gewaschen undregmvakuungetrocknet.

Ausbeute: 245 mg (215 umol, 8%) gelber Feststoff

Schmp: > 250 °C

IR (ATR): /7 = 3424 (w), 3053 (W), 2942 (w), 2861 (w), 1715 (w), 1623 (m), 1593 (s),
1577 (m), 1511 (m), 1491 (s), 1466 (m), 1437 (m), 1404 (w), 1362 (w), 1344 (w),
1256 (m), 1222 (m), 1194 (s), 1134 (m), 1088 (1029 (s), 995 (m), 953 (w),
901 (W), 862 (W), 840 (w)818 (m), 778 (M), 749 (w), 718 (W), 672 Cifs).

'H-NMR (400 MHz, DMSQds, 25 °C, TMS):

= 2.04 (s, 12 H, Ch), 7.4771 7.50 (M, 4 H, Chlapney), 7.671 7.70 (m, 2 H,
CHnaphty1), 7.751 7.79 (m, 12 H, Clphenyy CHehenyigicyclo), 7.817 7.92 (m, 10H,
CHnaphtyl, CHphenyigicyclo), 8.11 (S, 2 H, Chlbphty), 8.551 8.57 (m, 12 H, Clrheny),
9.11 ppm (S, 4 H, Chheno)-

HRMS (C54H4402+): Ber.: 724.3341; 2=-0.0034

Gef.: 724.3307.
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5.2.2.254,4’-[1,4-Diphenylbicyclo[2.2.2]oct 1-yl] -bis-[1-(3,5-diphenyl-4-phenolat)-2,6-
diphenylpyridinium betain]

92

240 mg (211 pmol©1 und 480 mg (420 pmol) -Amino-2,6-diphenylphenol werden in
4.8mL abol. Ethanol suspendienind bis zum Rfluxieren erhitzt.*® Zu der siedenden
Reaktionsmischung wird 240 mg (1.34 mmol) wasserfreies NaOAc gegeben und drei Stunden
geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird in 100 miv2NaOH gegossen und dreimal mit je 150 mL
CH.Cl, extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden esit dVasser neutral
gewascherund tber MgSQ getrocknet. Mdch der Entfernung des Lésungsmittels wird das

Rohprodukt mittels Sdulenchromatographie aufgereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung@l Toluol/MeOH 10:1)

R: Wert (Al,Os, Toluol/MeOH 10:1): 0.10

Ausbeute: 119 mg (98.0 umol, 47 %) gruner Feststoff

Zersetzungspunkt: 278 °C

IR (ATR): 7 = 3054.4 (w), 2936.3 (W), 2857.8 (W), 1620.7 (m), 1607.9 (m), 1573.7 (w),
1544.4 (w), 1494.1 (w), 1465.8 (w), 1451.5 (w), 1419.8 (w), 1360.2 (w), 1313.0 (w),
1236.4 (w), 1159.9 (w), 1123.7 (w), 1077.5 (w), 1064.3 (w), 1047.0 (w), 1029.6 (w),
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996.0 (w), 9213 (w), 893.0 (w), 836.1 (w), 821.7w), 785.3 (w), 767.8 (m),
750.0(m), 729.3 (W), 697.6 (s), 675.2 (w), 658.1t(w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

0= 206(s, 12 H, 6 x Chl), 6.57(s, 2 H,CHpnenoa), 7.11 €, *Jpi ) = 7.4 Hz, 4 H,
CHpheny), 7.18 (t,°Jp) = 7.4 Hz, 8 H, Chheny), 7.29 (d,*Jun = 7.4 Hz, 8 H,
CHpheny), 7.331 7.43 (M, D H, CHpheny), 760 (d, *Jun) = 8.3 Hz, 4 H, Chbheny:
Bicyclooctan, 785 (d, *Jpimy = 8.3 Hz, 8 H, CHenhenyiicycloocta), 806 ppm (S, 4 H,
CHpyridinium)-

13C-NMR (150 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

u= 324, 35.6, 125.2, 125.5, 127.2, 127.4, 127.6, 128.0, 128.9, 129.0, 129.1, 130.2,
130.5, 131.4, 133.9, 140.3, 153.9, 154.5, 156.8 ppm.

UV/Vis (CHCL):  a&madEre) =327.8 (1.00)384.0 (0.25), 736.0 nm (0.18).

HRMS (CgoHegO2N>): Ber. 1209.5359 &e=-0.0061

Gef: 1209.5298.

CooHegO2N3 - 3 HO [1262.4: Ber.: C 85.55, H 5.90, N 2.22;

Gef.: C 85.82, H 5.80, N 2.17
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5.2.2.264-(4-tert-Butyl phenyl)-2,6-diphenylpyrylium tetrafluor oborat

ase X"

93

1.00 g (6.16 mmol}ert-Butylbenzaldehyd und 1.60 g (13r6mol) Acetophenon werden
zusammen unter Argonatmosphare auf 56 °C ertifttEs werden langsam 1.50 g (9.75
mmol, 0.91 mL) POGIzugetropftund bei 56 °C zwei Stunden gerihrt. Die hoch viskose
Reaktionsmischung wird in heilem Zustand in 20 mL Aceton gel6dst und auf 50 mL siedendes
Ethanol gegossen. Nach Einengung auf ca. 35 mLrwetuwerden 3 mL HBH50 %aq)
zugegeben. Der ausfallende Niederschlag wird nach dem Erkalten der Reaktionsldsung

abfiltriert, mit Ethanol und Wasser gewaschen und bei 100 °C an Luft getrocknet.

Ausbeute: 644 mg (1.42 mmol, 23 %) sonnengelber Feststoff

Schmp: 262- 264 °C

IR (ATR): /4 = 1630.1 (m), 1600.4 (m), 1509.9 (m), 1495.6 (s), 1438.1 (w), 1273.6 (W),
1250.2 (w), 1188.6 (w), 1028.9 (s), 998.0 (w), 957, (884.6 (w), 834.4 (m),
777.0(m), 744.1 (W), 721.0 (m), 685.4 &ngs).

'H-NMR (300 MHz, CDC}4, 25 °C, TMS):

U= 1.24 (s, 9 H, Ch), 7.60 (d,*Jpun) = 8.7 Hz, 2 H, Cldom), 7.721 7.77 (m, 6 H,
CHpheny), 8.32 (d,%Jpn) = 8.7 Hz, 2 H, Chlom), 8.351 8.38 (M, 4 H, Cliheny),
8.63ppm (S, 2 H, Chyryiium).
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3C-NMR (75 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

U=30.7, 35.6, 114.0, 127.6, 128.5, 130.1, 130.4, 135.4, 160.9, 165.7, 170.1 ppm.
UVNVis (CHCl):  @max (Erel) = 400.6 nm (1.00).
MS (FAB"): m/z(%): 817.3 (6) [2M*+BF4], 730.3 (5), [2M*], 365.2 (100) 1]

HRMS (Cy7H250"): Ber.: 365.1905; ae=+0.0010

Gef.: 365.1915.

5.2.2.274-(4-tert-Butylphenyl-2,6-diphenylpyridinio) -1-(3,5-diphenyl-4-phenolat)

asc o

94

In 10 mL siedendenab®l. EtOH werden 500 mg (1.10 mmol}(4-tert-Butylphenyl}2,6-
diphenypyrylium tetrafluooborat und 522 mg (1.20 mmol)}Amino-2,6-diphenylphenol
gelost.®® Nach Zugabe von 288 mg (8.5nmol) wasserfreiem NaOAc wird drei Stunden
refluxiert. Dabei erfolgt in ér Losung ein Farbumschlag von Rot naecmEkelblau. Zum noch

heiRen Reaktionsgemisalerden2.8 mL aq. NaOH (5 %) gegeben urel Bthanoldestillativ
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entfernt. Der ausfallende Festtwird nach dem Abkuhlen abfiltriert, mit NaGEbsung
(1% ag.) unddest.Wasser gewaschen und bei 100 °C getrocknet. Die Aufreinigung erfolgt

saulenchromatographisch.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, EtOH)

R: Wert (Kieselgel, EtOH): 0.20

Ausbeute: 60 mg (99 umol, 10 %) tannengriiner Feststoff

Schmp: > 300 °C

IR (ATR): /7 = 3051.4 (w), 2961.4 (w), 1618.2 (m), 1597.0 (m), 1533.5 (w), 1491.9 (m),
1466.8 (M), 1436.9 (M), 1359.1 (W), 1286.5 (w), 1246.3 (w), 1182.0 (w), 1114.1 (w),
1074.5 (w), 1028.1 (w), 1008.2 (w), 993.4 (w), 893W),(842.6 (W), 799.7 (W),
776.1(w), 756.7(m), 733.9 (W), 694.1 (s), 659.9 (W), 628.9 (W), 613.9'¢m).

'H-NMR (300 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

i=1.38(s, 9 H, Ch), 6.44 (s, 2 H, Chheno), 7.07 (tt,Jpiy = 7.4 Hz,"Jpu iy = 1.4 Hz,

2 H, Chbheny), 7.14 (t,*)m) = 7.4 Hz, 4 H, Claheny), 7.33 (d,*Jp) = 7.1 Hz, 4 H,
CHpheny), 7.351 7.38 (M, 10 H, Chheny), 7.62 (d,%Jpun) = 8.6 Hz, 2 H, CHn

Butyipheny), 7-80 (d, *Jppy = 8.6 Hz, 2 H, Chlnsuyipheny), 8.02 ppm (s, 2 H,
CHpyridinium)-

UV/Vis (CHCL):  amax (0 = 374(9900), 714 nm (6800).

MS (FAB): m/z (%): 1215 (1) [2M*+H], 624 (5) M*+OH], 608 (100) M*+H], 592 (5)

[M*-CHa.
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HRMS (Cy45H3sNO): Ber.: 608.2953; &=+ 0.0004

Gef.: 608.2957.

C4sH37NO-H,0 [625.9: Ber.: C 86.37, H 6.28, N 2.24;

Gef.: C86.96, H 6.13, N 2.26.
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5.2.3 Synthese der sterisch anspruchsvolleBr(33)-Derivate

5.2.3.1 1-(4-Trimethylsilanyle thinylacetophenon)>*

\ @)
/

95

In 10 mL abl. THF wird in einer Argonatmosphére 1.00 g (4.06 mmelypdacetophenon
geldst. Nach Zugabe von 10 mL Triethylamin, 57.0 mg (81.2 umol) Pg{#Ph 16.0 mg
(81.2 pmol) Cul, 21.0 mg (81.2 pmol) PPhund 0.9 mL (626 mg, 6.37 mmol)
Trimethylsilylacetylen wid 24 Stunden bei RT geruhrt. Nach der Entfernung des

Losungsmittels erfolgtinesdulenchromatographiscReinigung

Séaulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, Isohexan/EtOAc 7:1)

R: Wert (Kieselgel, Isohexan/EtOAc 7:1): 0.59
Ausbeute: 748 mg (3.46nmol, 85 %) farbloses Ol

'H-NMR (300 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

U= 0.26 (s, 9 H, Si(CHs), 2.59 (s, 3 H, O=CC¥), 7.53 (d,*Jn = 8.5 Hz, 2 H,
CHpheny), 7.89 ppm (d3Jn 1) = 8.5 Hz, 2 H, Clrheny).
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3C-NMR (75 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

li=-0.2,26.6, 98.1, 104.0, 128.1, 132.0, 136.4, 197.3 ppm.
MS (FABY): m/z(%): 216.2 (25) M*], 201.2 (100) M*-CHg], 158.2 (15), 143.1 (15).
HRMS (C1aH160Si): Ber.. 216.0970; ge=+0.0004

Gef.: 216.0974.

5.2.3.2 1-(4-Ethinylphenyl)-3-phenylpropanon

7T

Z
96

In 3.47 mL einer Losungus10 % (w/w) NaOMe in MeOH werden 500 mg (2.31 mmol)
1-(4-Trimethylsilanylehinylacetophenonund 245 mg (2.31 mmol) Benzaldehyd bei RT
gelost. ®® Nach einer Stunde wird der entstandene gelbe Niederschlag abfiltriert, bis zur
Neutralitdt des Waschwassers mit dest. Wasser gewaschen, mit EtOH gewaschen und im

Feinvakuungetrocknet. Die abschlie3ende Reinigung erfolgt saulenchromatographisch.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, Toluol)

R: Wert (Kieselgel, Toluol): 0.46
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Ausbeute: 327 mg (1.41 mmol, 61 %) gelblicher Feststoff

Schmp: 79.91 82.0 °C

IR (ATR): /A = 3287.0 (w), 3055.9 (w), 1658.0 (m), 1596.2 (s), 1574.2 (m), 1554.9 (w),
1493.8 (W), 1447.8 (m), 1401.4 (w), 1367.1 (w), 1334.7 (w), 1307.3 (w), 1287.8 (w),
1218.4 (m), 1205.0 (w), 1176.2 (w), 1158.1 (w), 1112.0 (w), 1071.3 (w), 1034.8 (w),
1026.4 (w), D12.3 (W), 993.0 (m), 981.2 (s), 962.4)( 920.9 (w), 891.5 (w),
875.0(w), 856.3 (W), 835.4 (s), 800.1 (w), 764.0 (s), 751.5 (m), 737.8 (s), 692.6 (s),
672.2 (M), 660.0 (M), 644.4 (M), 639.1 (M), 629.0 (), 618:5(cm).

'H-NMR (300 MHz, CDC}, 25 °C,TMS):

i= 3.26 (s, 1i 744 (mGHCH).), 7.50 (dAJR = 15.7 Hz, 1 H,
C=CH), 7.62 (3344 = 8.6 Hz, 2 H, Claheny), 7.641 7.66 (M, 2 H, Chlom), 7.82 (d,
%)t = 15.7 Hz, 1 H, C=CHPh), 7.98 ppm {d4 1) = 8.6 Hz, 2 H, Clrheny).

13C-NMR (100 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

u=80.3, 82.8, 121.7, 126.6, 128.4, 128.5, 129.0, 130.7, 132.3, 134.7, 138.0, 145.3,
189.6 ppm.

MS (EI"):  m/z(%): 232 (100) M*], 202 (8), 129 (10), 101 (14), 77 (5).

HRMS (Cy7H1,0): Ber.. 232.0888; 2e=-0.0025

Gef.: 232.0863.

C17H120 [232.3: Ber.: C 87.90, H5.21;

Gef.: C87.81, H 5.30.
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5.2.3.3 2,6-Bis-(4-iodphenyl)-4-phenylpyrylium chlorid

©
| |
Qg
o)
|\
=
97

17.0 g (69.1 mmol%-lodacetophenon werden in Schutzgasatmosphére zusammen mit 2.93 g
(27.6 mmol) Benzaldehyd auf 85 °C erwarff.7.62 g (49.5 mmol, 4.54 mL) POGherden
langsam zugetropft. Die Reaktionsldsung wird anschlieRend eine Stunde bei 56 °C gerilhrt.
Der Reaktionsabbruch erfolgt durch Zugabe von 41 mL Aceton und 2.1 mL aq.(5{B%)

zum heil3en Reaktionsgemisch. Nach Erkalten wird unter starkem Ruhr@&@ iml5 EtO
getropft, der dabei entstehende Niederschlag wird abfiltriert, mit Ether gewascten
MeOH/H,O (3:1) umkristallisiert.

Ausbeute: 6.22 g (9.59 mmol, 35 %) bratgelber Feststoff
Schmp.: > 300 °C

IR (ATR): /A = 1619.2 (s), 1589.3 (s), 1589.0 (s), 1555.8 (w), 1489.8 (s), 1460.9 (s),
1388.0 (m), 1247.0 (m), 1240.0 (m), 1193.6 (w), 1051.1 (s), 1000.1 (s), 953.2 (m),
871.1 (w), 831.4 (m), 771.9 (s), 721.2 (w), 683.3 (m), 631.9 (M), 609'ILMN
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'H-NMR (400MHz, DMSO-dg, 25 °C, TMS):

U= 7.73i 7.81 (M, 3 H, Chheny), 8.16 (d,*J411) = 8.8 Hz, 4 H, Chiapheny), 8.31 (d,
) = 8.8 Hz, 4 H, Chdgpheny), 8.56 (d,* Iy = 8.5 Hz, 2 H, Chheny), 9.16 ppm (s,
2 H’ CHDyranyD-

UV/Vis (CHCL):  amax(Ere) = 282 (1.00), 392 (0.56), 447 nm (0.44).

MS (FAB™): m/z(%): 577 (5) M™+OH], 561 (78) M"], 434 (10) M™-1].

HRMS (Cy3H151,0™): Ber.: 560.9212; &=+ 0.0008

Gef.: 560.9220.

5.2.3.4 4-Pheny}2,6-di-(4-iodphenyl)pyridinio -1-(3,5-dichlor-4-phenolat)

©
(@)
Cl Cl
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Es werden 5.00 g (8.38 mma&)6-Bis-(4-iodophenyl}4-phenypyrylium chlorid und 2.3%
(13.4 mmol) 4Amino-2,6-dichlorphenol in 37 mL siedendeabl. EtOH gelost.*? Nach
Zugabe von 2.04 g (24.6 mmol) wasserfreiem NaOAc wird drei Stunden unter Ruckfluss

geruhrt. Durch Zugabe von 37 mL ag. NaOH (5 %) zur heiRen Reaktionsmischung wird die
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Reaktion abgebrochen. eb Ethanol wird entfernt und der dabei entstehendewvach
lilafarbene Feststoff abfiltriert. Nach dem Waschen mit je 100 mL einer aq. NaOH {1 %)
Losung und dest. Wasser wird der Farbstoff bei 100 °C getrodRieetSubstanz ist ohne

weitere Reinigung elementaranalysenrein isolierbar.

Ausbeute: 5.76 g (8.0 mmol, 95 %) schwarllafarbener Feststoff

Schmp: > 300 °C

IR (ATR): 77 =1609.1 (W), 1594.7 (w), 1576.0 (w), 1530.8 (w), 1500.0 (w), 1485.4 (m),
1453.8 (W), 1416.6v), 1383.8 (W), 1344.4 (w), 1261.0 (w), 1240.8 (w), 1193.4 (W),
1159.0 (w), 1091.0 (w), 1063.5 (w), 1042.4 (w), 1015.4 (w), 1007.9 (w), 966.3 (W),
955.5 (w), 897.9 (W), 873.9 (w), 841.8 (W), 822.8 (s), 794.0 (s), 767.5 (s), 754.0 (W),
7475 (m), 739.5 (w), 717.4 (w), 685.9 (w), 646W),(637.9 (W), 620.9 (W),
611.9(w), 607.8 crit (w).

'H-NMR (400 MHz, DMSQds, 25 °C, TMS):

U= 6.47 (S, 2 H, Chhenola), 6.88 (d,*J4i4) = 8.5 Hz, 4 H, Chdapheny), 7.41- 7.46 (m,
3 H, CHpheny), 7.57 (d.2 3 n) = 8.5 Hz, 4 H, Chddpheny), 7.67 (d. iy = 7.0 Hz, 2 H,
CHPheny), 7.93 ppm (51 2 H, C"')'/ridinium)-

UV/Vis (CHCL):  amax(J = 356 (1180), 614 nm (3778).

MS (FAB®): m/z(%): 736 (1) M™+OH], 719.8 (14) M"+H], 593 (2) M*-I].

HRMS (CagH15°CloI.NO): Ber.: 718.8777; ae=+0.0082
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Gef.: 718.8859.

C29H17Cl2l2NO [718.9: Ber.: C 48.37, H 2.38, N 1.94;

Gef.: C 48.34. H 2.46, N 1.94.

5.2.3.5 4-Pheny}2,6-di-(4-trimethylsilanyleth inylphenyl)pyridinio -1-(3,5-dichlor -4-
phenolat)

si Si

Unter Luft und Feuchtigkeitsausschluss wird 1.00 g (1.39 mmndeBhenyi2,6-di-(4-
iodphenyl)pyridinie1-(3,5dichlor-4-phenolatin 108 mL DMF @bsol) gelost ©® Eswerden

74.0 mg (280 pmol) Triphenylphosphin, 140 mg (200 pmol) Pd{§Beh und 54.0 mg
(280umol) Cul zugegeben. Nach Zugabe von 54 mL Triethylamin und 7.80 mL (55.5 mmol)
Trimethylsilylacetylen wird 20 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Reaktiosshye
wird in 200 mL CHC4{ aufgenommen, mit 200 mL 2 NaOH und dreimal mit je 200 mL
dest. Wasser gewaschen und Uber MgSgetrocknet. Es erfolgt abschlielend eine

séaulenchromatographische Reinigung.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHEDH 10:1)
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R Wert (Kieselgel, CHG/EtOH 10:1): 0.32

Ausbeute: 506 mg (766 umol, 55 %) lilafarbener Feststoff

Schmp: > 300 °C

IR (ATR): 77 = 3054 (w), 2088 (w), 1616 (m), 1549 (w), 1501 (s), 1415 (m), 1352 (w),
1246 (m), 1160 (w), 1089 (w), 1043 (w), 1020 (w), 890 (w), 845 (s), 791 (s), 762 (s),
744 (m), 694 (W), 677 cth(w).

'H-NMR (600 MHz, CDC}4, 25 °C, TMS):

li=0.26 (s, 18 H, Ch), 6.68 (5, 2 H, Chheng), 7.261 7.32 (M, 4 H, Chlom), 7.64i
7.52 (M, 4 H, Chlom), 7.631 7.67 (M, 3 H, Chlom), 7.861 7.87 (M, 2 H, Chiom).
8.06 ppm (s, 2 H, Chridinium)-

13C-NMR (150 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

u=-0.2, 98.6, 103.4, 124.425.1, 126.1, 127.9, 129.0, 132.0, 132.5, 132.7, 132.8,
133.5, 155.9, 157.0, 157.2, 162.6 ppm.

UV/Vis (CHCL):  amax(Ere) = 318 (1.00), 616 nm (0.11).

MS (FAB): m/z(%): 1321 (5) [2M*+H], 677 (8) M*+OH], 660 (100) 1*+H], 588 (50)
[M*-SiMey].

HRMS (C39H3sCI,NOSE): Ber.: 660.1713; &e=-0.0024
Gef.: 660.1689.
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5.2.3.6 4-Pheny}2,6-di-(4-ethinylphenyl)pyridinio -1-(3,5-dichlor-4-phenolat)

(6]0)

100

100 mg (151 pmol) Phenyi2,6-di-(4-trimethylsilanyletlinylphenyl)pyridinic1-(3,5
dichlor-4-phenolat)werden in 1.7 mL MeOH und einem Tropfen dest. Wasser géfst.
Nach Zugabe von 24 mg,KO; wird 4.5 Stunden bei einer Temperatur zwischeii 50 °C
geruhrt. Die Reaktion wird durch Zugabe von 10 mLM2NaOH abgebrochen. Der
ausfallende Niederschlag wird abfiltriert, bei 100 °C getrocknet, in wenig DMF geldst und

mit bidest. Wasser ausgefaltbfiltriert, mit bidest. Wasser gewaschen und bei 100 °C

getrocknet.
Ausbeute: 71 mg (137 pumol, 91 %) dunkellilafarbener Feststoff
Schmp: > 300 °C

IR (ATR): /A = 3147.2 (w), 3052.7 (w), 3029.8 (w), 2087.8 (W), 1666.0 (W), 1615.1 (s),
1604.2 (m), 1594.3 (m), 1550.9 (m), 1500.8 (s), 1488.3 (s), 1455.6 (m), 1432.7 (m),
1415.7 (m), 1352.8w), 1260.3 (w), 1244.9 (w), 1181.9 (w), 1162.0 (w), 1137.8 (w),
1090.3 (w), D65.5 (w), 1044.1 (w), 1020.0 (w), 996.0 (w), 971.6 (w), 890.0 (m),
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875.5 (w), 845.6 (m), 833.9 (m), 791.5 (m), 76@}( 742.3 (m), 733.7 (m),
674.1cm™t (w).

'H-NMR (400 MHz, DMSQds, 25 °C, TMS):

U= 4.27 (s, 2 H, GhJSHA (d3I@H B85 HE, & H, Cldom)H .

7.49 (d,* ) = 8.5 Hz, 4 H, Chlom), 7.581 7.65 (M, 3 H, Clrheny), 8.237 8.25 (m,
2 H, Cl_bheny), 849 ppm (S, 2 Ha CIHridiniuer-

UV/Vis (DMSO):  amax (Ere)) = 314 (1.00), 544 nm (0.08).

HRMS (C33H19C|2NO): Ber.: 516.0922; & +=0.0032

Gef.: 516.0954.

C33H14CIoNO-H,0 [534.4: Ber.: C 74.16, H 3.96, N 2.62;

Gef.: C 74.54, H 3.91, N 3.00.

5.2.3.7 2,5Di-tert-butylanilin ©®

Zu 19.4g (82.2mmol) 1,4Di-tert-butyl-2-nitrobenzol werden 16@L Eisessigund 20mL
dest. Wasser gegeben. Danach wird bei Raumtemperatur Sihemden portionsweise 2832
212
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(0.50mol) Eisenpulver und danach gL dest. Waser zugegeben. Die Reaktionsmischung
wird 4 Stunden unter Ruhren auf 90 erhitzt und Uber Nacht langsam auf Raumtemperatur
abgekuhlt. Mit NaOHPlatzchen wird die Suspension stark basisch eingestellt und weitere
20g NaOHPlatzchen zugegeben. AnschlieBemird eine Wasserdampfdestillation
durchgefuhrt bis ca. 313 Wasser aufgefangen sind. Das ProdLt wird abfiltriert und aus

Methanol und dest. Wasr im Verhaltnis 3:1 umkristallisiert.

Ausbeute: 10.4g (50.8mmol, 54 %) farblose nadelférmige Kristalle

'H-NMR (300 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

U=130 (s, 9 H, Ch, 143 (s, 9 H, CH, 3.80 (m, 2 H, NH), 6.68 (d,
%) = 1.9Hz, 1 H, Chbheny), 6.77 (d,° g1y = 8.3Hz, 1H, CHpneny), 7.18 ppm (d,
3JHH = 8.0Hz, 1 H, Chbheny).

13C-NMR (75 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

u=29.7, 31.3, 33.9, 115.0, 115.7, 126.2, 131.0, 144.0, 149.8 ppm.

MS (EI"):  m/z(%): 205.3 (22) '], 190.3 (100), 160.24), 134.2 (8), 119.1 (5), 95.1 (1),
53.0 (2).
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5.2.3.8 2-Azido-1,4-di-tert-butylbenzol

102

Es werdenin 22 mLabsl. THF 3.00 g (14.6 mmol)-Amino-1,4-di-tert-butylbenzol gel6st

und auf 0 °Cabgekunhlt, bevor zuerst 6.00 mL (45.3 mmol) Isoamyinitrit und anschliel3end
3.00mL (22.5 mmol) Trimethylsilylazidzugetropft werden.®® Die Reaktionslésung wd

10 Minuten bei 0 °C, nach der Entfernung des Eisbades weiteBuzfdlen bei RT gerihrt.
Nach der Beendigung der Reaktion wird das Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt

durch Saulenchromatographie aufgereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgélexan)

Rt Wert (Kieselgel,n-Hexan): 0.77

Ausbeute: 1.93 g (8.34 mmol, 57 %) dunkelgelbes Ol

IR (ATR): A = 2959.7 (m), 2909.0 (w), 2869.1 (W), 2111.9 (s), 2094.0 (s), 1609.7 (W),

1555.7 (w), 1513.5 (w), 1495.9 (m), 1482.1 (W)465.8 (w), 1395.8 (m),
1361.7(m),1303.4 (m), 1289.8 (s), 1260.8 (s), 12083, 1170.0 (w), 1144.3 (w),
1062.0 (W), 1021.1 (w), 917.7 (w), 863.9 (m), 823.7 (s), 736.3 (W), 662'qmn
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'H-NMR (300 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

0= 1.32 (s, 9 H, Ch), 1.38 (s, 9 H, CH), 7.08 (dd I ) = 8.3 Hz," I = 2.1 Hz,
1 H, CHarom), 7.15 (d,"Jpn = 2.1 Hz, 1 H,CHaom), 7.26 ppm (d3Jp ) = 8.3 Hz,
1 H, CHarom).

13C-NMR (75 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

u=30.0, 31.2, 34.5, 34.6, 116.5, 121.7, 126.9, 137.1, 138.0, 150.3 ppm.

MS (EI"):  miz (%): 231.2 (4) M*], 202.2 (6),188.2 (20), 132.1 (100), 117.1 (8), 84.0
(10), 57.1 (78).

C14H21N3[231.3} Ber.: C 72.69, H 9.15, N 18.16;

Gef.: C 73.03, H9.22, N 18.12.

5.2.3.9 4-Pheny}2,6-di{4-[1-(2,5di-tert-butylphenyl)-1H-[1,2,3]triazol-4-
ylphenyl}pyridinio -1-(3,5-dichlor-4-phenolat)
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Die Reaktion erfolgt in Argonatmosphare unter Sauerstoftl Wasserausschlus®? 50.0
mg (970 umol) 100 werden zusammen mit 3Bmg (194 pmol) Cul in 13 mL DMF
suspendiert. Nach Zugabe von 160 mg (500 pmefzi@lo-1,4-di-tert-butylbenzol und 5
Tropfen Triethylamin wird zwei Tage bei 80 °C geriii Nach dem Abkuhlen wird mit 20 mL
2 M NaOH verdinty und dreimal mit je 100 mL Ci€l, extrahiert. Die organischen Phasen
werden mit dest. Wasser gewaschen, tbeSNagetrocknet und das Lésungsmittel entfernt.
Das Produkt wird sdulenchromatographisch aufgereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GH#E&DH 30:1)

R: Wert (Kieselgel, CHGJ/EtOH 30:1): 0.19

Ausbeute: 41 mg (42 pmol, 43 %) lilafarbené&eststoff

Schmp: > 300 °C

IR (ATR): 77 = 3059.1 (W), 2962.3 (W), 2907.4 (w), 2870.1 (w), 2361.5 (w), 2338.3 (W),
1619.4 (s), 1613.0 (s), 1569.1 (w), 1557.9 (m), 1541.3 (m), 1520.0 (s), 1490.5 (m),
1456.8 (W), 1445.0 (m), 1433.0 (m), 1418.9 (w), 1406.1 (w), 1396.7 (w), 1363.6 (w),
1280.0 (w), 267.4 (w), 1237.7 (w), 1202.6 (w), 1187.9 (w), 1156.0 (w), 1139.2 (w),
1109.9 (w), 1089.8 (w), 1073.9 (W), 1062.3 (w), 1043.4 (m), 1022.7 (w), 1010.3 (m),
968.3 (W), 928.2 (w), 901.9 (w), 883.4 (w), 868.0 (W), 848.6 (s), 834.1 (s), 791.6 (s),
764.5 (s), 78.3 (m), 727.8 (w), 711.6 (w), 698.3v), 679.6 (w), 667.9 (w),
661.9cm* (w).

'H-NMR (600 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

U=1.15(s, 14 H, C), 1.17 (s, 4 H, Ch), 1.27 (s, 14 H, Ch), 1.30 (4 H, CH), 7.06
(d, 3Jp = 2.2 Hz, 2 H, Chrauyipheny), 7-49 (dd,*Jpi ) = 8.6 Hz,* Iy = 2.2 Hz,
2 H, CHtert—ButyIphenyD, 7.55 (d,3\](H,H) = 8.6 HZ, 2 H, Ch’ért—ButyIphenyD, 7.571 7.62 (m,
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4 H, CHpheny), 7.80 (M, 4 H, Clpheny), 7.921 7.96 (m, 7 H, Clgheny), 8.09 (s, 2 H,
CHpyrigy)), 8.19 ppm (s2 H, CHhrriazo)-

13C-NMR (150 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

u= 31.1, 31.6, 34.3, 35.5, 124.5, 125.9, 126.3, 127.7, 128.1, 128.5, 129.3, 130.8,
132.6, 132.9, 134.0, 135.0, 138.0, 143.6, 144.6, 145.8, 150.0 ppm.

UV/Vis (CHCL):  amax (O = 367 (2063)) 598 nm(3844).

HRMS (Cs1He1CloN-O): Ber.: 978.4393; &e=+0.0011

Gef.: 978.4404.
Cs1H61CI2N7O - Ho0 [997.1]: Ber.: C 73.48, H 6.37, N 9.83;

Gef.: C 73.50, H 6.23, N 9.72.

5.2.3.10(2-Azidoethyl)benzol ¢?

Cl,

104

3

Es werden 5.00 g (27.0 mmolBtom-1-phenylethan in 108 mL DMF geldst. Nach Zugabe
von 8.78 g (135 mmol) NaNwird 24 Stunden bei 80 °C gerthrt. Nach dem Abkuhlen wird

mit 750 mL CHCI, verdinnt und dreimal mit je 200 mL dest. Wasser und einmal mit 200 mL
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gesattigter NaCGCLOosung gewaschen. Nach dem Trocknen UberSNa erfolgt eine

saulenchromatographische Reinigung.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, IsohexanAZ9Al)

R Wert (Kieselgel, Isohexan/CHELO:1): 0.26

Ausbeute: 2.67 g (18.1 mmol, 67 %) farblose Flussigkeit

IR (ATR): /7 = 3087.4 (W), 3065.4 (W), 3029.7 (w), 2930.2 (w), 2872.1 (w), 2361.1 (w),
2340.8 (W), 2089.5 (s), 1604.1 (w), 1496.9 (w), 1454.0 (m), 1348.3 (w), 1259.4 (m),
1202.3 (w), 1180.3 (w), 1080.2 (w), 1030.4 (w), 745.8 (m), 697:1 @n

'H-NMR (200 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

0=2.92 (1) = 7.2 Hz, 2 H, CkN3), 3.53 (1)) = 7.3 Hz, 2 H, CHPh), 7.22
7.35 ppm (M, 5 H, Chheny).

MS (EI"):  miz(%): 147.2 (10) M*], 118.2 (8), 105.2 (100M*-Ng], 91.1 (5), 77.1 (45),
52.0 (5), 51.0 (15).

HRMS (CgHgN3):  Ber.: 147.0796; &e=-0.0014

Gef.: 147.0782
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5.2.3.114-Phenyt2,6-di[4-(1-phenethyt1H-[1,2 3]triazol-4-ylphenyl]pyridinio -1-(3,5
dichlor-4-phenolat)

105

Die Reaktion erfolgt in Argonschutzgasatmosph&f&80.0 mg (155 pmol) £Phenytl-(3,5
dichlor-4-phenolat)2,6-di-(4-ethinylphenyl)pyridinium betain, 61.0 mg (310 umol) Quid

118 mg (800 umol) (Azidoethyl)benzolwerden in 13 mL DMF geléstNach Zugabe von

8 Tropfen Trethylamin wird drei Tage auf 50 °C erhitztNach der Entfernung des
Losungsmittels wird das Produkt mit;Btaus DMF ausgefallt und abfiltriert. AnschlieRend
wird in 50 mL heiem CHGIEtOH (10:1) unter Reflux erhitzfca. 10 Minuten)und in
heiBem Zustanabfiltriert. Letzte Verunreinigungen werden mittels Saulenchromatographie

entfernt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHHEDH 10:1)

R: Wert (Kieselgel, CHGJ/EtOH 10:1): 0.38

Ausbeute: 13 mg (25 pmol, 16 %) roter Feststoff

Schmp: >250 °C
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IR (ATR): /A = 3027.4 (w), 2358.5 (W), 2331.9 (w), 1618.5 (m), 1546.3 (W), 1495.4 (s),
1454.0 (m),1431.5 (w),1401.9 (w),1353.0 (W), 1319.7 (W), 1241.0 (W)222.5 (w),
1184.0 (w), 1160.2 (W), 1078.5 (w), 1045.9 (m), 101@ 1000.3 (w),972.6 (m),
953.8 (W),883.8 (W),846.0 (W),831.9 (s), 791.8 (s), 773.0 (364.7 (W),742.7 (S),
733.5 (s), 702.3 (s), 694.5 (s), 667.5%(m).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

U=3.21 (t,°J ) = 7.5Hz, 4 H, CHPh), 4.60 (t2Jy ) = 7.3Hz, 4 H, CH-Triazol),
6.75 (S, 2 H, Clbheno), 7.13 (d,3Jn) = 6.9 Hz, 4 H, Chbheny), 7.197 7.21 (m, 2 H,
CHpheny), 7.241 7.27 (M, 4 H, Claheny), 7.34 (d,%Jpip) = 8.4 Hz, 4 H, Chbheny),
7.57i 7.61 (M, 3 H, Chneny), 7.74 (S, 2 H, Clrkiazo), 7.74 (d,* i) = 8.2 Hz, 4 H,
CHpheny), 7.87 (d.3 34 n) =6.7Hz, 2 H, ChHbheny), 8.08 ppm (s, 2 H, Cridiniuny)-

3C-NMR (150 MHz, CDCk, 25 °C, TMS):

u=36.6, 51.7, 121.6, 124.5, 125.7, 125.9, 126.5, 127.1, 12287, 129.8, 130.0,
131.9, 132.6, 133.8, 136.9, 145.7, 157.3 ppm.

UV/Vis (CHCL):  amax(Ere) = 312.4 (1.00), 605.0 nm (0.09).

MS (EI"):  m/z(%): 1622.6 (1) [2M*+H], 827.9 (2) M*+OH], 810.9 (18) \1*+H].

HRMS (Cy9H35CI2N7O): Ber.: 810.2515; =+ 0.0004

Gef.: 810.25109.
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5.2.3.12Trichromophor 106

P

Ne cl

ON/ - ®N2 \Néo O™y o
pSoliNe {
oS

N

N=N

o

O

106

In 11 mL DMF werden 150mg (209 pmol) N-(4-AzidomethylbenzyhN"-(1-
hexylheptyl)peryler,4:9,10tetracarboxdiimid 43.0 mg (83.6 pmol)4-Phenyi2,6-di-(4-
ethinylphenyl)pyridinic1-(3,5-dichlor-4-phenolat)und 33.0 mg (167 pmol) Cul suspendiert.
2) Nach zZugabe von 4 Tropfen Triethylamin wi2ds Tagebei 80 °C geriihrt. Nach dem

Abkuhlen wird das Ldsungsmittel entférmnd das Produkt Saulenchromatographisch

aufgereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHHEDH 50:1)

R: Wert (Kieselgel, CHGJ/EtOH, 50:1): 0.24

Ausbeute: 23 mg (12 pmol, 14 %) roter Feststoff
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Schmp.: > 300 °C

IR (ATR): 77 =3520.4(w), 2917.9 (w), 2849.8 (W), 1693(fn), 1654.4 (m), 1615.3 (w),
1593.3 (m),1576.7 (W), 1505.8 (W), 1456.7 (W), 1435.3 (W), 1403.4 (m), 1379.7 (w),
1334.4 (s), 1246.0 (m), 1170.0 (w), 1125.8 (w), 1105.9 (w), 1044.8 (w), 1020.1 (w),
972.4 (w), 851.9 (w), 33.6 (W), 809.7 (s), 794.1 (m), 744.3 (s), 720.4 (m), 692.6 (W),
661.9 cnit ().

'H-NMR (600 MHz, CDC}4, 25 °C, TMS).

U=0.82 (s, 12 H, Ch), 1.247 1.34 (m, 32 H, CH), 1.89 (m, 4 Hp-CH,), 2.24 (m,
4H, b-CHy), 5.17 (m, 2 H, NCH), 5.34 (m, 4 H, GPhenyl), 556 (m, 4 H,
CH.Phenyl), 7.31 8.46ppm(m, 43 H, CHom).

UV/Vis (CHCL):  amax(Ere): 317.4 (0.30), 461.4 (0.28), 491.6 (0.71), 527.8 nm (1.00).

Fluoreszenz(CHCl): / max (Iref) =535(1.00), 578 nm (054).

FluoreszenzquantenausbeutéCHClIs, /exc = 491 nm, Esginmicm = 0.0817, Referenz:S-13
mit /£ = 1.00): 076.

HRMS (C123I—|10809N11CI2): Ber.: 1952.7709; o= - 0.0008

Gef.: 1952.7701.

C12H106009N11CI A 30 [2810.2]: Ber.: C 73.49, H5.77, N 7.66;

Gef.: C 73.58, H 5.54, N 7.49.
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5.2.3.132,4,6 Tri (4-tert-butylphenylpyridinio )-1-(3,5-dichlor -4-phenolat) ©¥

o
0
CI\©/CI
Q% 0
N
N

107

In 30 mL siedendenabsol. Ethanol werden 2.00 g (3.54 mmol) 2,4J8is-(4-tert-
butylphenyl)pyylium tetrafluooborat und 1.10 g (6.15 mmo#}Amino-2,6-dichlorphenol
gelost 9 Zu der Reaktionslésung wird 1.50 g (18.3 mmol) wasserfreies NaOAc zugegeben
und drei Stunden unter Reflux gerthrt. Zum Reaktionsabbruch wird 30 mL 5 % aqg.- NaOH
Lésung zum heil3en Reaktionsgemisch zugegeben endtldanol atfernt. Der entstehende
Niedesdlag wird abfiltriert, mit 1 % aq. NaOHoOsung und dest. Wasser gewaschen und bei

100 °C getrocknet. Die abschlieRende Reinigung erfolgt sdulenchromatographisch.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GIHHE&DH 20:1)

R Wert (Kieselgel, CHGJ/EtOH 20:1): 0.23

Ausbeute: 438 mg (688 umol, 19 %) lilafarbener Feststoff

Schmp: 25671 260 °C
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IR (ATR): /4 = 31339 (w), 2960.9 (w), 1623.9 (m), 1605.9 (m), 1506.1 (s), 1441.5 (W),
1395.8 (W), 1360.6 (W), 1268.5 (m), 1162.9 (#),06.1 (w), 1087.0 (w), 1046.1 (w),
1018.8 (w), 890.1 (m), 861.4 (w), 839.4 (s), 824.7 (s), 820.2 (s), 788.8 (s), 764.7 (M),

752.4 (m), 744.4 (m), 737.7 (m), 697.9 (w), 661.6'dm).

'H-NMR (300 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

U= 1.30 (s, 16 H, CH), 1.37 (s8 H, CH), 2.27 (3 H, CH), 6.55 (S, 2 H, Chheno),
7.20 (d,°Jpip) = 8.2Hz, 4 H, Chbheny), 7.41 (d,*Jpin) = 8.0HZ, 4 H, CHbpeny), 7.60
(d, *Jty = 8.0Hz, 2 H, Chbheny), 7.77 (d,*J114y = 8.9 Hz, 2 H, Chbheny), 8.01 ppm

(S, 2 H, Chbyridinium)-

3C-NMR (75MHz, CDCh, 25 °C, TMS):

u= 31.0, 31.1, 35.0, 35.2, 117.3, 124.4, 124.9, 126.1, 126.1, 127.1, 127.6, 128.9,
129.9, 130.7, 154.4, 155.2, 156.8, 157.7, 163.2 ppm.

UV/Vis (CHCL):  amax (Ere) =330.0 (1.00), 596.6 nm (0.10)

MS (EI):  miz(%): 1274.1 (4) [2V*+H], 636.7 (100) M*+H], 621.7 (10), 579.5 (5).

HRMS (C41H44C|2NO): Ber.:
Gef.:
C41H44C|2N (@) EO [654] Ber.:
Gef.:

636.2800;

636.2816.

C 75.22, H 6.93,

C 74.61, H 6.68,
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5.2.3.14Ui0-66 mit eingeschlossenem Betait07

Zikoniumtetrachlorid (25.6ng, 0.11mmol), Terephtalsdure (18.31ng, 0.11mmol) und
Farbstoff107 (70 mg, 0.11mmol) werden in DMF (13 mL) geldst und in einem Autoklaven
bei 120 °C fiir 24tunden erhitzt®® Nach Filtration des entstandenen Feststoffs wird dieser

mit Ethanol gewaschen und bei Raumtemperatur getrocknet.
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5.2.4 Synthese der KohlenhydratPerylenverbindungen

5.2.4.1 Vorstufen und Vorversuche

5.2.4.1.1 N,N" -Bis(1-hexylheptyl)benzopghi]perylen-2,3,8,9,11,1zhexacarbonsaure
2,3,8,9bis(dicarboximid)-11,12anhydrid ®

10.0g (13.2mmol) S-13 und 68.2g (696mmol) Furan2,5-dion werden zusammegegeben.
Unter starkem Ruhren wird das Fw2y-dion geschmolzen, bei 9C wird dem
Reaktionsgemisch 6.5 (26.4mmol) 2,3,5,6Tetrachlocyclohexa2,5-dien1,4-dion
zugegeben. Es wird vier Tage auf I4D erhitzt wobei immer wieder etwas Aceton
zugegben wird. Nach Beendigung der Reaktion werden zu der noch warmen Ldsumd. 100
Aceton und nach dem Abkuhlen 5000 2m HCI gegeben. Der entstandene Niederschlag
wird abfiltriert, mit dest. Wasser gewaschen und im Trockenschrank béClgétrocknet.

Der Feststoff wird einer chromatographischen Reinigung in Chloroform unterzogen, wobei
nachdenkein S-13 mehr von der Sauleluiert wird, das Losungsmittel auf ein Gemisch aus
CHCIy/HOAC im Verhaltnis 10:1 umgestellt wird.

Ausbeute: 5.619g (6.61mmol, 50%) orangefarbener Feststoff
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'H-NMR (400 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

0.83 (t,°Jpn) = 6.7Hz, 12 H, CH), 1.26 (m, 20 HCH;,), 1.35 (m, 12 H, Cb),
96 ( mCH)4, H,. 34 -CH3, 5.3%(m,H, H, NCH), 9.17 (m, 1 H,
CHgenzoperyie)s 9.28 (M, 1 H, Chknzoperyie, 9.40 (d, 3Jum = 8.0Hz, 1H,
CHaenzoperyle), 9.45- 9.55 (M, 1 H, Clenzoperyie), 9.59- 9.81 (m,1H, CHaenzoperyie),
10.36 ppm (M, 1 H, Ckdnzoperyie)-

b=
1.

MS (EI"):  miz(%): 848.2 (50) M1'], 667.1 (93), 484.8 (80), 414.0 (40), 182.2 (16), 97.1
(29), 70.1 (42), 69.1 (87), 55.0 (100).

HRMS (Cs4HeoN207): Ber.: 848.4401, o=+ 0.0001

Gef.: 848.4402.

5.2.4.1.2 N,N" -Bis-(1-hexylheptyl)-N'-propargyl benzoperylenl',2:3,4:9,10

tris(dicarboximid)
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Zu 70mL Chloroform werden unter Riuhren 1.§0(2.00mmol) 108 2.26g (10.9mmol)
DCC, 1.28g (23.3mmol) Propargylamin und drei Tropfen TFA gegeb@H.AnschlieBend
wird das Gemisch 28tunden unter Ruckfluss gerthrt. dar abgekihlten Lésung werden
60 mL Chloroform gegeben und erst mit 1@ dest. Wasser und zweimal mit einer Lésung
aus 100nL dest. Wasser und 10L 2 M HCI gewaschen. Die wassrigen Phasen werden mit
Chlorform gewaschen. Die kombinierten organischen éhaserden mit Ng&5O, getrocknet

und das Lésungsmittel entfernt. Die Reinigung erfolgt sdulenchromatographisch.

SéaulenchromatographiscReinigung (Kieselgel, CHG)

R: Wert (Kieselgel, CHC)): 0.46
Ausbeute: 960mg (1.10mmol, 54 %) orangefarbenEeststoff
Schmp: > 300°C

IR (ATR): 7 = 3314.6(w), 3079.1(w), 2954.5(m), 2923.2(s), 2854.9(m), 2361.9(w),
1774.5(w), 1709.3(s), 1660.4(s), 1625.5(m), 1593.7(m), 1524.5(w), 1456.5(w),
1414.1(m), 1395.3(m), 1383.1(m), 1363.5(s), 1345.6(m), 1315.3(s), 1274.2(m),
1239.5(m), 1202.2(m), 1174.1(m), 1119.8(m), 1103.8(m), 944.4(m), 924.3(m),
859.9 (w), 847.3 (m), 811.1(s), 793.7(m), 764.3(s), 747.8(m), 724.1 (m),
660.0cm* (s).

'H-NMR (600 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

U= 0.84 (t3Jpm = 7.1Hz, 12 H, CH), 1.26- 1.47 (m, 32 Hp-UCH;,), 2.00 (m, 4 H,
UCHy), 2.33 (t,Jum = 23Hz, 1 H, CI CH) , UCHy), 399 (¢, m,
*JHm =2.3Hz, 2 H, NCH), 5.31 (m, 2 H, NCH), 9.11 (m, 2 KHperyiey, 9.22 (d,
3JH) = 8.2Hz, 2 H,CHperyler), 10.23 ppm (M, 2 HCHperyier).
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3C-NMR (75 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):
U= 14.0, 22.6, 27.1, 29.3, 31.8, 32.5, 55.4, 72.0, 123.0, 123.9, 124.6, 127.2, 127.5,

132.9, 166.7, 217.7 ppm.

UV/Vis (CHCL):  /max(Esel) = 273 (0.40), 376 (0.64), 436 (0.64), 466 nmQL.0

Fluoreszenz(CHCly): / max (Ire)) = 475 (1.0), 508 nm (0.73).

FluoreszenzquantenausbeutdCHClI3, /exc = 435 nm,Es3snmiecm = 0.0131, ReferenzS-13
mit ~ = 1.00): 0.25.

MS (EI"):  m/z(%): 886.1 M*] (58), 704.6 (90), 522.1 (100).

HRMS (Cs7HgaNOs): Ber.: 885.4717; =+ 0.0005

Gef.: 885.4722.

Cs7HeaN306 [885.9: Ber. C 77.26, H7.17, N 4.74;

Gef. C77.74, H7.70, N 4.14.
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5.2.4.1.3 1-Azidodecan!"

3
110

Unter Stickstoff wird zu 7.3§ (114mmol) NaN; in 90mL DMF 5.00g (22.7mmol)
1-Bromdecan zugegeben. Das Gemisch wirdshden unter Stickstoff auf 8C erhitzt.
Nach dem Abkuhlen wird das Gemisch mitr8Q Chloroform und 60nL dest. Wasser
versetzt. Die wassrige Phase wird zweimal mit jen®0 Chloroform gewaschen. Die
kombinierten organischen Phasen werden dreimal mit jen80dest. Wasser und einmal mit
60 mL gesattigter Kochsalzlosurngewaschen. AnschlieRend wird die organische Phase mit
NaSO, getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Die Reinigung des Prodiildesfolgt

saulenchromatographisch.

SaulenchromatographiscReinigung (Kieselgeln-Hexan)

Rt Wert (Kieselgel,n-Hexan): 0.90

Ausbeute: 3.569 (19.6mmol, 86%) farblose Flussigkeit

'H-NMR (300 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

0= 0.89 (t,°J4 = 6.5 Hz, 3 H, CH), 1.28 (m, 14 H, Ch), 1.571.66 (m, 2 Hpb-
CHy), 3.26 ppm (t2Jumy= 7. 0 HEGHy). 2 H, U
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13C-NMR (75 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

u=14.1, 22.7, 26.7, 28.8, 29.2, 29.3, 29.5, 29.5, 31.9, 51.5 ppm.

MS (EI"):  miz(%): 182.3 (1) M*-H], 154.3 (3), 112.2 (5), 98.2 (8), 84.2 (26), 70.1 (23),
56.1 (50), 40.9 (100).

5.2.4.1.4 N'-{1-(DecyF1H-[1,2,3]triazol-4-yl)methyl]} -N,N" -bis-(1-hexylheptyl)-
benzoperylen 1',2":3,4:9,10tris(dicarboximid)

In 30mL THF wird 200mg (226pmol) 109vorgelegt und 41.4ng (226pumol) 1-Azidodecan
zugegebendanach 50./g (266umol) Kupfer(l}iodid und als letztes 26rg (266umol)
Triethylamin zugegeben®? Nach drei Tagen Rihren bei Raumtemperatur wird der
Rickstand abfiltriert und das Filtrat bis zur Trockne eingeengt. Darauf folgt eine

saulenchromatographische Reinigung mit Kieselgel in Chloroform.

SaulenchromatographiscReinigungen (Kieselgel, CHg)I
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R Wert (Kieselgel, CHGJ): 0.13
Ausbeute: 207mg (194umol, 86%) gelber Feststoff
Schmp: > 300°C

IR (ATR): 77 = 2954.6 (w), 2923.8 (m), 2854.5 (w), 1768.1 (w), 1716.2 (m), 1706.9 (m),

1659.8 (vs), 1624.1 (w), 1594.1 (w), 1522vw), 1457.5 (w), 415.1 (w), 1395.5 (m),
1365.4 (m), 1345.8 (w), 1318.9 (s), 1291.8 (w), 1271.9 (w), 1240.6 (w), 1212.3 (w),
1178.2 (w), 1138.4 (w), 1102.3 (w), 1051.5 (w), 1022.2 (w), 940.4 (w), 853.6 (w),
812.6 (M), 794.0 (w), 765.7 (w), 748.9 (W), 723.2 (W), 659.0 ().

'H-NMR (600 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

l=0.81 (t3Ju ) = 7.0Hz, 3 H, CH), 0.85 (t3Jp = 7.0Hz, 12 H, CH), 1.15- 1.27

(M, 10H, CH,), 1.30 (d,* )¢ = 3.8Hz, 18 H, CH), 1.32- 1.40 (m, 4 H, Chj, 1.43

(s, 12 H, CH), 1.77 (m, 2 H, Ck), 1.93-1.99 (m, 2 H,CH) , 2. 04 -CHa, 4
2. 40 ( m,-CHR 4.4, (t %Jn = 7.3Hz, 2 H, NCH), 5.34 (m, 4 H,
NCH,/NCH), 8.02 (m, 1 H, Chliazo), 9.03 (m, 4 H, Clgnzoperyied, 10.05 ppm (m, 2 H,

CHBenzoperera-

13C-NMR (100 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

u=1.0, 14.0, 14.1, 22.6, 22.6, 26.5, 27.1, 29.0, 29.2, 29.3, 29.4, 29.4, 30.3, 31.8, 31.8,
32.4, 33.6, 50.5, 55.3, 122.8, 123.4, 123.7, 124.3, 127.1, 127.3, 132.6, 142.3, 167.3

ppm.
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UVIVis (CHCL):  amax (§ = 274 (2905] 357 (29B0), 375(41610, 410 (1530), 436
(40610), 466nm (63490.

Fluoreszenz(CHCly): Amax (Ire)) = 476 (1.00)509 nm (0.71).

FluoreszenzquantenausbeutédCHCI3, asx. = 436NmM, Eszennizcm = 0.0143 Referenz:S-13
mit 0 = 1.00): 0.16.

MS (FAB*): miz(%): 10695 (50) [M*+H], 1039.5 (6), 997.4 (6), 983.4 (6), 913.4 (5), 887.4
(16), 706.2 (12), 666.3 (18), 565.1 (19), 522.0 (20), 510.0 (23), 496.1 (28), 494.1 (90),
466.0 (35), 441.0 (21), 414.1 (24), 194.3 (41), 95.0 (15), 81.1 (17), 69.0 (35), 55.0 (70)

43.1 (100).
HRMS (Cg7HzsNsOs): Ber.: 1069.6525; g=+0.0018
Gef.: 1069.6543.
Ce7H5aNeO6 [1068.6]: Ber. C75.25  H7.92 N 7.86:

Gef.. C 75.14, H7.72, N 7.88.
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5.2.4.1.5 N'-{1-(2,5-Di-tert-butylbenzyl-1H-[1,2,3]triazol-4-yl)methyl]} -N,N" -bis-(1-
hexylheptyl)benzoperylenl',2":3,4:9,10tris(dicarboximid)

S
120208
Iavata
N
N\
\\IN
N

112

Es werden 20@ng (226pmol) 108in 50mL THF geldst und dazu 10%g (452mmol) 102,
101mg (452umol) Cul und 53.8ng (452umol) Triethylamin gegebert®? Die Mischung
wird Uberdrei Tagebei 80°C unter Ruckfluss gerthrt und dann bis zur Trocknedem

Rotationsverdampfer eingedampitas Produki12wird saulenchromatographisch gereinigt.

SaulenchromatographiscReinigung (Kieselgel, CHG)

R: Wert (Kieselgel, CHGJ): 0.19
Ausbeute: 124mg (111umol, 49 %) sonnengelber Feststoff
Schmp: 278-280°C
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IR (ATR): 7 =2954.9 (m), 2925.3 (m), 2856.6 (W), 2361.9 (W), 2340.0 (W), 1771.8 (w),

1709.1 (s), 1663.1 (vs), 1625.3 (w), 1595.2 (w), 1456.8 (w), 1414.4 (m), 1395.7 (m),
1363.9 (m), 1343.5 (m), 1317.7 (vs), 1274.3 (w), 1240.5 {202.9 (w), 1175.6 (W),
1103.1 (w), 1042.7 (w), 943.9 (w), 848.4 (w), 830\),(811.8 (s), 781.6 (W),
767.5(m), 746.5 (m), 669.6 ciifw).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25 °C, TMS):

0= 0.83 (t,Jpm = 6.9Hz, 12 H, CH), 1.14 (s, 9 H, Ch), 1.23- 1.30 (m,27 H,
CHs/CHy), 1.32- 1.42 (m, 14 H, Ch), 1.99 (m, 4 HUCH,), 2.36 (m, 4 HU-CHy),
5.32 (m, 2 H, NCH), 5.42 (s, 2 H, NGK7.06 (d.2 34 1) = 2.1Hz, 1 H, Chbneny), 7.47
(m, 1 H, Chbheny), 7.50- 7.58 (m, 1 H, Claheny), 7.99 (S, 1 H, Cliazo), 9.15 (M, 2 H,
CHgenzoperylep, 9.32 (M, 2 H, Clknzoperylep, 10.38 ppm (M, 2 H, Cédnzoperyle)-

13C-NMR (150 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

u=14.0, 22.6, 27.0, 29.3, 31.1, 31.5, 31.8, 32.4, 33.5, 34.3, 35.5, 55.3, 123.3, 123.9,
124.8, 126.4, 126.6, 127.528.0, 133.1, 135.2, 142.0, 143.7, 149.9, 167.5 ppm.

UV/Vis (CHCL):  amax (O = 274 (23%0), 356 (2080), 375 (3060), 410 (1060), 436
(29370), 4661m (46100).

Fluoreszenz(CHCl): amax (Irel) = 477 (1.00), 509 nm (0.70).

Fluoreszenzquantenausbeut€dCHCls, asxc = 436nm, E436nmi1 cm = 0.0132 Referenz:S-13
mit 0 = 1.00): 0.22.
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MS (FAB*): m/z(%): 1115.1 (16)M'], 1101.1 (5), 1089.0 (5), 935.0 (8), 752.9 (4), 678.0
(5), 666.0 (16), 522.0 (10) 509.9 (14), 495.9 (25), 483.9 (64), 465.9 (20), 483,0 (1
242.2 (68), 226.2 (31), 211.0 (18), 186.2 (81), 170.1 (47), 159.0 (18), 147.0 (25),
131.2 (26), 91.0 (22), 57.1 (100), 41.0 (51).

HRMS (C7:HgsNeOs): Ber.: 1117.6525; p=+ 0.0030

Gef.: 1117.6555.

C71HgaNeO6 [1116.6]: Ber. C76.31, H 7.58, N 7.52;

Gef.. C 76.41, H 7.56, N 7.43.
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5.2.4.1.6 N,N""-Bis(1-hexylheptyl)-N"-{2-(1-hexylheptyl)-9-[4-(4-
methyl[1,2,3]triazol-1-ylmethyl)benzyllanthra[2,1,9-def,6,5,10
d €f’]diisochinolin-1,3,8,16tetraon}-1",2":3,4:9,106tris(dicarboximid)

113

Es werden 100 mg (113 pmdipP9 mit 810 mg (113 pmol)N-(4-AzidomethylbenzybhN"-(1-
hexylheptyl)peryler8,4:9,10tetracarboxdiimid in 15 mITHF gelost.®? Nach Zugabe von
22.0mg (113 pmol)Cul und 110 mg (113 pumol) Triethylamin wird das Reaktionsgemisch
zwei Tage bei Raumtemperatur gerihrt. Nach der Entfernung.asmgsmittels wird das

Produkt saulenchromatographisalifgereinigt.

Saulenchromatographische Reinigung (Kieselgel, GHCI
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R Wert (Kieselgel, CHG)): 0.14
Ausbeute: 63 mg (39 pumol, 35 %) orangeter Feststoff
Schmp: > 250 °C

IR (ATR): /A = 2925.0 (W), 2855.6 (w), 1771.9 (w), 1701.0 (m), 1660.6 (s), 1504)3

1578.7 (w), 1518.0 (w), 1459.3 (w), 1434.2 (w), 1403.9 0@63.4 (w), 1335.1 (m),
1316.4 (s), 1273.1 (w), 1240.9 (w), 1171.7 (w), 1123.8 (w), 1103.1 (w), 1045.9 (w),
1023.6 (W), 984.4 (w), 944.8 (w), 851.4 (w), 8091@)( 793.9 (w), 766.0 (W),
744.4(m), 720.3 (W), 697.5 (W), 659.0 chiw).

'H-NMR (600 MHz, CDG3, 25 °C, TMS):

U=0.86 (m, 18 H, CH), 1.31i 1.43 (m, 48 H, §CH>), 1.93i 2.04 (m, 6 HU-CH,),

2.287 2.34 (m, 6 HUCH,), 5.05 (s, 2 H, Ch), 5.16 (s, 2 H, Ch), 5.18i 5.22 (m,
3H, NCH), 5.62 (s, 2 H, Ch), 7.38 M, 4 H, Chbpeny), 7.677 7.73 (M, 4 H,
CHgenzoperyle)s 8.02 (S, 1 H, Cldiazin), 8.237 8.59 (m, 8 H, Cleryien, 9.74 ppm (m,
2 H, CHgenzoperyied-

UV/Vis (CHCl):  amadlre) = 375.0 (0.8), 435.8 (0.51), 468 (0.88), 490.6 (0.61),
527.6nm (1.M).

Fluoreszenz(CHC): amax (Ire)) = 535.1 (1.0), 579.3 nm (0.8).

Fluoreszenzquantenausbeut€@CHCIs, asxc= 491 NME491 nm /1 en= 0.0120Q ReferenzS-13

mit 0 = 1.00): 0.98.
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MS (FAB):  m/z(%): 1603.9 (1) M'], 846.5 (2), 664.4 (3), 571.4 (5).

Ci102H10eNgO10[1603.9: Ber. C76.38, H 6.66, N 6.99

Gef: C 76.05, H 6.99, N 6.92.

5.2.4.1.7 Mono-6-(4-toluolsulfonyl)-a/b/a-cyclodextrin (/1 72 70:73)

18.75 g (19.2mmol) U-Cyclodextrin bzw(16.50mmol) b-Cyclodextrinbzw. (14.46 mmol)
2-Cyclodextrin werderunter Argonatmosphéan@e 300 mL absol.3-Picolin gelést, auf GC
abgekiihlt und langsam mit 3.§218.45 mmol fiirJ-Cyclodextrin) bzw3.00g (15.83 mmol

fur b-Cyclodextrin)bzw. 2.65 g (13.89 mmdiir o-Cyclodextrir) 4-Toluolsulfonsaurechlorid,
gel6st in 20 mLabsol.3-Picolin, versetzt. Die Umsetzung erfolgt innerhalb von 24 Stunden
durch Rihren bei Raumtemperatur. Durch Zugabe von 50 mL Wasser wird die Reaktion
abgebrochen. Nach der Entfernudes Losungsmittels, weed 120mL Aceton zugegeben, es
wird for eine halbe Stunde bei Raumtemperatur gerthrt und der entstafzubluse

Niederschlag wird abfiltriert. Der Rickstand wird in Wasser umkristallisiert.
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Charakterisierung von Mor@-(4-toluolsulfonyl}a-cyclodextrin

%f%‘f%
S ﬁ*

OH

114

Ausbeute: 2.13 g (1.89 mmol, 10 %) farbloser Feststoff

IR (ATR): /4 = 3317.9 (m), 2923.5 (w), 1360.6 (w), 1151.7 (m), 1078.2 (m), 1026.4 (s),
936.5 (M), 861.2 (W), 754.6 (m), 700.5 (m), 683.4'¢m).

13C-NMR (100 MHz, DO, 25 °C, TMS:

u=144.2,135.2,129.4, 125.3, 101.4, 81.2, 73.3, 72.0, 71.6, 60.3, 53.8, 17.6 ppm.

MS (ESI):  m/z(%): 1048.4 (100)M*+Na].
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Charakterisierung von Monr@-(4-toluolsulfonyl}b-cyclodextrin

OTs
HO O (@]

Qo
A, TOTO

H O OH
o)
H
o o)
HO OH o)

o)

OOH

OH
@ HO
OH
O OB on OH,
HO %
HO
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Ausbeute: 14.7 g (11.4 mmol, 6%0) farbloser Feststoff

IR (ATR): 7 = 3318(w), 2921.8(w), 2361.6(w), 2337.2(w), 1701.3(w), 1652.52(w),
1405.3(w), 1362.2(w), 1240.2(w), 1175.4(w), 1152.9(m), 1077.8(m), 1024.0(s),
1000.8(s), 944.7(m), 813.8(m), 754.5(m), 704.0(m), 667.0 crit (m).

3C-NMR (100 MHz, DMSQds, 25 °C, TMS:

u=21.6,60.4,72.4,729,73.4,82.1,102,5, 128.0, 130.2, 133.0, 145.1 ppm.

HRMS (C49H76037SNa): Ber. 1311.3684, = - 0.0003

Gef: 1311.3681.
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Charakterisierung von Moré-(4-toluolsulfonyl}a-cyclodextrin

OTs
fﬁ Qﬂ%
HO
OH HO
o o)
OH o
o) OH HO
O OH.O
HO o o OH
o
HO
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Ausbeute: 2.55 g (1.76 mmol, 1%) farbloser Feststoff

IR (ATR): 7 = 3323.1 (w), 2920.6 (W), 2361.0 (w), 2340.5 (w), 1700.1 (w), 1362.8 (W),
1153.8 (w), 1078.8 (m), 1024.3 (s), 939.1 (w), 858, (757.5 (w), 703.5 (w),
667.8cm™ (m).

3C-NMR (100 MHz, DO, 25 °C, TMS:

=20.5,60.1,71.7,72.2,72.8, 80.3, 101.6, 125.3, 129.3 ppm.

HRMS (CssHggO43S): Ber. 1468.4420; p=-0.0101

Gef: 1468.43109.
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5.2.4.1.8 Mono-6-azido-6-deoxy-a/b/a-cyclodextrin % 7% 70:73)

Mono-6-azide-6-deoxy a-cyclodextrin

O

%fh\%
S ﬁ*

OH

117

In 220 mL dest. Wasser werden 2.13 g (1.89 mmidipno-6-(4-toluolsulfonyl)a-
cyclodextrin2.15g (33.1 mmol) NaN gel6st und tber Nacht bei 100 °C gerihrt. Nach der
destillativen Entfernung von 95 #es Losungsmittels werden 2.2 rh]1,2,2Tetrachlorethan
tropfenweise zugegeben und eine halbe Stunde bei Raumtemperatur gerthrt. Durch
anschlieBende Zentrifugation mi@@ r.p.m.dber finf Minuten wird die wassrige von der
organischen Phase abgetrerals Zwischenphase erhalt mamex farblosen Niederschlag.

Aus dem Niederschlag wird das Ldsungsmittel entfernt, der Rickstand in Wasser

umkristallisiert und im Feinvakuugetrocknet.
Ausbeute: 1.74 g (1.75 mmol, 92 %) farbloser Feststoff

IR (ATR): A =3290.2(m), 2923.7(w), 2049.2(m), 1420.2(w), 1328.1(w), 1154.1(m),
1079.6(m), 1030.0(s), 1002.9s), 938.00m), 869.5 crit (w).
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'H-NMR (400 MHz, DO, 25 °C, TMS:

u=4.94 (m, 6 HH1), 3.90- 3.82 (m, 6 HH5), 3.79- 3.74 (m, 12 HH6, H3), 3.53-
3.45 ppm (m, 12 H{4, H2).

3C-NMR (100 MHz, BO, 25 °C, TMS:

u=101.3, 811, 73.2, 71.9, 71.6, 60.3 ppm.

HRMS (CsgHs7N3Oxs): Ber: 995.3076; o= - 0.0067

Gef: 995.3009.

Mono-6-azide-6-deoxy-b-cyclodextrin

HO O o
gO HO
OH
H o OH
O H
(0]

HO OH
0)

OH
o HO
OH o ©H
O OB ol OH,
O o
HO

H
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In 500 mLdest. Wasser werdeh98g (3.86 mmolMono-6-(4-toluolsulfonyl)}b-cyclodextrin
und 5.14 g (79.1mmol) NaN; gel6st und Uber Nacht bei 100 °C geruhdach der

destillativen Entfernung von 95 #es Losungsmittels werden 5.0 rh)1,2,2Tetrachlorethan
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tropfenweise zugegeben und eine halbe Stunde bei Raumtemperatur gerthrt. Durch
anschlieBende Zentrifugan mit 3000 r.p.miber finf Minuten wird die wassrige von der
organischen Phase abgetrerals Zwischenphase erhalt mamen farblosen Niederschlag.
Aus dem Niederschlag wird das Losungsmittel entfernt, der Ruckstand in Wasser

umkristallisiert und infeinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 3.47 g (2.99 mmol, 7%) farbloser Feststoff

IR (ATR): 77 =3390.5 (w), 2166.8 (w), 2043.7 (w), 1332.1 (w), 1155.6 (W), 1079.7 (m),
1029.1 (s), 946.9w), 756.1(w), 706.0 crit (w).

'H-NMR (200 MHz, DO, 25 °C, TMS:

U= 3.36-3.52 (m, 14 H, H4, H6), 3.663.87 (m, 28 H, H2, H3, H5), 4.884.90 ppm
(m, 7 H, H1).

3C-NMR (100 MHz, DMSQds, 25 °C, TMS:

li=60.3, 72.5, 72.8, 73.5, 81.9, 102.4 ppm.

HRMS (Cy42HegN3034Na): Ber. 1182.3660; p= +0.0001

Gef: 1182.3661.
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Mono-6-azide-6-deoxy-a-cyclodextrin

N
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In 225 mL dest. Wasser werden 2.55 g (1.76 miaiho-6-(4-toluolsulfonyl)-o-cyclodextrin

und 2.55 g(39.2 mmol) NaM gelést und Uber Nacht bei 100 °C geruhrt. Nach der
destillativen Entfernung von 95 #es Losungsmittels werden 2.3 rh]1,2,2Tetrachlorethan
tropfenweise zugegeben und eine halbe Stunde bei Raumtemperatur gerthrt. Durch
anschlieBende Zeifugation mit 3000 r.p.miber funf Minuten wird die wassrige von der
organischen Phase abgetrerals Zwischenphase erhélt mamen farblosen Niederschlag.

Aus dem Niederschlag wird das Losungsmittel entfernt, der Ruckstand in Wasser

umkristallisiertund im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 1.64 g (1.24 mmol, 70 %) farblosEeststoff

IR (ATR): /7 = 3390.2(w), 3291.8(w), 2924.0(w), 2106.1(w), 2036.0(m), 1957.3(w),
1641.3 (w), 1408 (w), 1331.9(w), 1153.2(m), 1077.5(m), 1019.9(s), 996.9(s),
942.5(m), 858.0(w), 758.0(w), 705.5(m), 671.9 crit (m).
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'H-NMR (400 MHz, DO, 25 °C, TMS:

u=3.42-3.47 (m, 8 H, H4), 3.493.52 (m, 8 H, H6), 3.733.82 (m, 24 H, H2, H3,
H5), 4.96- 4.97 ppm (m, 8 H, H1).

3C-NMR (100 MHz, DO, 25 °C, TMS:

u=60.1, 71.6, 72.2, 72.8, 80.3, 101.5 ppm.

HRMS (CsgH77N3039): Ber. 1319.4145; = - 0.0026

Gef.: 1319.41109.

5.2.4.1.9 2,3:5,6:3",4-Tri -O-(1-methylethyliden)-lactose dimethyl acetal "

HO (@] O><

O @)
(O

120

9.45 g (27.6 mmol) Lactossird mit 424 mg (2.23 mmol}-Toluolsulfonsdure Monohydrat

in 80 mL (67.2 g, 645 mmol) 2Rimethoxypropan geldst und vier Stunden auf@Qerhitzt.

Das gelbe Reaktionsgemisch wird nach dem Abkihlen mit ca. 2 mL Triethylamin neutralisiert
und das Lésungsmittel anschlieRend unter vermindertem Druck entfernt. Der Rickstand wird
in 50 mL Toluol geldst und das Toluol am Rotatisverdampfer ergfnt. Dieser Vorgang
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wird noch zweimal wiederholt. Das Produlk20 kann durch eine sadulenchromatographische
Reinigung isoliert werden. Zuséatzlich wi3:5,6:3",4-Tri-O-(1-methylethyliden)6’-O-(1-
methoxyl-methylethyl)lactosegdimethyl acetall21zu 20 %erhalten.

Charakterisierung von 2,3:5,6:3-%i-O-(1-methylethylidemlactose dimethyl acetall 20

Saulenchromatographische ReinigyKgeselgel, EtOAc/Isohexan 3:2)

R Wert (Kieselgel, EtOAc/Isohexan 3:2): 0.22

Ausbeute: 8.47 g (16.7 mmol, 6&b) farbloser Feststoff

IR (ATR): A = 3477.9(w), 2983.8(w), 2941.8(w), 1462.7(w), 1390.0(w), 1380.0(m),
1371.3(m), 1319.6(w), 1255.0(w), 1242.3(m), 1227.7(w), 1212.2(m), 1162.4(m),
1145.9(m), 1124.7(m), 1117.1(m), 1070.2(s), 1056.6(s), 1037.6(s), 996.7 (m),
981.8(m), 962.1(w), 917.8(w), 903.6(m), 872.4(m), 860.2(m), 846.2(s), 809.7(m),
792.1(w), 771.2(w), 736.1(w), 723.4(w), 698.0(w), 625.8 cril (w).

'H-NMR (300 MHz, CDC}, 25 °C, TMS:

U= 4.62 (M, 1 HH2), 4.46 (m, 1 HH1"), 4.39 (m, 1 HH1), 4.37 (M, 1 HH5), 4.25-

4.20 (M, 1 HH6d), 4.13 (m, 1 HH3"), 4.10 (M, 1 HH4"), 4.05 (m, 1 HH6b), 4.02
(m, 1 H, H4), 3.93 (m, 1 H46°a), 3.91 (m, 1 HH3), 3.85- 3.82 (m, 1 HH5"), 3.70-

3.66 (M, 1 HH6'D), 3.58- 3.53 (m 1 H, H2"), 3.51 (s, 3 H, O83), 3.50 (s, 3 H,
OCH3), 1.52, 1.41, 1.34, 1.33 ppm (s, je 3H,IGE
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3C-NMR (75 MHz, CDC}, 25 °C, TMS:

u= 110.5, 109.9, 108.3, 107.2, 103.5, 79.4, 78.2, 77.6, 75.9, 75.4, 74.7, 74.2, 73.4,
64.5, 62.4,57.5,54.4, 28.1, 27.1, 26.2, 25.6, 23.9 ppm.

HRMS (Cz3H40012Na): Ber. 531.2417, go=-0.003

Gef: 531.2414.

C23H40012[508.3] Ber. C54.32, H 7.93;

Gef: C54.22, H 7.81.

Charakterisierung von 2.3:5,6:3-4i-O-(1-methylethyliden6 -O-(1-methoxy1-

methylethyl)lactose dimethyl acetal:

O/

>(o o O\\’
(0]
o (0]
HO (@] O><
P O
O\
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Saulenchromatographische ReinigKieselgel, EtOAc/Isohexan 3:2)

R: Wert (Kieselgel, EtOAc/Isohexan 3:2): 0.52

Ausbeute: 3.00 g (5.43 mmol, 2%) farbloser Feststoff
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'H-NMR (300 MHz, CDC}, 25 °C, TMS:

U=4.45(m, 1 HH4), 4.42 (m, 1 HH1), 4.39 (m, 1 HH1"), 4.24 (m, 1 HH5), 4.14
(m, 1 H,H4"), 4.07 (m, 1 HH2), 4.04 (m, 2 HH6b, H64a), 3.92 (m, 1 HH3"), 3.90
(m, 1 H,H5"), 3.84 (m, 1 HH3), 3.57- 3.53 (m, 2 HH6"a H6'b), 3.50 (s, 3 H,
OCHp3), 3.49 (s, 3 H, 083), 3.40 (m, 1 HH2"), 3.20 (s, 3 H, O83), 1.51, 1.401.34,
1.33 ppm (je s, 6 H, Ody).

13C-NMR (75 MHz, CDC}, 25 °C, TMS:

u=110.5, 109.9, 108.3, 107.1, 99.9, 79.4, 78.2, 77.6, 75.9, 75.4, 74.7, 74.2, 73.4, 64.5,
60.4,57.5,54.4,48.3, 28.1, 27.1, 26.2, 25.6, 23.9 ppm.

5.2.4.1.1®,3:5,6:3",4-Tri -O-(1-methylethyliden)-lactose = dimethyl acetal aus
2,3:5,637,4"-Tri -O-(1-methylethyliden)-6"-O-(1-methoxy-1-

methylethyl)lactose, dinethyl acetal"® ®

3.00 g (5.43 mmol) 2,3:5,6:3" Ari-O-(1-methylethylidem6’-O-(1-methoxy1-methylethyl)
lactose,dimethyl acetal werden in einer 10:liddhung aus MeOH und Wasser adithalb
Stunden auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch zwei Tage bei
Raumtemperatur gerihrt. Das Lésungsmittel wird im Vakuum emtéerd der Rickstand in

ca. 10 mL Toluol gelost. Das Toluol wird bei erniedrigtem Druck wieder entfernt, dieser
Vorgang wird noch zweimal wiederhokbschlie3end erfolgt eingdulenchromatographische

Aufreinigung.

SaulenchromatographiscReinigung(Kieselgel, EtOAc/Isohexan 3:2)
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Ausbeute: 2.59 g (5.10 mmol, 9%) farbloserFeststoff

fur weitere Analytik siehenter5.2.4.1.9

5.2.4.1.12,3:5,6Bis-O-(1-methylethyliden)-4-O-[3,4-O-(1-methylethyliden)-6-O-[(4-

toluolsulfonyl)-b-D-galactopyranosyl]aldehydep-glucose, dinethyl acdal
(80; 71)

122

14.0 g (27.5 mmol) 2,3:5,6:3" Ari-O-(1-methylethyliderlactose,dimethyl acetal werden
zusammen mit 6.02 g (31.6 mmdHToluolsufonsaurechlorid in 86 mL-Ricdin/Acetonitril
(2:1) gelost und 24Stundenbei Raumtemperatur gerihimie Reaktionslésung wirdn
300mL Diethylether gegeben und dreimal mit je 200 mlasder und einmal mit 150 mL
0.2m HCI gewaschen. Vor der Entfernung des Ethers wird die organisase it NaSO,

getrocknet. Das Rohprodukt wird mittels Saulenchromatographie aufgereinigt

Saulenchromatographische ReinigyKgeselgel, Ether/Toluol 3:1)

R: Wert (Kieselgel, Ether/Toluol 3:1):  0.44

Ausbeute: 14.2 g (21.4 mmol, 786) gelber Sirup
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'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25 °C, TMS:

0=7.78 (d,°J41) = 8.4 Hz, 2 H,0rtho-CH), 7.34 (d,*J 1) = 8.4 Hz, 2 H, metaCH),
4.43 (m, 1 HH2), 4.40 (m, 1 HH1"), 4.38 (m, 1 HH1), 4.28 (m, 1 HH3), 4.25-
4.22 (m, 1 HH6a), 4.16- 4.10 (m, 3 H,H2", H4, H3"), 4.05 (m, 3 HH4", H6'b,
H6b), 3.98 (m, 1 HH6a), 3.92- 3.91 (m, 1 HH5), 3.49- 3.47 (m, 1 HH5"), 3.43 (s,
3 H, OMHs), 3.40 (s, 3 H, O83), 2.44 (s, 3 H, T<H3), 1.47, 1.42, 1.37, 1.35, 1.31,
1.25 ppm (je s, 3 H, Ody).

13C-NMR (150 MHz, CDC4, 25 °C, TMS:

u= 1449, 132.7, 129.9, 128.0, 110.4, 110.1, 108.2, 104.9, 103.7, 78.9, 77.7, 77.7,
76.9, 75.2, 73.9, 72.7, 71.3, 68.3, 64.5, 56.3, 53.6, 28.0, 27.1, 26.4, 26.2, 25.6, 24.2,
21.6 ppm.

HRMS (CagHas01SNa): Ber. 685.2506; = - 0.0020

Gef. 685.2486.

5.2.4.1.12,3:5,6Bis-O-(1-methylethyliden)-4-O-[3,4-O-(1-methylethyliden)-6-O-

[(azido)-b-D-galactopyranosyl]aldehydep-glucose dimethyl acetal '* )

v N, 04,
O
HO (@) O><
o o

o<
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Zusammen mit 4.09 g (62.1 mmol) NaMerden 13.0 g (19.6 mmoR,3:5,6Bis-O-(1-
methylethylidem4-0O-[3,4-O-(1-methylethylidem)6-O-[(4-toluolsulfonyl) 6-D-galado-
pyranosyllaldehyd@-glucose, dimethyl acetah 15 mL DMSO auf 115C erhitzt. Nach

24 Stundenwird die orangefarbene Losung auf 100 mL dest. Wasser gegossen und das
Rohprodukt mit 200 mL Diethylether extrahiert. Die Etherphase wird dreimal mit je 150 mL
Wasser gewaschen, mit )0, getrocknet, ansdiel3end wird der Ethedestillativzu 90%
entfernt. Das Produkit23wird durch Zugabe von ca. 5 mLEVIsohexan (10:1) als farbloser

Feststoff ausgefallt.

Ausbeute: 8.29 g (15.6 mmol, 7%) farbloser Feststoff

Schmp: 1147 116 °C.

IR (ATR): A = 3452.5(w), 2990.7(w), 2098.0(m), 1452.7(w), 1370.1(m), 1212.9(m),
1165.2(m), 1135.4(m), 1116.7(s), 1062.2(s), 1047.8(s), 1025.5(m), 985.2(m),
902.5(m), 869.5(m), 844.6(m), 671.5 crit (w).

'H-NMR (400 MHz, CDC4, 25 °C, TMS):

U=4.44-4.40 (m, 2 HH2, H1"), 4.37- 4.36 (m, 1 HH1), 4.30- 4.26 (m, 1 HH5),
4.15- 4.12 (m, 1 HH2"), 4.09- 4.05 (m, 3 HH4, H3", H6b), 4.01- 3.97 (M, 1 H,
H6a), 3.92- 3.90 (m, 1 HH3), 3.82- 3.78 (m, 1 HH4"), 3.06- 3.51 (m, 3 HH6 3
H6'b), 3.44 (s, 3 H, OHj3), 3.42 (s, 3 H, O83), 1.50, 1.48, 1.37, 1.36, 1.33, 1.32
ppm (je s, 3 H, CHy3).

3C-NMR (75 MHz, CDC}, 25 °C, TMS:

u=110.4, 110.2, 108.3, 105.3, 103.9, 79.0, 77.9, 77.9, 76.6, 75.4, 74.1, 73.3, 72.2,
64.6, 56.5, 53.5, 51.1, 28.1, 27.2, 26.4, 26.3, 25.6, 24.4 ppm.
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MS (EI"):  m/z(%): 518.3 (5) M"], 75.1 (100) [GHsO-].

Ca23H39N3011 [533.3} Ber: C51.77, H7.37, N 7.88;

Gef: C51.94, H7.42, N 7.55.

5.2.4.1.12,3:5,6Bis-O-(1-methylethyliden)-4-O-[3,4-O-(1-methylethyliden)-6-O-

[(@amino)-b-D-galactopyranosyl]aldehydo-p-glucose dimethyl acetal ©”

N &3
@]
ogi\
HO (@) O><

O O
O
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2.81 g (5.26 mmolR,3:5,6Bis-O-(1-methylethylidem4-0O-[3,4-O-(1-methylethylidery6-O-
[(azido) b-D-galactopyranosylhldehydep-glucose, dimethyl acetal 3.0 g (23.0 mmol)
Triphenylphospm und 11 mL DMF werden zwebtunden bei Raumtguerdur gerihrt.
Anschlieed wird 1.1 mL Ammoniaklésung (25 % aq.) zugegeben und das
Reaktionsgemisch achteinhalb Stunden auf°@0 erhitzt. Nach dem Abkihlen werden
100mL dest. Wasser zugegeben, wobei farbloser Niederschlag auddalkpfiltriert wird.
Das Rohprodukt wird dreimal mit je 100 mL CH@us dem Filtrat extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen Uber 88, getrocknet und das L&sungsmittel entfernt. Durch eine

séaulenchromatographische Aufreinigumgd dasProduktl24erhalten.

Saulenchromatographische ReinigKgeselgel, Ethanol)

R: Wert (Kieselgel, Ethanol): 0.17
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Ausbeute: 1.97 g (3.88 mmol, 7%) farbloser Feststoff

Schmp.: 58.51 60.5 °C.

IR (ATR): A =3369.5 (W), 2985.5 (W), 2934.7 (W), 1604.6 (w), 1456.3 A8Y9.9(m),
1370.0(m), 1243.9(m), 1214.3 (m), 1156.4(m), 1088.3(s), 1063.9(s), 964.4 (w),
896.0(m), 868.8(s), 815.4m), 803.6(m), 732.9(w), 701.5(w), 622.2 cni- (w).

'H-NMR (300 MHz, CDC}, 25 °C, TMS:

U=457-452 (m, 1 HH2), 4.47- 445 (m, 1 HHL1"), 4.37- 4.35 (m, 1 HHI),
4.33- 4.30 (m, 1 HH5), 4.24- 4.19 (m, 1 HH63), 4.08- 4.06 (m, 3 HH4, H3",
H2"), 4.05- 3.99 (m, 1 HH6b), 3.95- 3.92 (m, 1 HH3), 3.70- 3.66 (m, 1 HH5"),
3.58-3.51 (m, 1 HH4"), 3.48 (s, 3 H, O83), 3.46 (s, 3 H, O83), 3.17- 3.09 (M,
1H, H6b), 2.92- 2.87 (m, 1 HH6"3), 1.52 (s, 3 H, CHj3), 1.41 (s, 3 H, CH3), 1.40
(s, 3 H, C®3), 1.34 ppm (s, B, CCHy).

13C-NMR (75 MHz, CDC}, 25 °C, TMS:

u=110.2, 108.3, 106.5, 103.6, 79.4, 78.2, 77.9, 75.9, 75.7, 75.3, 74.5, 74.3, 64.5, 57.0,
54.2,43.1, 28.2, 27.2, 26.4, 26.3, 25.6, 24.1 ppm.

HRMS (CasHaNO1): Ber: 508.2758; p=- 0.0015

Gef: 508.2743.

255



Experimenteller Tell

5.2.4.2 Cyclodextrin-Perylen-Verbindungen

5.2.4.2.1 N,N""-Bis-(1-hexylheptyl)-N"-{1-[(6-deoxy-U-cyclodextrin)-1H-
[1,2,3]triazol-4-yl)methyl}-1",2"3,4:9,10-tris(dicarboximid)

oot o;wf %‘““%

PN PN OH

125

100 mg (0.11 mmol)N,N -Bis(1-hexylheptyl}N -propargylbenzoperyleth,2":3,4:9,10
tris(dicarboximid), 24 mg (0.22 mmol) Mon®&-azido-6-deoxyU-cyclodextrin und 43.0 mg
(0.22 mmo) Kupfer(l)iodid werden in 20 mLNMP unter Rithren auf 90C erhitzt.®? Es
werden 3 Tropfen Diisopropylethylamin zugegeben und 48 Stunden 5& g@rihrt.Nach

19 Stunden werden weitere 0.1 mL wund nach 24 Stunden weitere 0.4 mL
Diisopropylethylamin zugegeberZur Beendigung der Reaktiowerden 100 mL Wasser
zugegeben und viermal mit je 100 mL Diethylether extrahiertoddaildet sich in der
wassrigen Phase ein Niederschlag, der nach der Extraktion abfiltriert, mit reichlich
Diethylether und Wasser gewaschen und getrockimet &ur weiteren Reiigung wrd 125

auf Kieselgel aufgetragen, die Verunreinigungen mit GHEBDH (5:1) entfernt und das
Produkt mit DMF vom Kieselgel extrahiert. Nach der Entfernung des Losungsmittdls w
125im Gefrierfach bei 0C aufbewabhrt.

Ausbeute: 10 mg (5 pumol, 5 %) dunkelgelber Feststoff
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IR (ATR): 77 = 3326.4(w), 2924.2(w), 2855.8(w), 1771.9(w), 1704.0(w), 1659.6(m),
1624.8(w), 1595.5(w), 1414.6(w), 1364.5(m), 1317.9(m), 1240.0(w), 1150.7(m),
1079.7 (s), 1028.2(s), 936.1(w), 845.7 (w), 811.9 (m), 765.4 (m), 747.5(m),
697.0(m), 657.9(m), 640.5(m), 617.7(m), 609.8 crit (m).

'H-NMR (600 MHz, CDC}, 25 °C, TMS:

U= 0.76 (m, 12 H, Ck), 1.18- 1.28 (m, 32 H, Ck), 1.89 (m, 4 H}CH,), 2.28 (m,
4H, U-CH,), 3.46- 3.78 (m, 38H, CHy-Triazol, H2 - H6cyciodexti), 4.87 (M, 6 H,
Hilcyelodextin, 5.22 (M, 2 H, NCH)8.23 (5,1 H, CHrriazo), 9.11 (M, 2 H.CHperyie),
9.42 (M, 2 HCHperyie), 10.38 ppm (M, 2 HoHperyien.-

UV/Vis (DMSO):  /max(Ere)) = 364 (0.9), 441 (0.8), 469 nm (1.0).

FluoreszenzquantenausbeutéDMSO, / exc = 441 NM,E441 nv1 em = 00125, ReferenzS-13
mit /= 1.00): 0.02.

MS (FAB): m/z (%): 1881.8 (4) M-H], 1852.2 (3), 846.6 (75), 690.5 (25), 664.4 (40),
508.2 (25), 482 (35).
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5.2.4.2.2 N,N""-Bis-(1-hexylheptyl)-N"-{1-[(6-deoxy-o-cyclodextrin)-1H-
[1,2,3]triazol-4-yl)methyl}-1",2":3,49,10-tris(dicarboximid)

OH
HO
OH Qo o
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N. OH
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Neben 124 g (0.94 mmol) Mon®&-azido-6-deoxyo-cyclodextrin wrd 428 mg (0.47 mmol)
N,N-Bis(1-hexylheptyl}N -propargylbenzoperylet,2":3,4:9,1atris(dicarboximid) in

80mL NMP gelost.®? Dem Reaktionsgemischenden 185 mg (0.94 mmol) Cul und 0.05

mL Diisopropylethylamin zugegeben bevor 20 Stunden bei°Cl@eruhrt vird. Nachdem
Abkuhlen wird die Reaktionslosung abfiltriert, in 150 mL Bt gegeben und 3x mit je
150mL H,O extrahiert. Nach dem Trocknen und Entfernen des L&sungsmittels aus der
organischen Phase,ind das Rohprodukt tUber Kieselgel filtriert, die Verunreinigungah
CHCI/EtOH (51) entfernt und.26 mit DMF vom Kieselgel extrahiert und befQ gelagert.

Ausbeute 70 mg (30 pumol, 7 %) dunkelgelber Feststoff

IR (ATR): A = 3311.7(w), 2925.7(w), 2854.0(w), 1768.5(w), 1707.9(w), 1658.9(m),
1623.9(w), 1595.0(w), 1397.9(m), 1364.4(m), 1318.0(m), 1240.2(w), 1151.7(m),
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1078.3(s), 1024.7(s), 1001.2(s), 938.9(m), 843.9(m), 826.5(m), 812.0(m),
763.9(m), 748.0(m), 701.6(m), 659.0 crit (m).

'H-NMR (600MHz, DMSO-dg, 25 °C, TMS:

i=0.80 (m, 12 H, Ch), 1.241 1.37 (M, 32H,Ch , 1. 96 -CH 2.294m, H ,

4H, -CH}), 3.61 (m, 17 H, Clyclodextrin, 4.48 (M, 13 H, CHciodextrin), 4.87- 5.16
(m, 17 H, NCH,CH,-Triazol, CHcyclodextrin, 5.72T 5.78 (m, 6 H, Cldyciodextin, 5.861

5.78 (m, 10 H, Cldyciodextrin), 8-20 (S, 1 H, Chliazol), 8.80 (M, 2 H, Cleryien, 9.34 (m,
2 H, CHberyien, 9.81 ppm (m, 2 H, Chryien-

UV/Vis (DMSO): / max (Ere) = 374 (0.9), 440 (0.8), 469 nm (1.0).

Fluoreszenzquantenausbeut¢DMSO, / ¢xc = 440 nmM,E440nmiem = 00428, ReferenzS-13
mit /= 1.00): 0.01.

MS (FABY): m/z(%): 2228.1 (1) M*-H+Na], 1073.5 (6), 891.3 (2), 666.3 (5), 484.2 (30).
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5.2.4.3 LactosePerylen-Verbindungen

5.2.4.3.1 N,N""-Bis(1-hexylheptyl)-N"-{2,3:5,6-bis-O-(1-methylethyliden)-4-O-[3,4-
O-(1-methylethyliden)-6-O-[(amino)-b-D-galactopyranosyl]aldehydap-
glucose dimethyl acetyl}benzoperylenl”,2":3,4:9,10tris(dicarboximid)

127

200 mg (0.24 mmol) N,N"-Bis(1-hexylheptyl)benzopergin1",2":3,4:9,16hexacarboxyl
1",2"-anhydrid3,4:9,10bis(imid), 784 mg (1.64 mmol) 2,3:5@is-O-(1-methylethyliden}-
0O-[3,4-O-(1-methylethylidem6-O-[(amino)- b-D-galactopyranosyl]aldehyen-glucose,

dimethyl acetal, 252 mg (1.21 mmol) DCC und zwei Tropfen TFetden in 15 mL CHG

gelost und 24 Stunden unter Riickfluss erhifft.Nach der Entfernung des Lésungsmittels
wird das Rohprodukt zweimal sdulenchromatographisch gereinigt. Wobei die erste Reinigung
mit CHCL/EtOAc (10:1) und die zweite Reinigg mit DCM/EtOH (100:1) erfolgt
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Saulenchromatographische Reinigyigeselgel, CHCGYEtOAc 10:1 Kieselgel, DCM/EtOH
100:1)

R Wert (Kieselgel, CHGJ/EtOAc 10:1): 0.31

R Wert (Kieselgel, DCM/EtOH 100:1): 0.74
Ausbeute: 123 mg (0.09 mmol, 3%) gelber Feststoff
Schmp: 125.97 131.0 °C

IR (ATR): 77 = 3467.9 (w), 2925.2 (m), 2855.8 (m), 2341.1 (w), 2167.0 {&y1.9(w),
1706.0(s), 1661.7(s), 1625.9(m), 1594.4(m), 1524.0(w), 1455.0(w), 1439.3(w),
1401.6(m), 1365.1(s), 1345.3(m), 1317.2(s), 1273.7(m), 1240.5(m), 1214.5(m),
1158.8 (m), 1137.0(m), 1064.7(s), 1029.7(s), 969.8(m), 942.2(m), 846.9(m),
811.8(s), 765.5(s), 747.6m), 722.1(m), 659.5(m), 620.3 crit (m).

UV/Vis (CHCL):  /max(Ere) = 273 (0.37), 373 (0.63), 435 (0.63), 465 nm@L.0

Fluoreszenz(CHCly): ! max (Irel) = 476 (1.@), 508 nm (0.67).

Fluoreszenzquantenausbeut€dCHClI;, /exc = 435 nm,Esssnmicm = 00125, ReferenzS-13
mit £ = 1.00): 0.28.

HRMS (C77H99N3017Na): Ber:. 1360.6872 o= - 0.0004

Gef: 1360.6868
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C77HgoN3017[1337.7} Ber: C69.09, H7.45, N 3.14;

Gef: C 68.53, H 7.50, N 3.18.

5.2.4.3.2 N,N""-Bis(1-hexylheptyl)-N"-{6"-aminolactosylbenzoperylen
17,2":3,4:9,10tris(dicarboximid)

“?“%

ity
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109 mg 80.0 umol) N,N""-Bis(1-hexylheptyl}N"-{2,3:5,6-bis-O-(1-methylethyliden-O-
[3,4-O-(1-methylethylidem6-O-[(amino)-b-D-galactopyranosyl]aldehydo-glucose, dime
thyl acetyl}benzoperyleri”,2":3,4:9,16@ris(dicarboximid) verden in 3 mL CHQJ geldst und
mit 7 mL TFA veretzt. ©” Die Reaktionslésung ind 35 Minuten bei Raumtemperatur
geruhrt, anschlieBend das Ldsungsmittel entfernt und duBahlenchromatographie

aufgereinigt.

Saulenchromatographische ReinigyKieselgel, CHCJ/EtOH 20:1)

R: Wert (Kieselgel, CHGJ/EtOH 20:1): 0.60

Ausbeute: 9 mg (8 umol, 1®%6) gelber Feststoff
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Zersetzungspunkt: 107-109°C

IR (ATR): 17 =3361.1(w), 2961.5(w), 2925.7(w), 2853.9(w), 2361.8(w), 2335.1(W),
1771.4(w), 1707.0(m), 1661.7(m), 1593.8(w), 1575.8(w), 1558.2 (w),1397.7(m),
1364.4(m), 1317.4(s), 1259.8(s), 1241.6 (w), 1151.7 (w)1014.8(s), 943.1 (w),
861.4 (w), 811.3 (s), 791.4(s), 765.5(s), 747.9 (s), 698.3 (m), 677.9 (m),
658.3cm 2 (s).

UV/Vis (CHCI/EtOH5:1): / max (Ere)) = 376 (007), 411 (0.8), 437 (0.D), 467 nm (1.0).

Fluoreszenz(CHCI3/EtOH 50:1):  /max (Ire) = 477 nm (1.0).

Fluoreszenzquantenausbeutq CHCI/EtOH 50:1, /exe = 437 nm, E4z7nmizem = 0.0260,
ReferenzS-13mit ~ = 1.00): 0.14.

HRMS (CsgHsiN2O1): Ber: 1171.5617, o= - 0.0018

Gef: 1171.5599.
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5.2.5 Absolutierung der Lésungsmittel fir die spektroskopischen Messungen

Aceton: 50 mL WasotAceton eine Stunde Uber,® bei RT rihren,
anschlieBend abdestillieren. Unter Argon und mit 3 A Molsieb
aufbewahren®®

Acetonitril: 50 mL UvasotAcetonitril fraktionierend destillieren tber 5 g@2.

Aufbewahrung tiber 3 A Molsieb und unter Arg§f.

Benzonitril: 50 mL Benzonitril mit CaS@16 Stundenvortrocknen. Anschliel3end
dreimal mit je 5 g FOs 2 Stundenunter Ruckfluss erhitzen, danach
jeweils fraktionierend destillieren. Die Aufbewahrung erfolgiter

Argonatmosphéare mit Molsieb 3 &7

Benzylalkohol: Benzylalkohol vird in Diethylether gegen waéssrige KGHsung
dreimal gewaschen. Nacldem Waschen mit dest. Wasser und
Entfernung des Ethers wird tUber CaO 16 Stunden getrocknet und
anschlieBendraktionierend destilliert. Die Aufbewahrung erfolgt unter
Argon und mi® Molsieb 3 U.

1-Butanol: Einen Liter vorgetrocknetesButanol mit 7i 10 g Na leicht erwédrmen
bis zur vollstandigen Auflésung des Na. Nach Zugabe von 30 ¢
Dibutylphtalat 3 Stundenunter RuUckfluss rihren und abdestillieren.
Unter Argon und mit 3 A Molsieb aufbewahréif’

2-Butanon: 50 mL 2Butanon mit KMnQ und CaO unter Ruckflusshitzen bis der
Schiff’'scheAldehydtest negativ ist. Das filtrierte Butanon wird dann
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Chinolin:

Chlorbenzol:

Chloroform:

Dichlormethan:

Diethylether:

Diglyme:

Uber ALO; filtriert, mit P,Os 3 Tage bei RT getrocknet und
fraktionierend destilert. Die Aufbewahrungerfolgt unter Argon und
tiber 3 A Molsieb®®

50 mL WvasolChinolin 24 Stunden iber NaSO, vortrocknen, 2
Stunden mit Zn-Staub auf 180 °C erhitzen und fraktionierend

destillieren. Aufbewahrung unter Argon und mit 3 A Molsi&.

50 mL Chlorbenzol dreimal mit je 20 mL konz,$0, extrahieren;
zweimal je 50Stundeniber Cad] vortrocknen, zwei Stunden Uber
P,Os unter Ruckfluss erhitzen und fraktionierend destillieren. Unter
Argon aufbewahrer{®

50 mL Chloroform dreimal mit je 50 mL dest.,® waschen, 16
Stunden Uber CaCl vortrockren und Uber s destillieren.
Aufbewahrung unter Argon und mit 4 A Molsié¥?

50 mL Dichlormethan dreimal mit je 50 mL dest,GHwaschen, 16
Stunden Uber CaCl vortrocknen und Uber -Ps destillieren.

Aufbewahrung unter Argon und mit 4 A Molsié¥?

Diethylether wird mehrere Tage Uber CaGlorgetrocknet. Nach
mehrstindigem Refluxieren Uber Natrium wird abdestilliert. Die
Aufbewahrung erfolgt unter Argon tiber K@P{atzchen(85 %) ©®

50 mL Diglyme zwei Tage uber 0.5 g CuCl und 5.0 g gepulvertem
KOH (85 %) riihren und abdekantieren. Mit 1.0 g-S#ickchen acht
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DMEF:

DMSO:

Essigsaure:

Ethanol:

Ethylacetat:

Formamid:

Stunden unter Rickfluss rihren und abdestillieren. Unter Argon und
mit 3 A Molsieb aufbewahreff®

50 mL UvasolDMF Uber 5 g Cabl destillieren. Aufbewahrungnit
Molekularsieb 3 A und unter Argof®

Fraktionierende Destillation von 50 mllvasotDMSO uber 5 g FOs.
Unter Argon und mit 3 A Molsieb aufbewahréi§’

50 mL Eisessiggwei Stunden tber 5 g,®s refluxieren, anschlie3end
fraktionierende Destillation. Aufbewahrung mit Molekularsieb 3 A und

unter Argon &

Einen Liter ab®l. Ethanol mit 71 10 g Na bis zur vollstandigen
Auflésung des Na bei RT rihren. Nach Zugabe von 30 g Diethylphtalat
3 Stundenunter Ruckfluss riihren und abdestillieren. Unter Argon und
mit 3 A Molsieb aufbewahreff®

Ethylacetat wird mit 5% aq. NaCOs-Lésung und gesattigter NaCl
Lésung gewaschen und tber MgS@rgetrocknet. Nach Trocknung
mit P,Os Uber zwei Stunden unter Rickfluss wird fraktionierend
destilliert. Die Aufbewahrung erfolgt Uber Molsieb 8 und unter

Argonatmospharé®

50 mL Formamid eineinhalb Stunden mit 5 g Amberlite MB1 und 1 g
Aktivkohle bei RT ruhren. Zweimalige Filtration und Extraktion mit je
50 mL trockenem EO. Dreieinhalb Stunderrockenen N durch die
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Methanol:

2-Methoxyethanol:

Monoglyme:

NMP:

3-Picolin:

Lésung blubbern lassen und fraktionierend destillieren. Aufbewahrung

unter Argon und mit 3 A Molsiel”

Zu 1 g MgSpéanen und 1 g Jod 100 mL Methanol zugeben und bis zum
Verschwinden derJodfarbe und zur Auflésung des Mg erwarmen.
Nochmals 600 mL Methanol zugeben, zwei weitere Stunden refluxieren

und abdestillieren. Unter Argon und mit 3 A Molsieb aufbewaHf&n.

50 mL 2Methoxyethanol tbeAl,Os filtrieren, 24 Stundeniber 10 g
SiOQ, rouhren, abfiltrieren und 16Stunden mit 500 mg 2,4
Dinitrophenylhydrazin und 500 mg Si®ei RT ruhren. Anschlieende
fraktionierende Destillation. Aufbewahrung unter Argon und mit 3 A

Molsieb. ©®

50 mL Monoglyme dreimal mit je 10 mL 5% KOH-LOsung (aqg.)
waschen. 245tundeniber 2.0 g gepulvertem KOKB5 %) und 0.7 g
CuCl rdhren, abfiltrieren und 18tundenbei RT Uber Na rihren. Acht
Stunden auf Ruckfluss erhitzen und abdestillieren. Aufbewahrung unter
Argon und mit 3 A Molsieb®®

50 mL NMP mit 5 g POs 16 Stundenbei RT riihren, anschlieRend
fraktionierende DestillatiarMit 4 A Molsieb unter Argon lagerf®)

50 mL 3Picolin zwei Tage bei RT Uber 5 g gepulvertem K3 %)
geruhrt mit anschlie3ender fraktionierender Destillation. Aufbewahrung

unter Argon und mit 3 A Molsiel®®
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1-Propanol:

THF:

Toluol:

Einen Liter vorgetrocknetes-Rropanol mit 77 10 g Na bis zur
vollstandigen Auflésung des Na bei RT rihren. Nach Zugabe von 30 g
Dipropylphtalat 3Stundenunter Rickfluss rihren und abdestillieren.

Unter Argan und mit 3 A Molsieb aufbewahrefi®

THF wurde Uber Na in einer Umlaufdestillationsapparag@trocknet

und destilliert. Die Aufbewahrung erfolgte unter Stickstff.

Toluol wurde tiber NéStiickengetrocknetund abdestilliert®®

268



Anhang

6 Anhang

6.1 Tabellen derEt-Werte der synthetisiertenEt-Verbindungen

6.1.1 Er-Werte der Verbindung 68

Lésungsmittel a[nm] E+r [kd/mol] E+ [kcal/mol]
Chinolin 644 1856 44.4
3-Picolin 640 1868 44.7
DCM 601 1991 47.6
2-Butanon 606 1973 47.2
Nitrobenzol 599 1997 477
Benzonitirl 601 1991 47.6
Aceton 586 2039 48.8
DMF 571 2094 50.1
DMSO 547 2187 52.3
Acetonitril 540 2214 529
1-Butanol 511 2342 559
1-Propanol 501 2385 57.1
Benzylalkohol 506 2363 56.5
Ethanol 487 2457 587
2-Methoxyethanol 489 2446 58.5
EtOH/H,O (8:2) 456 2621 62.7
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MeOH 451 2650 634
Formamid 458 2610 624

Tabelle 5: Liste aller vermessenen Losungsmittebya, und Absorptionsenergien der Verbindung
68.

6.1.2 Er-Werte der Verbindung 69

Lésungsmittel a[nm] E+r [kJ/mol] E+ [kcal/mol]
Chlorbenzol 782 1530 366
1,2-Dimethoxyethan 779 1534 36.7
Diethylenglycot 768 1556 372
dimethylether

Chinolin 770 1552 371
3-Picolin 768 1556 372
DCM 735 1627 389
2-Butanon 731 1635 391
Nitrobenzol 727 1646 393
Benzonitril 721 1658 397
Aceton 706 1694 405
DMF 694 1723 412
DMSO 666 1796 429
Acetonitirl 651 1837 439
1-Butanol 601 1990 476
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1-Propanol 587 2037 48.7
Benzylalkohol 565 2117 506
Ethanol 572 2092 50.0
2-Methoxyethanol 556 2152 514
lon. liqu. 555 215.6 515
EtOH/H,O (8:2) 548 2181 522
MeOH 527 2268 543

Tabelle 6: Liste aller vermessenen Lésungsmittekr., und Absorptionsenergien der Verbindung
69.

6.1.3 Eq-Werte der Verbindung 71

©)
(@)

Cl Cl
X 0
B
=

Br

Losungsmittel a[nm] E+ [kcal/mol] Et [kJ/mol]
MeOH 450.2 63.5 265.6
EtOH 486.2 58.8 246.0
1-PrOH 501.2 57.0 238.6
1-BuOH 503.2 56.8 237.7
Acetonitril 542.6 52.7 220.4
DMSO 540.0 52.9 221.5
DMF 562.0 50.9 212.8
Aceton 582.8 49.1 205.2
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Dichlormethan 595.2 48.0 200.9
3-Picolin 621.6 46.0 192.4
CHCl; 622.6 45.9 192.1
EtOAc 635.0 45.0 188.3
THF 659.6 43.3 181.3
Toluol 731.0 39.1 163.6

Tabelle 7: Liste aller vermessenen Lésungsmittekrax und Absorptionsenergien der Verbindung
71

6.1.4 Eq-Werte der Verbindung 72

Losungsmittel a{nm] E+ [kcal/mol] E+r [kJ/mol]
Formamid 466.0 61.4 256.6
MeOH 451.0 63.4 265.2
N-Methylformamid 472.3 60.5 253.2
EtOH/H,O (8:2) 469.6 60.9 254.7
2-Methoxyethanol  496.2 57.6 241.0
EtOH 490.4 58.3 243.9
Benzylalkohol 509.4 56.1 234.8
1-PrOH 507.4 56.3 235.7
1-BuOH 517.4 55.3 231.1
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Acetonitril 542.6 52.7 220.4
DMSO 550.4 51.9 217.3
DMF 573.4 49.9 208.6
NMP 595.6 48.0 200.8
Aceton 597.4 47.9 200.2
Benzonitril 591.6 48.3 202.1
Dichlormethan 608.6 47.0 196.5
3-Picolin 635.4 45.0 188.2
Chinolin 640.0 44.7 186.9
CHCls 627.6 45.6 190.6
Diethylenglycot 623.2 45.9 191.9
dimethylether

1,2-Dimethoxyethan 658.8 43.4 181.5
THF 672.6 42.5 177.8

Tabelle 8: Liste aller vermessenen Losungsmittebma, und Absorptionsenergien der Verbindung
72

6.1.5 Er-Werte der Verbindung 74

S
O
Cl Cl
9uee
<

=
Losungsmittel a[nm] E+ [kcal/mol] Et [kJ/mol]
Formamid 440.0 65.0 271.8
MeOH 444.6 64.3 269.0
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EtOH/H;O (8:2) 459.6 62.2 260.2

EtOH 477.8 59.8 250.3

1-PrOH 490.2 58.3 244.0

Acetonitril 526.8 54.3 227.0

DMF 550.4 51.9 217.3

Aceton 573.0 49.9 208.7

Dichlormethan 580.2 49.3 206.1

Chinolin 610.4 46.8 195.9

Diethylenglycot 630.0 454 189.8
dimethylether

Ethylacetat 621.6 46.0 192.4

Diethylether 714.0 40.0 167.5

Tabelle 9: Liste aller vermessenen Losungsmittelma, und Absorptionsenergien der Verbindung
74.
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6.1.6 Er-Werte der Verbindung 80

Lésungsmittel a[nm] E+ [kcal/mol] Er [kJ/mol]
MeOH 510.2 56.0 234.4
EtOH 548.0 52.2 218.2
1-PrOH 566.2 50.5 211.2
Acetonitril 623.0 45.9 192.0
DMSO 631.6 45.3 189.3
DMF 654.8 43.7 182.6
Aceton 681.6 41.9 175.5
Benzonitril 686.0 41.7 174.3
Dichlormethan 693.6 41.2 172.4
3-Picolin 719.8 39.7 166.1
CHCl; 727.0 39.3 164.5
THF 759.4 37.6 157.5

Tabelle 10: Liste aller vermessenen Losungsmittel,an.,c und Absorptionsenergien der
Verbindung 80.
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6.1.7 Et-Werte der Verbindung 92

Lésungsmittel a{nm] E+ [kcal/mol] E+r [kd/mol]
N-Methylformamid 518.0 55.2 230.9
2-Methoxyethanol 549.6 520 2176
Benzylalkohol 563.2 508 2123
1-BuOH 582.2 491 2054
DMSO 629.2 456 1906

NMP 677.6 422 1765

Benzonitril 676.0 423 1799

DCM 701.2 408 1706
Chinolin 725.8 394 1648
Diethylenglycot 757.4 377 1579
dimethylether

EtOAc 743.4 385 1609
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Chlorbenzol 733.2 40.0 1631
THF 769.2 372 1555

Tabelle 11: Liste aller vermessenen LOsungsmittel,ama.x und Absorptionsenergien der
Verbindung 92

6.1.8 Er-Werte der Verbindung 94

O pos

Losungsmittel a{nm] E+ [kcal/mol] E+r [kJ/mol]
MeOH 514.0 55.6 232.7
N-Methylformamid 526.4 54.3 27.2
EtOH/HO (8:2) 535.4 53.4 2234
2-Methoxyethanol  547.8 52.2 218.3
EtOH 548.0 52.2 218.2
Benzylalkohol 560.0 51.1 213.6
1-PrOH 566.2 50.5 211.2
1-BuOH 573.0 49.9 208.7
Acetonitril 623.0 45.9 192.0
DMSO 629.2 45.4 190.1
DMF 654.2 44.9 182.8
NMP 674.6 42.4 177.3
Aceton 683.2 41.8 175.0
Benzonitril 674.6 42.4 177.3
2-Butanon 690.6 41.4 173.2
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Dichlormethan 693.8 41.2 172.4
3-Picolin 715.0 40.0 167.3
Chinolin 719.4 39.7 166.2
CHCl; 723.6 31.6 165.3
Diethylenglycot 751.4 38.0 159.2
dimethylether

1,2-Dimethoxyethan 747.8 38.2 159.9
EtOAc 737.0 38.8 162.3
Chlorbenzol 722.8 39.6 165.5
THF 756.4 37.8 158.1
Diethylether 829.8 34.5 144.1

Tabelle 12 Liste aller vermessenen LOsungsmittel,amax und Absorptionsenergien der
Verbindung 94.

6.1.9 Er-Werte der Verbindung 98

<)
O
cl Cl
| |
SUge
<

=
Losungsmittel a[nm] E+ [kcal/mol] Et [kJ/mol]
MeOH 444.6 64.3 269.0
EtOH 479.6 59.6 249.4
1-PrOH 495.2 57.7 241.5
1-BuOH 502.4 56.9 238.0
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Acetonitril 532.0 53.7 224.8
DMSO 532.0 53.7 224.8
DMF 553.0 51.7 216.3
Aceton 581.8 49.1 205.6
Dichlormethan 599.4 47.7 199.5
3-Picolin 615.8 46.4 194.2
CHCl; 627.4 45.6 190.6
THF 664.6 43.0 179.9

Tabelle 13 Liste aller vermessenen Losungsmittel,an.c und Absorptionsenergien der
Verbindung 98.

6.1.10 Ev-Werte der Verbindung 99

o
\_/ \_/
_Si \\ cl cl // Si_
Lk L
S
Losungsmittel a[nm] E+ [kcal/mol] Et [kJ/mol]
MeOH 450.2 63.5 265.6
EtOH 484.4 59.0 246.9
1-PrOH 498.8 57.3 239.8
1-BuOH 505.4 56.6 236.6
Acetonitril 540.0 52.9 221.5
DMSO 540.0 52.9 221.5
DMF 557.6 51.3 214.5
Aceton 586.8 48.7 203.8
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Dichlormethan 603.6 47.4 198.1
3-Picolin 617.4 46.3 193.7
CHCl; 627.4 45.6 190.6
THF 664.8 43.0 179.9

Tabelle 14: Liste aller vermessenen Losungsmittel,an.,c und Absorptionsenergien der
Verbindung 99.

6.1.11 Er-Werte der Verbindung 100

8
Cl Cl
X Z
Q1O
N
Losungsmittel a{nm] E+ [kcal/mol] E+r [kJ/mol]
MeOH 450.4 63.5 265.5
EtOH 484 .4 59.0 246.9
1-PrOH 504.4 56.7 237.1
1-BuOH 503.8 56.7 237.4
Acetonitril 537.8 53.2 222.4
DMSO 537.0 53.2 222.7
DMF 557.6 51.3 214.5
Aceton 581.6 49.2 205.6
Dichlormethan 594.8 48.1 201.1
3-Picolin 621.2 46.0 192.5
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THF 661.2 43.2 180.9

Tabelle 15 Liste aller vermessenen Losungsmittel,an.c und Absorptionsenergien der
Verbindung 100

6.1.12 Et-Werte der Verbindung 103

Lésungsmittel a[nm] E+ [kcal/mol] Er [kJ/mol]
MeOH 455.4 62.8 262.6
EtOH/H,O (8:2) 459.0 62.3 260.5
EtOH 484.4 59.0 246.9
Benzylalkohol 527.2 54.2 226.8
1-PrOH 503.2 56.8 237.7
1-BuOH 506.8 56.4 236.0
Acetonitril 538.2 53.1 222.2
DMSO 541.4 528 220.8
DMF 549.4 52.0 217.7
NMP 565.8 50.5 211.4
Aceton 571.6 50.0 209.2
Benzonitril 556.8 51.3 214.8
Dichlormethan 591.4 48.3 202.2
3-Picolin 568.4 50.3 210.4
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Chinolin 556.8 51.3 214.8
CHCl; 605.0 47.3 197.7

Tabelle 16. Liste aller vermessenen Losungsmittel,anmax und Absorptionsenergien der
Verbindung 103

6.1.13 Er-Werte der Verbindung 105

Lésungsmittel a[nm] E+ [kcal/mol] Er [kJ/mol]
MeOH 446.8 64.0 267.7
EtOH 478.0 59.8 250.2
1-PrOH 487.2 58.7 245.5
1-BuOH 499.6 57.2 239.4
Acetonitril 514.8 55.5 232.3
DMSO 540.0 52.9 221.5
DMF 551.0 51.9 217.0
Aceton 571.6 50.0 209.2
Benzonitril 561.2 50.9 213.1
Dichlormethan 591.0 48.4 202.4
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CHCl; 605.0 47.3 197.7
THF 783.2 44.4 185.8

Tabelle 17: Liste aller vermessenen LOsungsmittel,amax und Absorptionsenergien der
Verbindung 105

6.1.14 Er-Werte der Verbindung 107

o
0
CI\<>/CI
Q% 0
N

N

Losungsmittel a{nm] E+ [kcal/mol] E+r [kJ/mol]
MeOH 441.6 64.7 270.8
EtOH 473.4 60.4 252.6
1-PrOH 486.0 58.8 246.1
1-BuOH 495.4 57.7 241.4
Acetonitril 506.8 56.4 236.0
DMSO 518.6 55.1 230.6
DMF 549.2 52.1 217.8
Aceton 562.0 50.9 212.8
Dichlormethan 573.8 49.8 208.4
Chinolin 603.4 47.4 198.2
CHCls 596.6 47.9 200.5
EtOAC 613.2 46.6 195.0
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Chlorbenzol 594 .4 48.1 201.2
THF 639.0 447 187.2
Diethylether 707.2 40.7 169.1

Tabelle 18 Liste aller vermessenen Losungsmittel,anax und Absorptionsenergien der
Verbindung 107.
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6.2 Einheiten- und Abkirzungsverzeichnis

A Angstrom

Abb. Abbildung

absol. absolutiert

ag. wassrig

ATR abgeschwachte Totalreflexion
Ber. Berechnet

Bidest. Bidestilliert

BHT Butylhydroxytoluol

br. Breit

°C Temperaturskala in Grad Celsius
cmt Wellenzahl

cm Zentimeter

CT ChargeTransfer

d Duplett

d Tag

DCC N,N"-Dicyclohexylcarbodiimid
DCM Dichlormethan

Dest. Destilliert

Diglyme Diethylenglycoldimethylether
DMF N,N-Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

0 Extinktionskoeffizient

E Extinktion

El Elektronenstof3ionisation

ESI Elektronensprayionisation

E+(1) Pyridinium-N-phenolbetairE(1)
E+(30) PyridiniumN-phenolbetairiE(30)
E+(33) PyridiniumN-phenolbetairiE(33)
eV Elektronenvolt

FAB Fast Atom Bomardement
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FRET

Gef.
GPC

HOMO
HRMS
Hz

IreI

ICS

LA

LUMO

MALDI
max
mbar
mg
MHz
mL
mmol
MO
MOF
mol
Monoglyme

MIMA

MS

ForsterResonanEnergieTransfer
Fluoreszenzquantenausbeute
Gramm

Gefunden
Gelpermeationschromatographie
Stunde

highest occupied molecular orbital
Hochauflésende Massenspektrometrie
Hertz

relative Intensitat

Intersystem Crossing

Infrarot

Liter

Wellenlange

Lewissaure

lowest unoccupied molecular orbital
molar

Multiplett

medium

Matrix-assisted Laser Desorption lonization
maximal

Millibar

Milligramm

Megahertz

Milliliter

millimolar

Molekulorbital

Metali organid framework

molar

1,2-Dimethoxyethan

Perylen3,4,9,10tetra@rbonsaured,4-anhydrid9,10
(1-hexylhepylimid)

Massenspektrometrie
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pmol
NMP
NMR
p.a.
ppm

quin

RI
r.p.m.

RT

S13

SBU

SET

THF
™S

uv

)

Vis

Micromolar
1-Methyl-2-pyrrolidinon
Nuclear magnetic resonance
per analysis

parts per million
Quartett

Quintett

Ratio of Front
Refractive index
Rotations per minute
Raumtemperatur
Singulett

strong

N,N’-Bis-(1-hexylheptyl)perylerB,4:9,10tetracarbon
saurebisimid

Structural Building Unit
Single Eletron Transfer
Triplett
Tetrahydrofuran
Tetramethylsilan
Ultraviolett

Wellenzahl

visible

weak
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6.3 Verwendete Feinchemikalien

(Bis(trifluoroacetoxy)iod)benzol
1,8Naphthalinanhydrid
1-Bromdecan
2,2-Dimethoxypropan
2,6-Diphenylphenol
2-Amino-5-iodopyridin
2-Brom-1-phenylethan
4-Amino-2,6-dichlorphenol
4-Aminophenol
4-Brombenzaldehyd
4-lodacetophenon
4-Toluolsulfonsaure Monohydrat
4-Toluolsulfonséurechlorid
Acetophenon

Acrylnitril

Benzylcyanid

BFAEt,

Chloranil

DCC

DIBAL -H

lod

Isoamylnitrit

Kupfer(liodid

Lactose

Mucobromsaure

Pd(OAc)

Pd(PPBR).Cl,

Phenylaceton
Propargylamin
Tetrabutylammoniumbromid
Tetrabutylammoniumfluorid

Trimethylsilylacetylen

Acros, 98 %
Acros, 97 %
Merck

Acros
Aldrich, 98 %
Acros, 98 %
Schuchardt, 96 %
Acros, 98 %
Janssen
Lancaster
Acros, 98 %
Acros, reinst
Merck

Acros, 98 % extra pure

Janssen

Janssen

Acros, 48 % BE, Acroseal ®

Acros
Acros, 99 %

Acros, 1M Hexan

AppliChem, sublimiert, p.a.

Merck

Merck, 99 %
Acros

Acros, 99 + %
Aldrich, 47.5 % Pd
Acros, 15 % Pd
Acros, 99+ %
Acros, 99 %

Fluka

Merck, 20 % in THF
Acros, 98 %
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Trimethylsilylazid
Triphenylmethanol
Triphenylphosphin
Triton B in Methanol

Merck, p.s.
Acros, 97 %
Aldrich

Acros, 40 gew%
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6.5 Kiristallographische Daten

Empirical formular CasHaeN,

Crystal size /mm 0.04 x 0.11>0.15

Space group P-1

b/A 7.6624(5)

‘

-

U/ A 87.584(4)

‘

5/ A 68.788(4)

Z 1

s/mm 0.076

Tminv Tmax 173

Rint 0.030

U range 3.4-25.3

X, y (weighting scheme 0.0648, 0.1466

Refls. in refinement 1803

Restraints 0

R.F 0.1391

Shift/errogfax 0.00

Min. res. density /e 7 -0.21

Tabelle 19: Kristallographische Daten der Verbindung 77.
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