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1. Einleitung

1.1 Farbstoffe: Vom Altertum bis in die Neuzeit

Farbstoffe faszinieren seit jeher die Menschheit. Die Gewinnung von vielen Naturfarbstoffen
kann bis in das Altertum nachgewiesen werden. So wurde z. B. der Farbstoff Indigo aus der
indischen Indigopflanze (Indigofera tinctoria) oder aus dem alteingebiirgerten Farberwaid
(Isatis tinctoria L.) gewonnen. Die Kunst das wasserunldsliche Indigo durch Reduktion in das
wasserlosliche Indigowei (Leuko-Indigo) umzuwandeln beherrschten bereits die Agypter vor
mehr als 4000 Jahren. Einer der wertvollsten Farbstoffe, der in der Antike grof3e Bedeutung
erlangte, war der indigoide Farbstoff Purpur. Gewonnen wurde er aus einem Saft, der von
Purpurschnecken (Murex brandaris) aus einer Driise abgesondert wird. Auf diesem Weg
wurde ein feuriges Rotviolett erhalten, dessen Intensitit und Farbe aus Pflanzen nicht
gewonnen werden konnte. Jedoch mussten fiir nur 1 g des Farbstoffes rund 8000 Schnecken
getdtet werden.!'! Dementsprechend war diese Farbe sehr kostbar und durfte nur von den
romischen Cisaren und z. T. von den Senatoren getragen werden bzw. nur diese konnten sich
Purpur leisten. Die erste vollsynthetische Darstellung von Indigo gelang erstmals 1870 von
Baeyer aus Isatin.”! Im Zuge der Weiterentwicklung zur Heumann-Pfleger Synthese konnten
mit Indigo enorme Gewinne erwirtschaftet werden.

Auch viele andere aus der Natur gewonnene Farbstoffe sind im Laufe der letzten zwei
Jahrhunderte fast vollstindig durch synthetische Farbstoffe verdringt worden. Als erster
synthetisch hergestellter Farbstoff gilt die Pikrinsiure (Woulfe, 1771). Nach der Bereitstellung
der ersten wissenschaftlichen Grundlagen fiir die Farbstoffindustrie durch Runge (1834)
reihten sich die Entwicklungen vieler auch heute noch verwendeter Farbstoffe in der zweiten
Halfte des 19. Jahrhunderts aneinander. In dieser Zeit erlangte auch die deutsche
Farbstoffindustrie eine Vormachtstellung, verbunden mit der Entstehung der wichtigsten
Farbstofffabriken wie Bayer, Hoechst, BASF oder Agfa.”! Die Entdeckung einer Vielzahl
neuer wichtiger synthetischer Farbstoffe gelang René Bohn (BASF), u. a. auch die als

Indanthrene®™ (

»Indigo aus Anthrachinon®) bekannt gewordenen wasch-, licht- und
wetterechten Farbstoffe.

In der heutigen Zeit ist die Entwicklung von funktionalisierten Farbstoffen das vorrangige
Interessensgebiet in der wissenschaftlichen und kommerziellen Farbstoffforschung.’
Spezielle Anwendungen erfordern meist eine molekulare Anpassung der Farbstoffstruktur,

sodass die gezielte Modifikation von Farbstoffen und Farbstoffsystemen immer mehr an
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Bedeutung gewinnt. Typische Anwendungsgebiete fiir funktionalisierte Farbstoffe sind z. B.
Bereiche der Biotechnologie, der Genetik sowie der Energieumwandlung und

Datenspeicherung,[6=7,8,9]

1.2 Losliche Perylenfarbstoffe

Die im Rahmen dieser Arbeit behandelte Farbstoftklasse der Perylene bietet ebenfalls
verschiedene Moglichkeiten der molekularen Funktionalisierung und somit ein breites
Anwendungsgebiet in Forschung und Technik. Das Perylengrundgeriist 1 besitzt zwolf
funktionalisierbare Kohlenstoffatome, ndamlich die Atome 3,4, 9, 10 (peri-Positionen), die
Atome 1, 6, 7, 12 (sogenannte bay-Positionen) sowie die Atome 2, 5, 8, 11 (ortho-Positionen)
(siche Abbildung 1). Unter den organischen Stoffen sind Perylen-3,4,9,10-bisimide (3) einer
der stabilsten Verbindungen iiberhaupt. Sie sind seit bereits fast 100 Jahren bekannt und
wurden von Kardos in den 1910er Jahren entdeckt."” Zunichst wurden Perylen-3,4,9,10-
bisimide als Pigmente und Kiipenfarbstoffe verwendet. Erst 1959 entdeckten Geissler und
Remy ihr Potential als Fluoreszenzfarbstoffe.!'"! Durch Einfiihrung sterisch anspruchsvoller
Gruppen in die Molekiilstruktur konnte eine Aggregation der einzelnen Farbstoffmolekiile
unterbunden und deren Loslichkeit enorm gesteigert werden. Hierflir wurden von Langhals et
al. verzweigte aromatische und aliphatische Amine in die Anhydridfunktionen des Perylen-
3,4,9,10-bisanhydrids' (2) bei hoher Temperatur einkondensiert und ermdglichten auf diese

Weise die Gewinnung gut 16slicher Perylenbisimide (siehe Abbildung 1).['

‘ ‘ R = Alkyl, Aryl
OO OO RN
11 8

10 9

o o @] o l}l @]
R
Abbildung 1: Perylen (1), Perylen-3,4,9,10-bisanhydrid (2) und Perylen-3,4,9,10-
bisimide (3).

" auch Perylo[3,4-cd:9,10-c 'd 1dipyran-1,3,8,10-tetraon (2) genannt.
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Es zeigte sich, dass sich durch die Verwendung von 1-Hexylheptylamin (Amin mit sek-Cs-
Rest, sog. ,,Schwalbenschwanz“-Rest) in den entsprechenden Kondensationsreaktionen
Perylenfarbstoffe mit duBlerst guter Handhabbarkeit beziiglich ihrer Loslichkeit und
Kristallisationsfihigkeit synthetisieren lieBen.!'*! Die daraus resultierende Substanz S-13" (4,
siche Abbildung 2) wird aufgrund ihrer herausragenden optischen Eigenschaften (hoher
molarer Extinktionskoeffizient von ¢ = 87000, hohe Fluoreszenzquantenausbeute @ = 100 %)
als  Fluoreszenzstandardverbindung'*!  verwendet und fungiert des Weiteren als

Ausgangsverbindung fiir die Synthese von unsymmetrisch-substituierten Perylenbisimiden.

©) O
Soae
I WaUa

Abbildung 2: Struktur des Fluoreszenzstandards S-13 (4).

Bemerkenswerte Eigenschaften bringt die molekulare Struktur der Perylenbisimide mit sich,
die interessante Auswirkungen auf deren Absorptions- und Fluoreszenzspektren hat.
Quantenmechanische Berechnungen''> konnten zeigen, dass sowohl im HOMO als im
LUMO die Stickstoffatome der Imidgruppen auf Knotenebenen liegen, sodass die an den
Stickstoffatomen gebundenen Reste fiir die farbgebenden Eigenschaften der Molekiile
unbedeutend sind. Somit stellt diese Position eine ideale Stelle dar, Funktionalisierungen
verschiedenster Art durchzufiihren, ohne die optischen Eigenschaften des Perylenbisimids zu
verandern. So zeigen z. B. unsymmetrisch-substituierte Perylenbisimide oder z. B. das S-13-
MIMA'f (5, siche Abbildung 3) identische Absorptions- und Fluoreszenzspektren wie die

Fluoreszenzstandardverbindung 4."°!

i 2,9-Bis-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d e f"]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (4) wird auch als S-13
bezeichnet.
"'S-13-Mono-Imid-Mono-Anhydrid (5) wird auch als S-13-MIMA bezeichnet.
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Ow. {
I~
O o
Abbildung 3: Struktur von S-13-MIMA (5).

Eine Substitution am Perylenkern bzw. dessen VergroBBerung/Verkleinerung fiihrt dagegen zu
einer Modifikation der Absorptions- und Fluoreszenzeigenschaften. Die von H. Langhals und
S. Kirner 2001 entwickelte Darstellung von S-13-Benzoperylen” (6, siche Abbildung 4) iiber
eine Diels-Alder-Reaktion von S-13 mit Maleinsdureanhydrid und anschlieBender Oxidation
mit Chloranil"”  ermdglicht nun weitere Funktionalisierungen der Farbstoffstruktur

orthogonal zur N-N-Molekiilachse.

SO
12a2a%:
S
07 Ng” =0

Abbildung 4: Struktur von S-13-Benzoperylen (6)

Die gezielte Kernmodifikation von S-13 ermoglichte, neben einer Modifikation der optischen
Eigenschaften, die Synthese heterogener bichromophorer Systeme, bestehend aus einer
Benzoperylen- und einer Perylenbisimid-Einheit. Der im Jahre 2001 entwickelte
Breitbandfarbsoff C-25" (7, siehe Abbildung 5) kombiniert die Absorptionseigenschaften
beider chromophorer Systeme und wird zudem als Fluoreszenzstandardverbindung fiir die
Untersuchung der optischen Eigenschaften von Benzoperylen-Perylen-Bichromophoren

eingesetzt.'®!

¥ N,N'-Bis(1-hexylheptyl)benzo[ghi]perylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonsiure-2,3:8,9-bis(dicarboximid)-11,12-
anhydrid (6) wird auch als S-13-Benzoperylen bezeichnet.

¥ N, N*-[Bis(1-hexylheptyl)-benzo[ghi]perylen-2,3,8,9,11,12-hexacarboxyl-2.2:8,9:11,12-tris(dicarboximid)]-
N' N"-(1,2-ethyl)-[N*-(1-octylnonyl)perylen-3,4:9,10-bis(dicarboximid) wird als C-25 (7) bezeichnet.
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Abbildung 5: Struktur des Breitbandfarbstoffs C-25 (7).

Perylenfarbstoffe zeichnen sich neben ihrer herausragenden optischen Eigenschaften (u. a.
hohe Lichtechtheit) sowohl durch eine hohe chemische Inertheit gegeniiber konzentrierter
Mineralsduren (z. B. Schwefelsdure) und Laugen (Kaliumhydroxid oder konz. Bleichlauge

(25 %)) als auch durch eine hohe thermische Stabilitit aus.*"!

1.3  Forster-Resonanzenergietransfer (FRET)

Bei der Photosynthese wird von lichtabsorbierenden Farbstoffen, den Chlorophyllen sowie
Carotenoiden, Lichtenergie aufgenommen und ohne Verlust iiber einen Lichtsammelkomplex
zum Reaktionszentrum geleitet. Dort wird anschlieBend die Lichtenergie in chemische
Energie umgewandelt. Diese ist zum Aufbau energiereicher organischer Verbindungen, z. B.
den Kohlenhydraten, von Noten. Somit betreibt die Photosynthese direkt oder indirekt alle
biogeochemischen Kreisliufe in allen bestehenden Okosystemen der Welt. Auf der Suche
nach dem Mechanismus des Phdnomens beschrieb Theodor Férster 1946 erstmals umfassend
in seiner Theorie einen strahlungslosen Energietransfer zwischen zwei chromophoren
Einheiten.*"!

Unter dem Forster-Resonanzenergietransfer (FRET) versteht man den Energietransfer von
einem elektronisch angeregten isolierten Donormolekiill zu einem mit entsprechenden
spektroskopischen Eigenschaften ausgeriisteten Akzeptormolekiil. Die Energie wird dabei

strahlungsfrei liber Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und somit nicht iiber eine Emission und

Absorption von Photonen ausgetauscht. Der Forster-Resonanzenergietransfer wird
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beispielsweise der Funktion des Lichtsammelkomplexes Photosynthese betreibender
Organismen zugeschrieben. In der Biochemie und der Zellbiologie findet der Forster-
Resonanzenergietransfer insbesondere unter Verwendung von Fluoreszenzfarbstoffen als
,»optisches Nanometermal3“ Anwendung, da die Intensitit unter anderem vom Abstand
zwischen Donor und Akzeptor abhéngt und im Bereich von bis zu 10 nm beobachtet werden

(2] Insbesondere in den letzten 20 Jahren wurden mit Hilfe der Fluoreszenzmikroskopie

kann.
viele Eigenschaften von Zellen und Membranen untersucht.”! MafBgebliche Entwicklungen
sind einerseits hochsensitive Detektoren wie z. B. EM-CCD Kameras, die mittlerweile
mikroskopische Detektion und spektroskopische Analysen einzelner Molekiile ermdglichen
und andererseits die Verfligbarkeit neuartiger synthetischer Fluoreszenzfarbstoffe sowie auch

fluoreszierende Proteine, wie z. B. dem GFP"".

! FRET
s, > 3

Donor Akzeptor

Abbildung 6: Jabtonski-Energiediagramm des Férster-Resonanzenergietransfers.

Die physikalische Theorie geht von einem System aus, welches in Nanometerdimensionen
zwei Farbstoffmolekiile mit einem bestimmten Abstand zueinander besitzt. Zunichst wird
hierbei ein hypsochrom absorbierender Farbstoff (Donor) durch elektromagnetische Strahlung
in einen elektronisch angeregten Zustand versetzt. Ein kleiner Energiebetrag der
aufgenommen Anregungsenergie wird im Anschluss durch thermische Relaxation an die
Umgebung abgegeben, bis sich das Farbstoffsystem (Donor) energetisch im
Schwingungsgrundzustand des elektronisch angeregten Zustands (S;) befindet. Aus diesem
Zustand erfolgt anschlieBend {iiber Dipol-Dipol-Wechselwirkungen ein strahlungsloser

Energiciibertrag auf ein zweites Farbstoffmolekiil (Akzeptor), welches dadurch in einen

“! GFP griin fluoreszierendes Protein
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angeregten elektronischen Zustand versetzt wird. Nach thermischer Relaxation des
Akzeptormolekiils in den Schwingungsgrundzustand des elektronisch angeregten Zustands
(S1) kann eine Energieabgabe in Form von Fluoreszenzlicht an die Umgebung erfolgen (siche
Abbildung 6).

Die Effizienz E des Forster-Energieiibertrags von einer lichtabsorbierenden Donoreinheit (D)
auf eine lichtemittierende Akzeptoreinheit (A) kann durch die Gleichung (1) verdeutlicht
werden, wobei kr die Férster-Energietransferrate und 4, die Geschwindigkeitskonstante fiir
strahlungslose Desaktivierung des elektronisch angeregten Zustands der Donoreinheit

darstellt.

kr

E= (1)

kr+ knr

Fiir eine hohe FRET-Effizienz ist somit eine um GroBenordnungen groBere Forster-
Energietransferrate kr im Vergleich zu £, notwendig. k7 wird wie in Gleichung (2) gezeigt

von mehreren Faktoren beeinflusst.

1000 - (In10) - k% - J(1)- ¢p
128-m5 Ny -Tp - R®

)

T:

J(2) bezeichnet das Uberlappungsintegral zwischen dem Fluoreszenzspektrum des Energie-
Donors und dem  Absorptionsspektrum  des  Energie-Akzeptors, ¢,  die
Fluoreszenzquantenausbeute des Donorfarbstoffs, 7p die Fluoreszenzlebensdauer des
Donorfarbstoffs, N, die Avogadrokonstante, R der Abstand der Mittelpunkte der
Ubergangsmomente der beiden Chromophore, k2 gibt den Einfluss der relativen Orientierung
der Ubergangsmomente der Chromophore auf die effektive Forster-Energietransferrate
wieder. Das Uberlappungsintegral des Fluoreszenzspektrums des Energie-Donors und des

Absorptionsspektrum des Energie-Akzeptors ist wie folgt definiert:

Jy> Fp(Mea(M)A*da
Iy Fp(M)da

J) =

Wobei Fp(4) die normierte Strahlungsintensitdt des Donorfarbstoffs bei der Wellenldnge 4
und &4(4) der Extinktionskoeffizient des Akzeptorfarbstoffs ist.
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Die Effizienz des Energietransfers E ist somit direkt proportional zu x? und R°® (siche

Gleichung(4)).

K2

E=—— @&

R6/Cr+K?
Wobei die Konstante Cr allen anderen Parameter in Gleichung (2) entspricht.

Den Abstand R, welcher mit der sechsten Potenz in die Formel eingeht, kann man in Relation
zur Fluoreszenzlebensdauer des Energiedonors 7p und der Energietransferrate ky setzen. Ist
die Transferrate deutlich grofer als die Zerfallsrate (1/t) wird der Energietransfer effizient
stattfinden. Umgekehrt, ist die Transferrate langsamer als die Zerfallsrate wird man auch
weniger Energietransfer im angeregten Zustand beobachten konnen. Ersetzt man die

Energietransferrate krdurch die Effizienz E erhilt man folgende Relation:

_ 1 (R, L 1
ke = () ’E_1+(R/RO)6 )

Ry bezeichnet den Forster-Radius. Dieser wurde fiir viele Donor-Akzeptor-Paare bestimmt
und bezeichnet den Abstand zwischen zwei Farbstoffen bei dem die Effizienz E einer

strahlungsfreien Energietibertragung 50 % betrégt (siche Abbildung 7).
100

80 A

60
ETl

40 |

20 A

0 2 4 R, 6 8 10
Abstand R innm

Abbildung 7: Distanzabhéngigkeit des FRET und Férster-Radius.
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In der R®-Abhingigkeit unterscheidet sich der Forster-Resonanzenergietransfer von anderen
Formen der Energieilibertragungen, die auf einer reinen Emission und Absorption von
Strahlung mit dem Quadrat des Abstandes von Donor und Akzeptor abnimmt. So héngt der
Dexter-Elektronentransfer,”* der auf einem Uberlappen der Elektronenorbitale beruht,
exponentiell mit dem Abstand zusammen. Daher ist in der Regel ein effektiver Dexter-
Elektronentransfer nur bei interchromophoren Abstéinden von bis zu 10 A zu beobachten.

Fiir einen moglichst effizienten Forster-Energietibertrag spielt neben des Abstandes R, der
Fluoreszenzquantenausbeute des Donors ¢, und dem Uberlappungsintegral /(1) die relative
Orientierung der Ubergangsdipolmomente der Chromophore k? eine sehr entscheidende Rolle

(siche Abbildung 8).

/
// s
Y /_I > ] '9
H‘ BT}\{' 0, R H\f’“._ !
el

Abbildung 8: Orientierungsméglichkeiten der Ubergangsdipolmomente.*”!

Eine optimale Energieiibertragung wire im Falle der Parallelitit der Ubergangsdipolmomente
zu erwarten, wihrend eine Orthogonalitit den Forster-Resonanzenergietransfer verhindern

wiirde. Der Orientierungsfaktor k2 kann wie folgt definiert werden (siche Gleichung 6).

k%2 = (cos@r — 3cosBpcosBy)? (6)

Wobei 8p und 6, die Winkel zwischen dem Verbindungsvektor R und den Vektoren des
Donors und Akzeptors darstellen. 6y wiederum ist der Winkel zwischen den
Ubergangsmomenten. Abhiingig von der relativen Orientierung von Donor und Akzeptor
zueinander kann k2 zwischen 0 und 4 liegen. Betriigt k2 null, so wird gemiB Gleichung 2 die
Energietransferrate k7 ebenfalls null, d.h. so findet kein Energieiibertrag statt. Im Fall frei
beweglicher Farbstoffe wird ein iiber alle Orientierungsmdglichkeiten gemittelter Wert von
2/3 fiir k* angenommen. Sind hingegen Donor- und Akzeptorfarbstoff fixiert (z. B. am selben

Protein oder in Membranen), so kann k2 von diesem Wert abweichen und der Forster-
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Resonanzenergietransfer konnte Aufschluss iiber die Anderung der Schwingungsebenen und

damit der Lage beider Farbstoffe zueinander geben.

10
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2.

Problemstellung

Es soll in der vorliegenden Arbeit die Giltigkeit der Férster-Gleichung anhand von

geeigneten Modellfarbstoffen auf Perylenbasis iiberpriift werden. Es soll dabei besonderer

Wert auf die Abhéngigkeit der Effizienz des Energielibertrags von der Orientierung der

Chromophore und des Abstandes der Chromophore zueinander gelegt werden. Trotz breiter

Anwendung der Forster-Gleichung in der Biochemie und Zellbiologie als ,,optisches

Nanometermal3“ gibt es keine experimentellen Modellfarbstoffe beziiglich der Richtigkeit

dieses ,,Malstabes. Die zu synthetisierenden Modellfarbstoffe sollen folgende Eigenschaften

besitzen:

>

Es sollen Benzoperylen-Perylen-Bichromophore synthetisiert werden, dessen
Ubergangsdipolmomente verschiedene fixierte riumliche Positionen zueinander
einnehmen, damit der Einfluss des Orientierungsfaktors auf die Effizienz des Forster-
Resonanzenergietransfer untersucht werden kann. Die Chromophore sollen durch ein
Spacer-Molekiil verkniipft werden, welches die beiden Farbstoffe elektronisch

entkoppelt um andere Formen des Energieverlustes oder -libertrags auszuschlief3en.

Vorzugsweise sollen Benzoperylen-Perylen-Bichromophore synthetisiert werden,
deren Ubergangsdipolmomente fixiert orthogonal zueinander stehen, um einen

Forster-Resonanzenergietransfer zu unterbinden.

Es sollen auch Benzoperylen-Perylen-Bichromophore synthetisiert werden, dessen
Ubergangsdipolmomente leicht kollinear fixiert zueinander stehen um ein

Vibrationszustand (frozen vibration) zu simulieren.

Die chemische Natur des Spacer-Molekiils soll variiert werden, um einen Einfluss der
Spacer-Molekiile auf den Forster-Resonanzenergietransfer auszuschlieBen. Dabei
sollen neben aliphatischen Kafigverbindungen, die einen Dexter-Mechanismus durch
Uberlappung von Orbitalen verhindern, auch rigide und sterisch anspruchsvolle

Spacer-Molekiile zur Fixierung der Chromophore verwendet werden.

11
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» Es sollen Benzoperylen-Perylen-Bichromophore synthetisiert werden, die in
unterschiedlichen Abstinden zueinander stehen, um die Abnahme der Effizienz des

Energieiibertrags in Abhéngigkeit zum Abstand zu erfassen.

» Entsprechende monochromophore Referenzverbindungen sollen dargestellt werden

um sie mit den bichromophoren Einheiten spektroskopisch vergleichen zu konnen.

Zusitzlich sollen Methoden zur Funktionalisierung von metall-organischen Geriisten (MOFs)
mit Perylenfarbstoffen erarbeitet und letztendlich Bausteine entwickelt werden, um einen
Energietransfer in MOFs zu erreichen. Dabei soll versucht werden, die Farbstoffmolekiile
durch geeignete Ankergruppen an das Geriist zu binden. Dies soll entweder durch eine
postsynthetische Modifikation oder durch den direkten Einbau des Farbstoffs in das Gertist
erfolgen. Besonderer Wert soll auf eine mogliche Verwendung der neuen Materialien als

MOF-Biosensoren gelegt werden.

12
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3. Theoretischer Teil

3.1 Einfluss des Orientierungsfaktors «k auf den  Forster-
Resonanzenergietransfer

3.1.1 Einleitung

In den letzten Jahren wurde eine Vielzahl neuartiger multichromophorer Verbindungen
dargestellt und auf das Auftreten einer Reihe verschiedener Effekte untersucht. Dabei wurden

261 oder bei

von der Natur angewandte Systeme, wie im Reaktionszentrum der Photosynthese!
den Pflanzenpigmenten!®”! auf synthetische Farbstoffe iibertragen. Hierbei stellt sich die Frage
an welchem synthetischen Modellfarbstoff sich am besten solche Effekte nachstellen und
untersuchen lassen. Auch miissen Funktionalititen eingefiihrt und variiert werden kdnnen, um
strukturelle Parameter, wie den Abstand oder Orientierung der Farbstoffe, steuern zu kdnnen.

Sehr attraktive Bausteine fiir multichromophore Verbindungen bietet die Klasse der Perylene.
Diese chemisch sehr resistenten Fluoreszenzfarbstoffe lassen sich durch einfache
Modifikationen, ohne den Verlust ihrer hervorragenden optischen Eigenschaften (hoher
molarer Extinktionskoeffizient von ¢ = 87000, hohe Fluoreszenzquantenausbeute @ ~ 100 %),
funktionalisieren. Dariiber hinaus besitzen Perylenbisimide im sichtbaren Bereich nur einen

(28]

elektronischen  Ubergang. So gelang es in den letzten Jahren verschiedene

multichromophore ~ Farbstoffsysteme zu  entwickeln, wie z.B. verschiedene

3 zu einer Verdnderung der

Antennensysteme® bei denen Exitonwechselwirkungen!
optischen Eigenschaften fiihrten. Auch wurden Aggregationseffekte an Cyclophanen
untersucht.*!!

Bei bisherigen Untersuchungen zum Férster-Resonanzenergietransfer wurden meistens die
Abstandsabhingigkeit oder die Abhéngigkeit des Uberlappungsintegrals beziiglich der FRET-
Effizienz untersucht. So wurde der intramolekulare Energietransfer zwischen Perylen-
Terrylen-Donor-Akzeptor-Systemen mittels zeit- und frequenzaufgeloster Spektroskopie

I Ein anderes Donor-Akzeptor-System, bei welchem ein photoinduzierter

]

analysiert.”*?
Elektronentransfer untersucht worden ist, sind Zink(1I)-Gold(11T)-Porphyrindimerkomplexe.”*?
Bei beiden Publikationen gehen die Autoren von einem Forster-Mechanismus aus, konnen
aber Abweichungen davon nur mit der Polarisierbarkeit der Briickenspacer, wobei
hauptsédchlich Aromaten verwendet worden sind, erkliren.

Den Einfluss des Orientierungsfaktors «* und dessen Einfluss auf die FRET-Effektivitit

wurde erstmals im Jahr 2008 systematisch anhand eines von Simon Poxleitner synthetisierten

13
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Benzoperylen-Perylen-Bichromophors untersucht.”*! Bei orthogonaler Anordnung der
elektronischen Ubergangsdipolmomente zp und 114 zueinander und bei senkrechter Anordnung
des Verbindungsvektors auf einem der Einheitsvektoren sollte der Orientierungsfaktor x*
gemil Gleichung (6) den Wert 0 erhalten und somit einen Transfer von der Benzoperylen-

auf die Peryleneinheit verhindert werden (siche Abbildung 9).

Benzoperylen Spacer Perylen

pssss=estats:
99 aYa%%a %

07 >N Yo FRET A

8

Abbildung 9: Struktur des orthogonalen Bichromophors 8.

Die Perylen- und Benzoperyleneinheiten sind durch einen 2,3,5,6-Tetramethylphenylen-
Spacer voneinander getrennt, wobei die entlang der N-N-Molekiilachsen verlaufenden
Ubergangsdipolmomente der beiden Chromophore orthogonal zueinander angeordnet sind.
Im Gegensatz zum Referenzfarbstoff C-25 (7), wo sich die Chromophore aufgrund der
Methylenbriicken entsprechend ausrichten konnen, sind bei Farbstoff 8 die chromophoren
Einheiten rdumlich fixiert. Jedoch konnte eine Effizient fiir den Forster-
Resonanzenergietransfer nahe bei 100 % nachgewiesen werden. Dazu untersuchte man das
spektroskopische Verhalten des Bichromophors 8. Hierzu wurde bei den Wellenlédngen fiir die
elektronischen Uberginge der Peryleneinheit (lex. =491 nm) und der Benzoperyleneinheit
(Aexe =435 nm) angeregt. Fiir eine Anregungswelle von 491 nm beobachtete man ein fiir
Perylenbisimide typisches Emissionsspektrum. Hingegen stellte man fiir Aexe =435 nm auch
nur eine Fluoreszenz mit einer Quantenausbeute nahe bei 100 % des Perylenbisimids fest,
nicht jedoch die erwartete Eigenfluoreszenz des angeregten Benzoperylentrisimids. Man zog
vibratorische Effekte in Betracht, die die Orthogonalitit teilweise aufheben und aufgrund
threr kurzen Zeitspanne kaum in Konkurrenz mit der Fluoreszenzlebensdauer des

[35

Energiedonors von etwa 6.8 ns®>! treten.
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Eine genauer Untersuchung des Phiinomens mittels Ultrakurzzeit-Spektroskopiel®® ergab eine
im Vergleich zur Fluoreszenzlebenszeit um etwa drei Zehnerpotenzen schnellere
Energietransferrate von gerade einmal 9.4 ps.*”!

Zusétzlich wurden von Andreas Esterbauer eine Reihe von Benzoperylen-Perylen-

Modellfarbstoffe synthetisiert (siche Abbildung 10).

e —%— Nullspacer —%— ™

X=CH,N

Abbildung 10: Von Andras Esterbauer synthetisierte Benzoperylen-Perylen-
Bichromophore.""

Bei den dargestellten Modellfarbstoffen blieb die Orientierung der beiden
Ubergangsdipolmomente orthogonal fixiert. Variiert hingegen wurde die chemische Natur der
Briickenmolekiile. Farbstoffe, bei denen die erste funktionelle Gruppe nach der Imideinheit
des Perylens ein Phenylring ist, zeigen eine Desaktivierung iliber einen Einelektronentransfer
(SET""). Dieser steht in Konkurrenz mit dem Resonanzenergietransfer (siche Abbildung 11).
Ein SET von elektronenreichen Aromaten und Alkylgruppen auf die Perylen-Einheiten ist in
der Literatur bekannt.””*”! Es wird eine Zeitspanne von weniger als 150 ps fiir den SET-

Prozess zur Fluoreszenzdesaktivierung abgeschétzt.

Vi SET single electron transfer
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. 4 4
T—f— — “—H—\SET >~ T
- s - =

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

Abbildung 11: SET-Mechanismus zur Fluoreszenzdeaktivierung; Subst. = Substituent;
Farbst. = Farbstoff.

Benzoperylen-Perylen-Bichromophore mit einer elektronenarmen entkoppelnden Pyridin-
Einheit zeigen hingegen die gleichen optischen Eigenschaften wie der Modellfarbstoff 8. Um
einen Dexter-Mechanismus auszuschlieBen, wurde ein Spacer konstruiert, welcher durch
einen Bicyclo[2.2.2]octan-Kéfig ein rein aliphatisches Strukturelement aufweist. Jedoch
konnte diese Briicke nur mit zwei SET induzierenden Phenylringen dargestellt werden.

Um den Einfluss der rdumlichen Separation von Benzoperylen-Perylen-Bichromophoren auf
die FRET-Effizienz zu untersuchen konstruierte Andreas Esterbauer einen Farbstoff mit einer
formalen Biphenyleinheit (sieche Abbildung 10). Selbst bei einem Abstand von 32 A behielt
der Bichromophor die gleichen optischen Eigenschaften wie der Modellfarbstoff 8.

Mittels weiterer Variation der Briickenmolekiile soll nun untersucht werden, durch welche
strukturspezifischen Anderungen beziiglich der Orientierung und des Abstands der
Chromophore zueinander Einfluss auf den Forster-Resonanzenergietransfer genommen

werden kann.
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3.1.2 Darstellung von Benzoperylen-Perylen-Bichromophoren mit Phenyl-,
Naphthyl-, Anthranyl- und Pyrenylbriicken

Im folgenden Abschnitt wird die Orientierungsabhingigkeit von Donor-Akzeptor-Paaren bei
verschiedenen interchromophoren Abstinden untersucht. Die Farbstoff-Einheiten werden
hierfiir durch geeignete Briickenmolekiile fixiert. Dazu werden entweder die entsprechenden
Diamine verwendet, welche durch zwei Kondensationsreaktionen mit S-13-MIMA (5) und
S-13-Benzoperylen (6) umgesetzt werden. Sind die Diamine synthetisch nicht zuginglich
werden, um starr fixierte Molekiile zu erhalten, die entsprechenden Bisacetylene durch zwei

Sonogashira-Reaktionen'" mit den Todpyridinfarbstoffen gekoppelt (siche Abbildung 12).
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(0] (0]

Abbildung 12: Retrosyntheseschema von starr fixierten Benzoperylen-Perylen-
Bichromophoren.

Das  unsymmetrisch-substituierte ~ Perylenbisimid 9  erhielt man durch eine
Kondensationsreaktion von S-13-MIMA (5) und 2-Amino-5-iodopyridin in geschmolzenem

Imidazol (siche Abbildung 13).5%*!

Imidazol, 150°C

Abbildung 13: Darstellung des Farbstoffs 9.

R = 1-Hexylheptyl

Analog dazu wurde das substituierte Benzoperylentrisimid 10 durch Kondensation von S-13-

Benzoperylen (6) und 2-Amino-5-iodopyridin in Chinolin dargestellt (siche Abbildung 14).°"!
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7]
N
O
NH»
0
o) Chinolin, 160°C
N
R R = 1-Hexylheptyl
10

Abbildung 14: Darstellung des Farbstoffs 10.

Die terminal iodierten Farbstoffe 9 und 10 konnten beide analysenrein in sehr guten
Ausbeuten erhalten werden.

Zur Darstellung des Benzoperylen-Perylen-Bichromophors mit Phenylspacer setzte man in
der ersten Stufe 1,4-Diethinylbenzol mit dem Iodpyridinfarbstoff 9 in einer Sonogashria-
Reaktion um (sieche Abbildung 15). Dabei verwendete man fiir eine palladiumkatalysierte
Sonogashira-Reaktion iibliche Reaktionsbindungen. Der Verlauf des Versuchs wurde mittels
Diinnschichtchromatographie verfolgt. Dabei konnte auf dem Diinnschichtchromatogramm
beobachtet werden, dass trotz stochiometrischen Einsatzes von 1,4-Diethinylbenzol eine

Reihe von chromatographisch eng aneinander laufenden Nebenprodukten entstanden waren.

— Q 0
R- N R-N O.O N = =
;\:":i Pd(PPhs),Cl, o O O o) .

cul, PPhs,
THF/TEA, 80 °C 1

R = 1-Hexylheptyl
Abbildung 15: Versuchte Darstellung des Farbstoffs 11.

Um eine selektivere Reaktion zu erhalten wurde 1,4-Diethinylbenzol zu
(4-Ethinylphenylethinyl)trimethylsilan (12) nach einer Vorschrift von Ghose et al.
monosilyliert (sieche Abbildung 16).* Man deprotonierte stochiometrisch mit einem
Aquivalent EtMgBr und setzte mit ebenfalls einem Aquivalent Chlortrimethylsilan (TMSCI)

um.
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1. EtMgBr, - 60°C
=\ 2. TMSCI, reflux =\
= — = ——TMS

Y2 Y 2

THF

12
Abbildung 16: Darstellung von (4-Ethinylphenylethinyl)trimethylsilan (12).

Die Umsetzung des lodpyridinfarbstoffs 9 in einer Sonogashira-Reaktion mit dem nun
monosilylierten Bisacetylen 12 erfolgte ohne Bildung von nennenswerten Nebenprodukten.
Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung konnte der neu gewonnene Farbstoff 13
analysenrein isoliert werden. Die spektroskopischen Eigenschaften von 13 entsprechen denen
des Fluoreszenzstandards S-13 (4). AnschlieBBend wurde 13 mittels
Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) zu 11 entschiitzt. Dabei sind relativ kurze
Reaktionszeiten von circa 10-30 Sekunden einzuhalten, um ein lilafarbenes Nebenprodukt zu
vermeiden. Der aufgereinigte Farbstoff 11 konnte in einer zweiten palladiumkatalysierten
Sonogashira-Reaktion mit dem Benzoperylentrisimid 10 zum Benzoperylen-Perylen-

Bichromphor 14 umgesetzt werden (siehe Abbildung 17).
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™S
B B
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| 12 || TBAF || 10 ||
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| Pd(PPh3),Cly, | THF | Pd(PPhs),Cly, N
=N Cul, PPhg, =N N Cul, PPhs, |
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R = 1-Hexylheptyl

Abbildung 17: Syntheseweg des Bichromophors 14.

Die Ausbeute der letzten Stufe betrigt fiir Kreuzkupplungen sehr zufriedenstellende 51 %.

Der gewonnene Benzoperylen-Perylen-Bichromophor 14 wurde aufgereinigt und
spektroskopisch analysiert. Das Absorptionsspektrum zeigt deutlich, dass die Molekiilstruktur
einen Benzoperylen- und einen Perylenteil enthélt. Am Fluoreszenzspektrum (Aexe = 436 nm)
ist zu erkennen, dass trotz der orthogonalen Orientierung der beiden Farbstoffeinheiten
zueinander, ein sehr effizienter Forster-Resonanzenergietransfer stattfindet. Fiir die Anregung
des kiirzerwelligen absorbierenden Energiedonors bei A = 436 nm findet man eine
FluoreszenzquantenausbeuteViii des Energieakzeptors von 93 %. Eine Eigenfluoreszenz des
Energiedonors bei erwarteten A, ~ 475 nm ist kaum zu erkennen (siche Abbildung 18). Die
Fluoreszenzeigenschaften der Perylen-Einheit (Aexe = 491 nm) werden von der verdnderten

chemischen Umgebung nicht beeinflusst, so dass bei einer Anregungswellenlinge von

Vil abgekiirzt FQA
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491 nm eine Fluoreszenzquantenausbeute nahe bei 100 % ermittelt werden konnte.
Exitonwechselwirkungen zwischen den beiden Chromophoren sind nicht zu beobachten.
Zusitzlich wurden wéhrend den spektroskopischen Messungen durch Zugabe von
Trifluoressigsdure zur Farbstofflosung die Pyridin-Einheiten protoniert. Das nun noch

elektronenirmere System zeigte keine signifikanten Anderungen.

1 4 -1
0.8 4 - 0.8
0.6 - - 0.6
Erel IreI
0.4 - - 0.4
0.2 - J - 0.2
O L T I O
350 450 550 650 750
Ainnm

Abbildung 18: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektrum (rot, Aexc = 436 nm) von 14 in
Chloroform.

Die Fluoreszenzquantenausbeute von 93 % des Farbstoffs 14 bei einer Anregungswellenldnge
von 491 nm passt in die Rethe, der von Andreas Esterbauer bestimmten
Fluoreszenzquantenausbeuten der strukturverwandten Verbindungen (sieche Abbildung 10,
siche Tabelle 1). Alle Verbindungen zeigen trotz einer orthogonalen Grundausrichtung der
Ubergangsdipolmomente des Energiedonors zum Energieakzeptor einen effizienten

Energietransfer, der mit zunehmendem Abstand leicht abnimmt.
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Tabelle 1: Fluoreszenzquantenausbeuten in Abhingigkeit des Spacers.

Fluoreszenzquantenausbeute fur A =

Spacer
436 nm [%]

HOAF o0
{O=L "
O ==L)r o
== |

* Werte aus der Dissertation von Andreas Esterbauer entnommen.”"

Um auszuschlieBen, dass der Phenylring des Farbstoffs 14 FEinfluss auf den
Resonanzenergietransfer nimmt, wurden zusitzlich geeignete Benzoperylen- bzw.
Perylenbisimid-Referenzsubstanzen bereit gestellt, anhand derer die spektroskopischen
Eigenschaften der isolierten Chromophore untersucht werden konnten. Durch Sonogashira-

Reaktionen der lodpyridinfarbstoffe 9 und 10 mit Ethinylbenzol wurden die Farbstoffe 14 und
15 erhalten (sieche Abbildung 19).

O= st
RN . N N —
PA(PPh,),CI O O N~
3)2~12s
Cul, PPh,, o 0

THF/TEA, 80 °C 15

R

0. N (0]

O—= g
N=
— ==
Pd(PPh),Cl,,
Cul, PPh,, o]
THF/TEA, 80 °C
16
(0] I}l 6]

R R = 1-Hexylheptyl
Abbildung 19: Darstellung der Farbstoffe 15 und 16.
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Die spektroskopisch untersuchten Referenzfarbstoffe 15 wund 16 zeigen im
Absorptionsspektrum die gleichen Teilbanden wie der Bichromophor 14 (siche
Abbildung 20). Die Fluoreszenz der Benzoperylen-Einheit (An.x = 476 nm) besitzt eine
Quantenausbeute von circa 7 %. Dies ist ein fiir Benzoperylentrisimide eher kleiner aber nicht
uniiblicher Wert (bis zu 45 %).l'"*) Die Zeitkonstante fiir den Resonanzenergietransfer von
der Benzoperylen- auf die Perylen-Einheit ist folglich deutlich kleiner als fiir den
Konkurrenzmechanismus der Fluoreszenzdesaktivierung in der Benzoperylen-Einheit. Das
Fluoreszenzspektrum des Einzelchromophors 15 erwies sich als kongruent mit dem

Fluoreszenzspektrum des Bichromophors 14 bei beiden Anregungswellenldngen (436 und

491 nm).

1 4 -2
0.8 A 15
0.6 -
Erel -1 Irel
0.4 -
- 0.5
0.2 - } L
0 e ; ' 0
350 450 550 650 750
Ainnm

Abbildung 20: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektrum (rot, Aexe = 436 nm) von 14 im
Vergleich mit den Absorptionsspektren von 15 (lila) und 16 ( ) in Chloroform, Referenzen
sind zur besseren Ubersichtlichkeit gestaucht.

Nach der Synthese und Untersuchung des Modellfarbstoffs 14 wurde ein weiterer
Bichromophor synthetisiert. Dieser sollte sich durch einen fest fixierten Spacer auszeichnen,
sich aber jedoch durch eine versetzte Stellung der Farbstoffeinheiten zueinander von 14
unterscheiden. Die so erhaltene Molekiilstruktur entspricht einer eingefrorenen
Molekiilschwingung (frozen vibration). Hierzu tauscht man formal den Phenylring durch 1,5-

substituiertes Naphthalin aus.
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Den Synthesebaustein 1,5-Diethinylnaphthalin (19) erhielt man in drei Stufen aus
1,5-Diaminonaphthalin nach einer Vorschrift von Rodriguez et al. (siche Abbildung 21).**
Dazu wurde 1,5-Diaminonaphthalin {iber das doppelte Diazoniumsalz zum 1,5-
Diiodonaphthalin (17) umgesetzt. In der nichsten Stufe fiihrte man die Acetylengruppen
durch eine palladiumkatalysierte Sonogashira-Reaktion mit 2-Methylbut-3-in-2-ol ein. Um
die Schutzgruppen wieder zu entfernen, setzte man Verbindung 18 in einer Retro-Favorskii-

Reaktion in einer Losung aus Natriumhydroxid in Toluol um. Die dabei erhaltene Diethinyl-

Verbindung 19 wurde zum Naphthalinderivat 20 monosilyliert.

NH, 1. NaNO, 1. EtMgBr
2. Kl “ NaOH 2. TMSCI
AcOH
’ Pd(PPh3),Cl, PhMe
NH,  H2SOs ||
17 20

Cul
Et,NH

18 | 19||

H

Abbildung 21: Syntheseweg zur Verbindung 20.

Die Umsetzung des Iodpyridinfarbstoffs 9 in einer Sonogashira-Reaktion mit dem
monosilylierten 1,5-Diethinylnaphthalin (20) unter Verwendung des Katalysatorsystems
Pd(PPh;),Cl,/Cul erfolgte analog zur Synthese des Farbstoffs 13. Der dabei gewonnene
Farbstoff 21 konnte mit einer Ausbeute von 50 % elementaranalysenrein isoliert werden. Die
spektroskopischen Eigenschaften von 21 entsprechen denen des Fluoreszenzstandards S-13
(4). Die anschlieBende Entfernung der TMS-Schutzgruppe erfolgte nach halbminiitiger
Reaktion von 21 mit BusNF in THF. Der resultierende Farbstoff mit terminalem Alkin 22
konnte mit einer Ausbeute von 98 % elementaranalysenrein erhalten werden. In einer zweiten
palladiumkatalysierten Sonogashira-Reaktion brachte man Farbstoff 22 mit dem
Benzoperylentrisimid 10 zur Reaktion (sieche Abbildung 22). Die Synthese wurde unter
analogen Reaktionsbedingungen wie bei Darstellung von 14 durchgefiihrt. Man erhielt den

Heterobichromophor 23 in einer Ausbeute von 51 % elementaranalysenrein.
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|
20 TBAF
| BN B ——— B —
Pd(PPhs),Cls, Pd(PPh3),Cly,
=N Cul, PPhs, N N Cul, PPhs,
o THFITEA,80°C

THF/TEA, 80 °C

9 21 22

R = 1-Hexylheptyl
Abbildung 22: Syntheseweg des Bichromophors 23.

Das Absorptionsspektrum des Heterobichromophors 23 besteht wie erwartet aus der Summe
der jeweiligen einzelnen Farbstoffeinheiten. Bei einer Anregung des Energiedonors
(Aexe =437 nm) beobachtet man fast ausschlieBlich das Fluoreszenzmuster des
Energieakzeptors. Auch bei einer leicht verschobenen Ausrichtung der Briicke stellt man eine
Fluoreszenzquantenausbeute fiir den Resonanzenergietransfer von 92 % fest. Vergleicht man
diesen Wert mit der Fluoreszenzquantenausbeute des phenylverbriickten Benzoperylen-
Perylen-Bichromophor 14 von 93 % ergibt sich nur ein marginaler Unterschied von 1 %. Fiir
diesen Unterschied scheint hierbei eher der groBere Abstand als die Orientierung der
Chromophore zueinander ausschlaggebend zu sein. Bei einer Anregung des Energieakzeptors
(Aexe = 491 nm) konnte eine Fluoreszenzquantenausbeute nahe bei 100 % gemessen werden.

Um die Abstandsabhingigkeit zu bestitigen wurde ein weiterer naphthalinverbriickter
Benzoperylen-Perylen-Bichromophor dargestellt. Hierfiir wurde in geschmolzenem Imidazol

1,4-Diaminonaphthalin in die Anhydridfunktion des S-13-MIMA (5) einkondensiert. Die
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Verbindung 24 wurde ohne weitere Aufreinigung mit S-13-Benzoperylen (6) in Chinolin zur
Reaktion gebracht (siehe Abbildung 23). Man erhielt den naphthalinverbriickten

Bichromophor 25 in einer Ausbeute von 21 % elementaranalysenrein.

Imidazol, Chinolin,
150 °C 160 °C

R = Hexylheptyl

Abbildung 23: Syntheseweg des Farbstoffs 25.

Der stark fluoreszierende Farbstoff 25 zeigt keine Desaktivierung iiber einen
Einelektronentransfer (SET). Dieser Effekt wire bei elektronenreichen Substituenten an den
Imidgruppen zu erwarten gewesen. Stattdessen dhneln die spektroskopischen Eigenschaften
den der bereits synthetisierten Modellfarbstoffen. Das Absorptionsspektrum bildet sich aus
der Summe der einzelnen Farbstoffeinheiten. Obwohl sich die Chromophore rdumlich sehr
nahe stehen, sind keine Exitonwechselwirkungen erkennbar. Bei einer Anregung des
Energiedonors (Aexc =437 nm) beobachtet man ausschlieflich das Fluoreszenzmuster des

Energieakzeptors (siche Abbildung 24).
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Abbildung 24: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektrum (rot, Aexc =437 nm) von 25 in
Chloroform.

Eine Quantenausbeute von 98 % fiir den Resonanzenergietransfer von Donor zu Akzeptor
spricht fiir einen sehr effizienten Prozess. Bei einer Anregung des Energieakzeptors
(Aexe =491 nm) konnte eine Fluoreszenzquantenausbeute nahe bei 100 % gemessen werden.
Die Differenz von gerade einmal 2 % lédsst sich auf den geringen Abstand der beiden

Chromophore zueinander erkliren.

In der homologen Reihe der polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe folgt nach dem
Naphthalin das Anthracen. Im Folgenden wurden Vorverbindungen synthetisiert, um zu
tiberpriifen, ob ein anthracenverbriickter Benzoperylen-Perylen-Bichromophor geeignete
Stabilitdt aufweist, um als Modellfarbstoff fiir den Forster-Resonanzenergietransfer dienen zu
konnen. Dazu wurden die elektronenarmen lodpyridinfarbstoffe 9 und 10 verwendet, um eine
mogliche Fluoreszenzdesaktivierung durch SET entgegen zu wirken.

Den dafiir bendtigten Synthesebaustein 9-Ethinylanthracen (27) konnte man in zwei Stufen
aus 9-Bromanthracen gewinnen.'*”) Analog zu 1,5-Diethinylnaphthalin (19) wurde im ersten
Schritt mittels einer palladiumkatalysierten Sonogashria-Reaktion mit 2-Methylbut-3-in-2-ol
eine Acetylengruppe am Anthracen eingefiihrt. Um die Schutzgruppe wieder zu entfernen,
setzte man in einer Retro-Favorskii-Reaktion die Verbindung 28 in einer Ldosung aus

Natriumhydroxid in Toluol zu 9-Ethinylanthracen (27) um (siche Abbildung 25).
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Abbildung 25: Syntheseweg von 9-Ethinylanthracen (27).

Durch Sonogashira-Reaktionen der lodpyridinfarbstoffe 9 und 10 mit 9-Ethinylanthracen (27)
wurden die Referenzfarbstoffe 28 und 29 bereitgestellt. (siche Abbildung 26).

Pd(PPhs),Cl,,
Cul, PPh,,
THF/TEA, 80 °C

27

Pd(PPhs),Cl,,
Cul, PPhs,
THFITEA, 80 °C

R = 1-Hexylheptyl
Abbildung 26: Darstellung der Farbstoffe 28 und 29.

Der Perylenfarbstoff 28 konnte in einer guten Ausbeute von 78 % elementaranalysenrein
gewonnen werden. Entgegen den Erwartungen wurde fiir 28 eine Fluoreszenzausbeute von
0 % bestimmt. Ebenso beobachtete man fiir das Benzoperylenderivat 29 eine vollkommene
Fluoreszenzdesaktivierung. Es wird angenommen, dass trotz Einbaus eines elektronenarmen
Pyridinrings eine Fluoreszenzloschung iiber einen SET-Mechanismus stattfindet. Zusétzlich
zeigte sich vor allem der Benzoperylenfarbstoff 29 als oxidationsempfindlich. So konnte in

der Masse ein Peak [M+20]" nachgewiesen werden. Die Anthraceneinheit geht somit eine
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Diels-Alder-Reaktion mit, vom Farbstoff photochemisch erzeugten, Singulett-Sauerstoff ein.
Das Oxidationsprodukt zeigt wieder eine starke Fluoreszenz.
Aufgrund den wenig erfolgversprechenden Referenzverbindung 28 und 29 wurde auf die

Darstellung eines anthracenverbriickten Benzoperylen-Perylen-Bichromophors verzichtet.

Ein weiterer polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoff, der sich fiir eine fixiert
verschoben orthogonale Orientierung von Benzoperylen und Perylen eignen konnte, ist Pyren.
Dieses wird selber als Fluoreszenzsonde in der Fluoreszenzspektroskopie verwendet. Die
Synthese sollte analog zum Farbstoff 25 vom entsprechenden Diamin ausgehen.

Den Synthesebaustein 1,6-Diaminopyren synthetisierte man nach einer Vorschrift von Shudo
et al.*) Dazu wurde Pyren in Eisessig geldst und mit konzentrierter Salpetersiure nitriert.
Dabei entstand nicht nur gewiinschtes 1,6-Dinitropyren (30), sondern auch 1-Nitropyren
sowie 1,3- und 1,8-Dinitropyren. Da sich die verschiedenen Nitropyrene nicht voneinander
trennen lassen, reduzierte man mit Natriumhydrogensulfid zu den entsprechenden
Aminopyrenen. Durch Sdulenchromatographie konnten die Aminopyrene voneinander

getrennt und das gewlinschte 1,6-Diaminopyren (31) isoliert werden (siche Abbildung 27).

NaHS

EtOH/H,0

NO,

30

Abbildung 27: Syntheseweg von 1,6-Diaminopyren (31).

Im ndchsten Schritt wurde das Diamin 31 in Imidazolschmelze in die Anhydridfunktion von
S-13-MIMA (5) einkondensiert. Die die dabei erhaltene Verbindung 30 wurde ohne weitere
Aufreinigung mit S-13-Benzoperylen (6) in Chinolin zur Reaktion gebracht (siehe
Abbildung 28). Man erhielt den pyrenverbriickten Bichromophor 33 in einer Ausbeute von
7 %.
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Chinolin,
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R ‘ 33
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R = 1-Hexylheptyl 0 >N
Abbildung 28: Syntheseweg des Farbstoffs (33).

Nach erfolgreicher Synthese wurden die optischen Eigenschaften von 33 untersucht. Das
Absorptionsspektrum von 33 unterscheidet sich gegeniiber den bisher synthetisierten
bichromophoren Benzoperylen-Perylen-Verbindungen nicht. Es entspricht der Summe der
beiden einzelnen chromophoren Einheiten. Augenscheinlich war zu erkennen, dass die Pyren-
Briicke eine vollkommene Fluoreszenzldschung des Farbstoffs bewirkt. Dies wurde durch
fluoreszenzspektroskopische Messungen bestétigt. Es ist davon auszugehen, dass eine
Desaktivierung iiber den SET-Mechanismus stattfindet. Deshalb wurde auf die weitere

Synthese von pyrenverbriickten Bichromophoren verzichtet.
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3.1.3 Darstellung von Benzoperylen-Perylen-Bichromophoren mit
Bicyclo[2.2.2]octanyl-, Cubyl- und Diamantylbriicken

Im vorherigen Kapitel wurden ausschlieBlich aromatische Kohlenwasserstoffe als
verbriickende Einheiten fliir Benzoperylen-Perylen-Bichromophore verwendet. Die
synthetisierten Modellfarbstoffe besitzen somit ein vollstindig konjugiertes m-System. Um
auszuschlieBen, dass dieses m-System durch einen Dexter-Mechanismus Beitrige zum
Energictransfer einbringt, benétigt man Donor-Akzeptor-Paare, die sich durch ein rein
aliphatisches polycyclisches Briickensystem auszeichnen. Dadurch soll ein theoretisch
moglicher Energietibertrag tiber einen orbitalvermittelten Transfer minimiert und ein Dexter-
Mechanismus ausgeschlossen werden konnen.

Optimale Synthesebausteine zum Unterbinden von Orbitaliiberlappungen sind die
Kéfigverbindungen Bicyclo[2.2.2]octan, Cuban und Diamantan (siche Abbildung 29). Diese

Verbindungen besitzen nur sp’-Orbitale.

Abbildung 29: Von links nach rechts: Bicyclo[2.2.2]octan, Cuban und Diamantan.

Die Orientierung der Dipolmomente der Donor-Akzeptor-Paare  wird  beim
Bicyclo[2.2.2]octan und Cuban orthogonal, sowie beim Diamantan leicht versetzt zueinander
gehalten. Dies soll eine Desaktivierung des Férster-Resonanzenergietransfers gemif3 der
FRET-Formel herbeifithren. Zudem sollen durch Variation des Briickenmolekiils mehrere
Benzoperylen-Perylen-Paare mit unterschiedlichen Abstinden zueinander dargestellt werden.
Um die Kifigverbindungen mit den jeweiligen Farbstoffmolekiilen verbinden zu konnen
miissen entsprechende Funktionalititen eingefiihrt werden. Der bewéhrte Syntheseweg iiber
die jeweiligen Bisacetylene wird iibernommen.

Fir die spitere Interpretation der optischen FEigenschaften wurden zundchst geeignete
Benzoperylen- bzw. Perylen-Referenzsubstanzen bereitgestellt, anhand derer die
spektroskopischen Eigenschaften der isolierten Chromophore untersucht werden kénnen. So
lasst sich Bicyclo[2.2.2]octan formal in zwei tert-Butyl- und Diamantan in zwei
Adamantangruppen aufteilen. tert-Butylacetylen ist kduflich erwerbbar. Der Synthesebaustein

1-Ethinyladamantan (35) wurde gemiB einer Vorschrift von Stetter et al. *"! bereitgestellt. Im
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ersten Schritt setzte man 1-Bromadamantan mit Hilfe der Lewis-Séure Aluminium(III)bromid

in Vinylbromid um. Die Verbindung 34 wurde durch zweifache Eliminierung von

Bromwasserstoff zum gewiinschten Synthesebaustein 1-Ethinyladamantan (35) umgesetzt

(siche Abbildung 30).

Br

.

AlBr3

/\Br

Br

o f
KOH

Diethylenglycol

34 35

Abbildung 30: Syntheseweg von 1-Ethinyladamantan (35).

Durch Sonogashira-Reaktionen der lodpyridinfarbstoffe 9 und 10 mit fert-Butylacetylen,

bzw. 1-Ethinyladamantan (35) wurden die Referenzfarbstoffe 36, 37, 38, und 39 erhalten

(siche Abbildung 31).

O, O
Yale"as
R—N N |
9

R = 1-Hexylheptyl

Pd(PPhs),Cly, O O N
Cul, PPh,, o

THF/TEA, 80 °C

o) _gﬁ 5

Pd(PPhy),Cl,,
Cul, PPh,,
THF/TEA, 80 °C

Abbildung 31: Darstellung der Farbstoffe 36, 37, 38 und 39.

Die beiden Perylenfarbstoffe 36 und 37 zeigen die gleichen spektroskopischen Eigenschaften

wie die Fluoreszenzstandardverbindung S-13 (4) (siche Abbildung 32).

Fir die

Benzoperylentrisimide 38 und 39 lieBen sich Fluoreszenzquantenausbeuten von 11 und 16 %

bestimmen. Diese Werte sprechen dafiir, dass der Substituent elektronenarm genug ist um
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effektiv. einem SET entgegenzuwirken. Die Strukturen der Absorptions- und
Fluoreszenzspektren von 38 und 39 entsprechen denen von typischen Benzoperylentrisimide

(siche Abbildung 32).

1 - " -1
0.8 4 - 0.8
0.6 4 - 0.6
EreI IreI
0.4 4 - 0.4
0.2 4 - 0.2
0 T} ; 0
350 450 550 650 750
Ainnm

Abbildung 32: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektrum (rot, Aexc = 437 nm) von 38 und
Absorptions- ( ) und Fluoreszenzspektrum (lila, Aexe =491 nm) von 36.

Um den Energieilibertrag eines bicyclo[2.2.2]octanverbriickten Donor-Akzeptor-Paares
untersuchen zu konnen synthetisierte man den dafiir bendtigten Synthesebaustein
1,4-Diethinylbicyclo[2.2.2]octan. Dieser wurde bereits in verschiedenen Donor-Akzeptor-
Systemen als Spacerfragment verwendet.*>") Man ging von Synthesevorschriften von von
Gersdorff et al.,[48] Kumar et al.,[49] Albinsson et al.m], Martin et al.®® und Goldsmith et
al.”" aus.

Im ersten Syntheseschritt setzte man Bernsteinsdurediethylester in einer Dieckmann-
Kondensation zum Dioxocylohexan-Derivat 40 um. AnschlieBend deprotonierte man mit
Natriumhydrid die aciden Wasserstoff-Atome der 1,3-Diketogruppen der Verbindung 40 zu
den entsprechenden Enolaten. Um das Bicyclo[2.2.2]octan-Geriist aufzubauen setzte man
diese Enolatform mit 1,2-Dibromethan zu 41 um. Um die Carbonylgruppen zu entfernen
generierte man zunichst unter Verwendung von 1,3-Dimercaptopropan das Bisdithian 42.
Durch eine reduktive Entschwefelung mit Raney-Nickel konnte anschlieend der Diethylester
43 gewonnen werden. In der nichsten Synthesestufe wurde 43 unter Verwendung von LiAlHy4

zum Diol 44 reduziert. In einer typischen Swern-Oxidation konnte aus 44 das Dicarbaldehyd
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45 gewonnen werden. Um ein Aldehyd in einer C1-Homologisierung in das entsprechende

terminale Alkin umzuwandeln entwickelten E. J. Corey und P. L. Fuchs®

ein
entsprechendes Syntheseprotokoll. Hierzu wurde Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-dicarbaldehyd (45)
in einer Wittig-analogen Reaktion zuerst in das Dibromoolefin 46 iiberfiihrt. Anschlieend
wurde 46 mit Hilfe von n-Butyllithium zu 1,4-Diethinylbicyclo[2.2.2]octan (47) umgesetzt.
Im letzten Schritt monosilylierte man 47 zum gewiinschten Synthesebaustein 48 (siche

Abbildung 33).

0._0O
~" SH sH
o 1. NaH, DME o L
~ WJ\O/\ —» —_—
o 2. BFV\B O BF3 Et,0
o N0 CHClg
41
Ph3
(COClI),,
Raney Nickel L|AIH4 DMSO NEt3
\J EtOH EtZO
Br ™S
Z "Br . It 1. EtMgBr
n-Bulli 2 TMSCI
O v G
Br~_~
Br l I
46 47 48

Abbildung 33: Syntheseweg des monosilylierten 1,4-Diethinylbicyclo[2.2.2]octans (48).

Von 1,4-Diethinylbicyclo[2.2.2]octan (47) konnten Kristalle aus Dichlormethan und n-Hexan
gezogen werden. Die Kristallstruktur bestétigt die erwartete Dj3;-Symmetrie. (siehe

Abbildung 34).
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Abbildung 34: Einkristallstrukturanalyse von 1,4-Diethinylbicyclo[2.2.2]octan (47).

Die Umsetzung des lodpyridinfarbstoffs 9 in einer Sonogashira-Reaktion mit dem
monosilylierten  1,4-Diethinylbicyclo[2.2.2]octan ~ (48) unter = Verwendung  des
Katalysatorsystems Pd(PPhs),Cl,/Cul erfolgte analog zur Synthese der Farbstoffe 13 und 21.
Der dabei gewonnene Farbstoff 49 konnte mit einer Ausbeute von 64 %
elementaranalysenrein isoliert werden. Die spektroskopischen FEigenschaften von 49
entsprechen denen des Fluoreszenzstandards S-13 (4). Die anschlieBende Entfernung der
TMS-Schutzgruppe erfolgte nach halbminiitiger Reaktion von 49 mit BuuNF in THF. Der
resultierende Farbstoff mit terminalem Alkin 50 konnte mit einer Ausbeute von 92 %
elementaranalysenrein erhalten werden. In einer zweiten palladiumkatalysierten Sonogashira-
Reaktion brachte man Farbstoff 50 mit dem Benzoperylentrisimid 10 zur Reaktion (siche
Abbildung 35). Die Synthese wurde unter analogen Reaktionsbedingungen wie bei der
Darstellung von 14 und 23 durchgefiihrt. Man erhielt den Heterobichromophor 51 in einer

Ausbeute von 60 % elementaranalysenrein.
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R = 1-Hexylheptyl

Abbildung 35: Syntheseweg des Farbstoffs 51.

Das in Abbildung 36 dargestellte Absorptionsspektrum von 51 zeigt deutlich, dass das
Molekiil einen Benzoperylen- und einen Perylenteil enthdlt. Am Fluoreszenzspektrum
(Aexe =436 nm) ist zu erkennen, dass trotz der orthogonalen Orientierung der beiden
Farbstoffeinheiten zueinander und der eingebauten aliphatischen Briicke, ein sehr effizienter
Forster-Resonanzenergietransfer — stattfindet. Fiir die Anregung des kiirzerwellig
absorbierenden Energiedonors bei Aex. = 436 nm findet man eine Fluoreszenzquantenausbeute
des Energieakzeptors von 96 %. Eine Eigenfluoreszenz des Energiedonors bei erwarteten
Amax ~ 475 nm ist kaum zu erkennen. Die Fluoreszenzeigenschaften der Perylen-Einheit
(Aexe =491 nm) werden von der verdnderten chemischen Umgebung nicht beeinflusst, so dass
bei einer Anregungswellenlinge von 491 nm eine Fluoreszenzquantenausbeute nahe bei

100 % ermittelt werden konnte.

37



Theoretischer Teil

1 4 - 2
0.8 - 15
0.6 -

EreI -1 Irel
0.4 -
- 0.5

0.2 4 \¥

0 T T 0

350 450 550 650 750

Ainnm

Abbildung 36: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektrum (rot, Aexe = 437 nm) von 51 im
Vergleich mit den Absorptionsspektren von 39 (lila) und 37 ( ) in Chloroform, Referenzen
sind zur besseren Ubersichtlichkeit gestaucht.

Zusatzlich wurden wéhrend den spektroskopischen Messungen durch Zugabe von
Trifluoressigsdure zur Farbstofflosung die Pyridin-Einheiten protoniert. Das nun noch

elektronenirmere System zeigte keine signifikanten Anderungen.

Ein weiterer polycyclischer Kohlenwasserstoff, der sich als verbriickendes Element eignen
konnte, ist Cuban. Das recht ungewdhnliche Molekiil gehort zur Klasse der platonischen
Verbindungen und besitzt ungeheuer gespannte Bindungswinkel von 90°. Die Synthese wurde
erstmals 1964 von T. Cole und P. Eaton durchfiihrt™), wobei zwei ringverengende Favorskii-
Umlagerungen als entscheidende Reaktionsschritte gelten. Diese elegante und gelungene
Syntheseroute wurde soweit beibehalten, nur die ersten Schritte wurden von Chapman et al.

54351 In der Zwischenzeit wurden eine Vielzahl von Cubanderivaten —

56]

weiter vereinfacht.
beispielweise sehr energiereiche Treibstoffe — systematisch dargestellt..
Um das Cubangeriist aufzubauen™ (siehe Abbildung 37) stellt man im ersten Syntheseschritt
das Cyclopentanon-Ethylenketal (52) dar.”” Dieses wurde anschlieBend zur Verbindung 53
tribromiert. Durch Eliminierung von 53 mit Natriummethanolat in Methanol wurde
Bromcyclopentadienon-Ethylenketal erhalten, das unter den Reaktionsbedingungen spontan

zum Diels-Alder®™-Dimer 54 reagiert. In Salzsiure/THF-Losung konnte selektiv eine

* Ich bedanke mich sehr herzlich bei Prof. Dr. H. Langhals fiir die Bereitstellung groBerer Mengen an 55 sowie
fiir die zahlreichen Ratschlidge bei den darauffolgenden Stufen hin zum Cuban.
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Ketalfunktion unter Bildung von 55 abgespalten werden. [2+2]-Photocyclisierung in Benzol
mit einer Quecksilberdampflampe (Hanovia 450 W, Pyrexglasfilter, doppelwandiger
Kiithlmantel) ergab das Kifigprodukt 56. Das verbleibende Ethylenketal konnte in konz.
Schwefelsdure abgespalten werden und durch Etherperforation das Diketon 57 gewonnen
werden. Uber zwei ringverkleinernde Favorskii-Umlagerungen konnte der Synthesebaustein

1,4-Cubandicarbonséure (58) erhalten werden.

HO\/\ ,/\O
Q on o. O o. O O~ er
H* Br, Br  NaOCH; H*/H,0
N Br 5 - 7 "
r
52 53 58 0 o O
o) OB o/§ o)
r hy g H2SO4 NaOH/H,0 COOH
/ —_— —_— O —_—
Benzol O Br Br HOOC
Br Br Br
55 O 56 57 58

Abbildung 37: Syntheseweg zur 1,4-Cubandicarbonsiure (58).

Fiir eine Kopplung mit den Farbstoffmolekiilen mussten die in 1,4-Position angeordneten
funktionellen Gruppen weiter modifiziert werden. Daflir ging man gemill einer
Literaturvorschrift von Eaton et al. vor.”” Zuerst wurde 1,4-Cubandicarbonsiure (58) in
Methanol unter Verwendung eines Dowex” 50W-X8 Harzes zum Diester 59 umgesetzt. In
der nichsten Synthesestufe wurde 59 unter Verwendung von LiAlH4 zum Diol 60 reduziert.
In einer typischen Swern-Oxidation konnte aus 60 das Dicarbaldehyd 61 gewonnen werden.
Gemdll dem Corey-Fuchs-Syntheseprotokoll wurde Cuban-1,4-dicarbaldehyd (61) in einer
Wittig-analogen Reaktion zuerst in das Dibromoolefin 62 iiberfiihrt. 1,4-Diethinylcuban neigt
zur leichten Zersetzung. Deswegen wurde 62 mit Hilfe von #n-Butyllithium und
Chlortrimethylsilan zum zweifachsilylierten 1,4-Diethinylcuban (63) umgesetzt. Im letzten
Schritt desilylierte man 63 stochiometrisch mit Methyllithium zum gewlinschten

Synthesebaustein 64 (siche Abbildung 38).
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Abbildung 38: Syntheseweg zum monosilyliertem 1,4-Diethinylcuban (64).

Die Umsetzung des lodpyridinfarbstoffs 9 in einer Sonogashira-Reaktion mit dem
monosilylierten 1,4-Diethinylcuban (64) unter Verwendung des Katalysatorsystems
Pd(PPh;),Cl,/Cul erfolgte analog zur Synthese der Farbstoffe 13, 21 und 51. Der dabei
gewonnene Farbstoff 65 konnte mit einer Ausbeute von 49 % elementaranalysenrein isoliert
werden. Die spektroskopischen Eigenschaften von 65 entsprechen denen des
Fluoreszenzstandards S-13 (4). Die anschlieBende Entfernung der TMS-Schutzgruppe
erfolgte nach halbminiitiger Reaktion von 65 mit BusNF in THF. Der resultierende Farbstoff
mit terminalem Alkin 66 konnte mit einer Ausbeute von 98 % elementaranalysenrein erhalten
werden. In einer zweiten palladiumkatalysierten Sonogashira-Reaktion brachte man Farbstoff

66 mit dem Benzoperylentrisimid 10 zur Reaktion (siche Abbildung 39).
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Abbildung 39: Syntheseweg des Farbstoffs 67.

Die Synthese wurde im Gegensatz zu den Farbstoffen 14, 23 und 51 mit einer auf 4 Stunden

verkiirzten Reaktionsdauer durchgefiihrt. Man erhielt den Heterobichromophor 67 in einer

Ausbeute von 37 %. Bei der Sdulenchromatographie sowie bei den NMR-spektroskopischen

Untersuchen bemerkte man, dass der cubanverkniipfte Benzoperylen-Perylen-Bichromophor

67 sich im Gegensatz zu seinen monochromphoren Vorstufen als instabil erwies. Auf dem

Diinnschichtchromatogramm sind eine Reihe orangefarbener Zerfallsprodukte zu erkennen.

Zudem weisen diese im Gegensatz zu 67 eine komplette Fluoreszenzloschung auf. Es ist zu

vermuten, da dieses Phdnomen bisher nur beim cubanverkniipften Bichromophor zu

beobachten war, dass die 1,4-verkniipfende Cuban-Einheit den groflen starren Resten nicht

standhélt. Trotzdem wurden von frisch durch priperative Diinnschichtchromatographie

aufgereinigte Proben UV/Vis- und Fluoreszenzspektren aufgenommen (siche Abbildung 40).
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Abbildung 40: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektrum (rot, Aexc =437 nm) von 67 in
Chloroform.

Das in Abbildung 40 dargestellte Absorptionsspektrum von 67 zeigt deutlich, dass das
Molekiil aus einer Benzoperylen- und Perylen-Einheit besteht. Trotz orthogonaler
Orientierung der beiden Farbstoffeinheiten zueinander und der eingebauten aliphatischen
Briicke findet bei einer Anregung Ae=437nm ein sehr effizienter Forster-
Resonanzenergietransfer statt. Die Fluoreszenzquantenausbeute bei dieser Wellenlédnge
betrdgt 87 %. Eine Eigenfluoreszenz des Energiedonors bei erwarteten A, ~475 nm ist
kaum zu erkennen. Bei einer Anregungswellenlinge von 491 nm wurde eine
Fluoreszenzquantenausbeute von 95 % ermittelt. Die Diskrepanz zu 100 % ist auf die
Instabilitdt der Verbindung in Chloroformlésung zuriickzufiihren. Nichtsdestotrotz zeigt der
cubanverkniipfte Heterobichromophor 67 die gleichen spektroskopischen Abweichungen von

der FRET-Formel wie die Donor-Akzeptor-Paare 14, 23 und 51.

Durch den Einbau einer noch gréferen Kéfigverbindung werden nun die Farbstoffe weiter
entkoppelt. Dazu eignet sich eine ,,Diamant-Einheit”, ndmlich das aus zwei Adamantan-
Einheiten bestehende Diamantan (siche Abbildung 41). Durch die leicht verschobenen

apicalen Positionen soll ein Vibrationszustand (frozen vibration) simuliert werden.

42



Theoretischer Teil

medial

apical

Abbildung 41: links: Adamantan, gemif der von-Baeyer-Nomenklatur'®”
Tricyclo[3.3.1. 1*"]decan; rechts: Diamantan, Pentacyclo[7.3.1. 1+12.0%7.0% " tetradecan.

Auf dem 19. internationalen ITUPAC-Kongress in London 1963 verwendete Prelog den bis
dato unbekannten zweiten Diamantoiden als Kongresssymbol und ermutigte die Teilnehmer
zu dessen Synthese durch sein Vorwort im Abstract-Buch: ,,The Synthesis of the Congress
Emblem, ..., is suggested as a challenging objective for the participants in the Congress.“!®!]
Von diesem Treffen stammte auch der erste Name dieses Molekils, nimlich
,Congressan.“I] Nur zwei Jahre spiter verdffentlichten Cupas et al'®" tatsichlich die
Synthese von Congressan durch eine [2+2]-Photodimerisierung von Norbornen, gefolgt von
einer Stabilomer-Umlagerung mit AlC15.1! Leider betrug die Ausbeute nur 1 %. Durch einen
Vorschlag von Vogl et al. im Jahr 1966 wurde Congressan in Diamantan umbenannt und alle
weiteren Diamantoide sollten gemill einer logischen Reihenfolge mit Tri-, Tetra- usw.
benannt werden.[®” Heutzutage wird Diamantan seit einigen Jahren hauptsichlich aus Rohdl,
Erdgas und anderen kohlenwasserstoffreichen Materialien gewonnen. Zudem kann
Diamantan in vier Stufen aus Norbornadien im Laboratorium synthetisiert werden.®!

Die Chemie des Diamantans gewinnt in den letzten Jahren in der Forschung immer mehr an
Interesse. Durch die einzigartige Struktur stellt Diamantan einen duflert ungewo6hnlichen
Synthesebaustein dar, der dank neuer Funktionalisierung des Grundgeriists fiir sehr
unterschiedliche Anwendungen, wie z.B. Polymere, Oberflichenbeschichtung, Medizin,
molekulare Elektronik usw. von Interesse ist.[°” So stellt die selektive Funktionalisierung von
Diamantan eine erhebliche Herausforderung dar, da es zwei Arten von tertidren
C-H-Bindungen enthdlt. Diese nehmen die sechs medialen Positionen am zentralen
Cyclohexanring sowie zwei apicale Positionen ein. Die ersten Funktionalisierungen von
Diamantan wurden von Gund et al. vorgenommen und fiihrten zu etwa einem Dutzend neuer

67]

Verbindungen.®”!  Seitdem finden sich immer mehr spezifische Funktionalisierungs-

moglichkeiten, sodass es z. B. als starres Verbindungsstiick fiir einen ,,molekularen Kreisel*
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eingesetzt werden kann.'”! Der 180°-Winkel macht Diamantan zu einem wertvollen
Abstandhalter mit einer definierten GréB3e, dessen Eigenschaften auch in dieser Arbeit genutzt
werden sollen.

Um das Spacer-Fragment mit den jeweiligen Farbstoffeinheiten kreuzkuppeln zu konnen

wurde das entsprechende 4,9-Diethinyldiamantan (70) bereit gestellt (siche Abbildung 42).

TMS
Br
Br Br | | | |
Br 1. EtMgBr
AlBrs Z B KOH 2.TMSCI
c-Hexan AlBr3 Diethylenglycol THF
Br Br | | | |
68 69 70 71

Br

Abbildung 42: Syntheseweg zum monosilylierten 4,9-Diethinyldiamantan (71).

Hierfiir ging man von Diamantan® aus welches nach einer Patentvorschrift 1’ selektiv zum
4,9-Dibromdiamantan (68) umgesetzt werden konnte. Da eine bekannte Synthese der

verschiedenen Alkinderivate des Diamantans!’”

nicht reproduzierbar war, wurden die
Reaktionsbedingungen fiir die beiden nachfolgenden Reaktionsschritte gemal3 der Vorschrift
zur Synthese von 1-Ethinyladamantan (35) gemiB Stetter et al.'*” abgeindert. Man setzte 4,9-
Dibromdiamantan (68) mit Hilfe der Lewis-Séure Aluminium(IlI)bromid in Vinylbromid um.
Das Tetrabromid 69 wurde durch vierfache Eliminierung von Bromwasserstoff zum
gewlinschten 4,9-Diethinyldiamantan (70) umgesetzt. Insbesondere die Verwendung von
Diethylenglycol anstatt von DMSO als Losungsmittel fiir die Elimination fiihrte zum Erfolg
dieser Synthese. Im letzten Schritt monosilylierte man 70 zum gewiinschten Synthesebaustein
71.

Von 4,9-Diethinyldiamantan (70) konnten Kristalle aus Dichlormethan und n-Hexan gezogen

werden. Die Kristallstruktur zeigt den Polycyclus und das apicale Substitutionsmuster (siehe

Abbildung 43).

* Ich bedanke mich bei Dr. Shenggao Liu von Chevron Corporation fiir eine groBziigige Spende an Diamantan.
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Abbildung 43: Einkristallstrukturanalyse von 4,9-Diethinydiamantan (70).

Nun konnte der lodpyridinfarbstoff 9 in einer Sonogashira-Reaktion mit dem monosilylierten
4,9-Diethinyldiamantan (71) unter Verwendung des Katalysatorsystems Pd(PPhj;),Cl,/Cul
analog zur Synthese der Farbstoffe 13, 21, 49 und 65 umgesetzt werden. Das Produkt der
Kreuzkupplung 72 konnte mit einer Ausbeute von 65 % isoliert werden. Die
spektroskopischen  Eigenschaften des  Farbstoffs 72  entsprechen denen des
Fluoreszenzstandards S-13 (4). Mittels Tetrabutylammoniumfluorid in THF konnte die TMS-
Schutzgruppe von 72 entfernt werden. Der resultierende Farbstoff mit terminalem Alkin 73
konnte mit einer Ausbeute von 98 % elementaranalysenrein erhalten werden. Durch eine
zweite palladiumkatalysierte Sonogashira-Reaktion von 73 mit dem lodpyridinfarbstoff 10
generierte man den diamantanverbriickten Benzoperylen-Perylen-Bichromophor 74 (siche
Abbildung 44). Die Synthese wurde unter analogen Reaktionsbedingungen wie bei
Darstellung von 14, 23 und 51 durchgefiihrt. Man erhielt 74 in einer Ausbeute von 38 %

elementaranalysenrein.
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Abbildung 44: Syntheseweg zum Farbstoff 74.

Das in Abbildung 45 dargestellte Absorptionsspektrum von 74 entspricht der Summe der
Absorptionsspektren der einzelnen Referenzfarbstoffe 36 und 38. Am Fluoreszenzspektrum
(Aexe =
Farbstoffeinheiten zueinander und der eingebauten Diamantan-Briicke, ein sehr effizienter

die

437 nm) ist zu erkennen, dass trotz der fast orthogonalen Orientierung der beiden

Forster-Resonanzenergietransfer — stattfindet.  Fiir Anregung des kiirzerwellig

absorbierenden Energiedonors bei Aex. = 437 nm findet man eine Fluoreszenzquantenausbeute
des Energieakzeptors von 95 %. Eine Eigenfluoreszenz des Energiedonors bei erwarteten
Amax ~
(Aexc =

bei einer Anregungswellenlinge von 491 nm eine Fluoreszenzquantenausbeute nahe bei

475 nm ist kaum zu erkennen. Die Fluoreszenzeigenschaften der Perylen-Einheit

491 nm) werden von der verdnderten chemischen Umgebung nicht beeinflusst, so dass

100 % ermittelt werden konnte.
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Abbildung 45: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektrum (rot, Aexe = 437 nm) von 74 im
Vergleich mit den Absorptionsspektren von 38 ( ) und 36 (lila) in Chloroform, Referenzen
sind zur besseren Ubersichtlichkeit gestaucht.

Zusitzlich wurden wéhrend den spektroskopischen Messungen durch Zugabe von
Trifluoressigsdure zur Farbstofflosung die Pyridin-Einheiten protoniert. Das nun noch

elektronenirmere System zeigte keine signifikanten Anderungen.

Neben den apicalen Positionen 4 und 9 des Diamantans kann man auch selektiv die axialen
Positionen 1 und 6 derivatisieren. Dies entspricht der fixierten axialen Struktur eines
1,6-substituierten Cyclohexanrings mit dquatorial stehenden Resten. Diese interessante starre
Konformation soll nun als Briicke in Form des Synthesebausteins 1,6-Diethinyldiamantan

(77) zwischen zwei chromophore Einheiten eingefiigt werden.

Br
—» 5 Br
AIBr3
1. EtMgBr
2.TMSCI
e —
Ethylenglycol ™S

Abbildung 46: Syntheseweg zum monosilylierten 1,6-Diethinyldiamantan (78).
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Die Bromierung von Diamantan in Substanz gemif einer Vorschrift von Davis et al.l" ergab
selektiv 1,6-Dibromdiamantan (75). Im darauffolgenden wurde 75 mit Hilfe der Lewis-Saure
Aluminium(Ill)bromid mit Vinylbromid zu 76 umgesetzt. Analog zur Darstellung von
4,9-Diethinyldiamantan (70) wurde von der literaturbekannten Vorschrift!”"! abgesehen und
nach Stetter et al.'*") verfahren. Hierfiir setzte man das Tetrabromid 76 in Ethylenglykol unter
Abspaltung von Bromwasserstoff zu 1,6-Diethinyldiamantan (77) um. Im letzten Schritt
monosilylierte man 77 zum gewiinschten Synthesebaustein 78 (siche Abbildung 46).

Dank der starken Kristallinitit von 1,6-Diethinydiamantan (77) konnten Kristalle aus
Dichlormethan und n-Hexan gezogen werden. Die Kristallstruktur zeigt den Polycyclus und

das mediale Substitutionsmuster (siche Abbildung 47).
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Abbildung 47: Einkristallstrukturanalyse von 1,6-Diethinydiamantan (77).

Die Umsetzung des Iodpyridinfarbstoffs 9 in einer Sonogashira-Reaktion mit dem
monosilylierten 1,6-Diethinyldiamantan (78) unter Verwendung des Katalysatorsystems
Pd(PPh3),Cl,/Cul erfolgte analog zu den bisherigen Kreuzkupplungen von Farbstoffen und
Spacer-Einheiten (siche Abbildung 48). Der dabei gewonnene Farbstoff 79 konnte mit einer
Ausbeute von 57 % elementaranalysenrein isoliert werden. Die spektroskopischen
Eigenschaften von 79 entsprechen denen des Fluoreszenzstandards S-13 (4). Die
anschlieBende Entfernung der TMS-Schutzgruppe erfolgte nach halbminiitiger Reaktion von
79 mit BuyNF in THF. Der resultierende Farbstoff mit terminalem Alkin 80 konnte mit einer
Ausbeute von 859% eclementaranalysenrein erhalten werden. In einer zweiten

palladiumkatalysierten = Sonogashira-Reaktion brachte man Farbstoff 80 mit dem
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Benzoperylentrisimid 10 zur Reaktion. Hierbei verwendete man die bisher bewédhrten
Reaktionsbedingungen zur Darstellung von Heterobichromophoren. Man erhielt den
diamantanverbriickten Benzoperylen-Perylen-Farbstoff 81 in einer Ausbeute von 46 %

elementaranalysenrein.

TBAF
Pd(PPhs),Cly, Pd(PPhg),Cly,
Cul, PPhg, ZN Cul, PPhg,
THF/TEA, 80 <y THF/TEA, 80 °C
_N

79 80

@]

5054 g
T O
@)

R = 1-Hexylheptyl

Abbildung 48: Syntheseweg zum Farbstoff 81.

Das in Abbildung 49 dargestellte Absorptionsspektrum von 81 zeigt deutlich, dass das
Molekiil einen Benzoperylen- und einen Perylenteil enthdlt. Am Fluoreszenzspektrum
(Aexe =437 nm) ist zu erkennen, dass trotz der fast orthogonalen Orientierung der beiden
Farbstoffeinheiten zueinander und der eingebauten Diamantan-Briicke, ein sehr effizienter
Forster-Resonanzenergietransfer — stattfindet. Fiir die Anregung des kiirzerwellig
absorbierenden Energiedonors bei Aex. =437 nm findet man eine Fluoreszenzquantenausbeute
des Energieakzeptors von 98 %. Eine Eigenfluoreszenz des Energiedonors bei erwarteten
Amax ~475 nm ist kaum zu erkennen. Die Fluoreszenzeigenschaften der Perylen-Einheit

(Aexe =491 nm) werden von der verdnderten chemischen Umgebung nicht beeinflusst, so dass
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bei einer Anregungswellenlinge von 491 nm eine Fluoreszenzquantenausbeute nahe bei

100 % ermittelt werden konnte.

1 4 -1
0.8 - - 0.8
0.6 - - 0.6
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Abbildung 49: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektrum (rot, Aexc =437 nm) von 81 in
Chloroform.

Zusitzlich wurden wéhrend den spektroskopischen Messungen durch Zugabe von
Trifluoressigsédure zur Farbstofflosung die Pyridin-Einheiten protoniert. Das nun noch

elektronenirmere System zeigte keine signifikanten Anderungen.
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3.1.4 Darstellung von neuartigen Perylenfarbstoffen mit N-tert-Alkylresten(72]
und deren Eignung als Modellfarbstoffe fiir FRET

Im vorherigen Kapitel wurden die Briickenmolekiile jeweils iiber Acetylen-Einheiten mit
Pyridinen kreuzgekuppelt. Der Spacer bestand aus zwei Pyridin- und Acetylen-Einheiten
sowie einem variablen Baustein in der Mitte. Alternativ wurde ein Diamin direkt in die
Anhydridfunktionen der Farbstoffe einkondensiert (siche Abbildung 12). Dies ist bisher aber
nur mit Aminen an priméren oder sekundédren Kohlenstoffatomen moglich. Um einen Einfluss
der Pyridin- und Acetylen-Einheiten auf die Effizienz des Forster-Resonanzenergietransfers
auszuschlieen, sollten nun in diesem Kapitel Synthesen fiir Einzel- und Multichromophore,
die liber die Stickstoffatome der Imidgruppen mit mindestens einen tert-Alkylrest verbunden
sind, entwickelt werden.

Perylenfarbstoffe mit fert-Alkylresten an den Stickstoffatomen sind nur wenig untersucht.
Dies mag daran liegen, dass bei tert-Alkylaminen Standard-Synthesemethoden fiir 3, wie z. B.
die Kondensation von Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsidurebisanhydrid (2) in Chinolin oder
Imidazol-Schmelze versagen. Eine Kondensation gelingt zwar unter Zusatz von DCC !
dann allerdings unter Bildung von Nebenprodukten, die mit entsprechend hohem Aufwand
abgetrennt werden miissen. Auflerdem ist eine Kondensation des Anhydrids mit
tert -Alkylaminen in Dimethylformamid bei hohen Temperaturen beschrieben worden,!”*! die
aber nicht nachvollzogen werden konnte.

Die spektroskopischen Eigenschaften von Perylenfarbstoffen 3 mit priméiren und sekundéren
aliphatischen N,N’-Substituenten werden kaum von diesen beeinflusst und sind praktisch
deckungsgleich; dies gilt dementsprechend auch fiir die Farbstoffe mit den stark
l16slichkeitssteigernden sec-Alkyl-Schwalbenschwanzresten, z. B. R = 1-Hexylheptyl in 4, die
mit praktisch deckungsgleichen UV/Vis-Spektren bei diversen Applikationen beliebig
austauschbar sind. Die spektroskopischen Eigenschaften von Farbstoffen mit fert-Alkylresten
an den Stickstoffatomen sind demgegeniiber nur wenig untersucht. In keiner der zwei
bisherigen Arbeiten iiber Perylenbisimide mit zert-Alkylresten wird auf die spektroskopischen
Eigenschaften eingegangen. Dies mag neben der schwierigen préparativen Zuginglichkeit,
teilweise auch an der Schwerloslichkeit der Substanzen, liegen, die eine spektroskopische

Untersuchung erschweren.

* Abkiirzung fiir N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid.
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Um leichtlosliche Substanz zu erhalten wurde als Ausgangsmaterial fiir die Synthesen S-13-
MIMA (5) eingesetzt, das an der Imideinheit mit dem I6slichkeitssteigernden 1-Hexylheptyl-
Rest substituiert ist. Dieses wurde dann mit tert-Alkylaminen umgesetzt. Erstaunlich glatt
verlief eine solche Reaktion, wenn als Reaktionsmedium reines tert-Alkylamin als Schmelze
eingesetzt wurde. Bisher wurden nur Umsetzungen von S-13-MIMA (5) mit Aminosiloxanen

[75]

in Substanz berichtet."™ Bei fert-Alkylaminen mit niedrigen Siedepunkten wurden kleinere

Mengen an Imidazol zugesetzt um hohere Reaktionstemperaturen zu erreichen; in typischen
Ansitzen dieser Art wurden z. B. molare Mengen 5, tert-Alkylamin und Imidazol wie 1:10:10

eingesetzt (siche Abbildung 50).

NH2

hochsiedene
Ami
mine Schmelze
230 °C
5
niedrigsiedene 4%
R = 1-Hexylheptyl Amine Imidazol
150 °C

1:10:10

Abbildung 50: Neu entwickelte Synthesemethoden fiir Perylenfarbstoffe mit N-tert-
Alkylresten.

So gelang die Synthese des Farbstoffs 82 in einer auf 230 °C gebrachte 1-Aminoadamantan-
Schmelze mit einer Ausbeute von 54 %. Das entsprechende N-tert-Butyl-Perylenbisimid 83
konnte immerhin noch mit einer Ausbeute von 15 % dargestellt werden. Dazu wurde im
molaren Verhéltnis S-13-MIMA (5), tert-Butylamin (Sdp. 45 °C) und Imidazol im Verhéltnis
1:10:10  eingesetzt. Beide Farbstoffe lieBen sich ohne weitere Probleme
sdulenchromatographisch von Nebenprodukten befreien und elementaranalysenrein isolieren.
Setzte man S-13-MIMA (5) in Substanz in refluxierendem fert-Butylamin um, so konnte man
keine Produktbildung beobachten. Stattdessen konnten ausschlieBlich eine Reihe von
Nebenprodukten, u. a. diverse N-tert-Alkyl-Carbonsdureamide (sieche Abbildung 51),

massenspektrometrisch nachgewiesen werden. Beim Versuch Nebenprodukte durch
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Saulenchromatographie zu isolieren, blieben diese auf der stationdren Phase haften. Durch ein
Gemisch von Chloroform/Essigsdure lieBen sich zwar die Banden eluieren, es konnte jedoch
nur S-13-MIMA (5) isoliert werden. Es ist davon auszugehen, dass hauptsdchlich N-tert-
Alkyl-Carbonsdureamide entstehen, welche unter sauren Bedingungen wieder zu 5

hydrolysieren.

NH H

83 R = 1-Hexylheptyl
Abbildung 51: Nebenprodukte bei der Reaktion zu N-tert-Alkyl-Imiden.

Es wurde nun untersucht, in wieweit die neu gefundene Reaktion sterisch belastbar ist.
Deshalb wurde die tert-Butylgruppe von 83 an den drei Methylgruppen sukzessive erweitert.
Die dafiir entsprechenden hoheren fert-Alkylamine — tert-Pentylamin, Cumylamin und
Tritylamin sind kduflich erwerbbar — konnten nach einer Literaturvorschrift von Jirgensons et
al."® gewonnen werden (siehe Abbildung 52). Hierfiir setzte man tertiéire Alkohole in einer
Ritter-Reaktion im stark sauren Milieu mit Chloracetonitril zu den Chloracetamiden 84, 85,
86 und 87 um. AnschlieBend wurde die Acetamidgruppe mit Hilfe von Thioharnstoff
gespalten. Nach basischer Aufarbeitung erhielt man die fert-Alkylamine 88, 89, 90 und 91
(siehe Tabelle 2).

o)

Thio-
OH NCCH,CI HNJ\/CI harnstoff NH,
2 2 2
le\ R®  H,S04/AcOH RRJl\ R AcOH/EtOH R/ R
84-87 88-91

Abbildung 52: Syntheseweg zu den entsprechenden tert-Alkylaminen.
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Tabelle 2: Synthetisierte tert-Alkylamine.

Verbindung R= R'= R?=
88 CH; CH,CH; CH,CH;
89 CH,CH3; CH,CH; CH,CH;
90 CH,CH,CH; CH,CH,CH; CH,CH,CH;
91 CH; CH;, CH,Ph

Die Ausbeuten an Reinsubstanz sinken bei der Umsetzung von S-13-MIMA (5) mit
tert-Pentylamin, 1-Ethyl-1-methylpropylamin (88) und 1,1-Diethylpropylamin (89) von 9 %
und 5% auf 2%. Reaktionen der an a- oder p-Positionen phenylsubstituierten
tert-Alkylarylaminen Cumylamin oder Phentermin (91) in Substanz mit S-13-MIMA (5)
ergaben Ausbeuten von 36 % und 7 %. Das N-fert-Alkylamin mit dem groBten sterischen
Anspruch 90, sowie Tritylamin reagierten mit S-13-MIMA (5) nur zu den Nebenprodukten
(siche Abbildung 51). Die entsprechenden Produkte konnten nicht nachgewiesen werden. Die
anderen gewonnen Farbstoffe 92, 93, 94, 95 und 96 lieBen sich analysenrein isolieren (siche

Abbildung 53).

@] (0] @) O
18R 18R
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92 93
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18881880
I ) U

94 95
i Yavat
ol 33
R = 1-Hexylheptyl O O
O @]
96

Abbildung 53: Neue Perylenbisimide mit N-tert-Alkyl- bzw. N-tert-Alkylarylresten.

2

Demgegeniiber ist die Ausbeute des Adamantan-Derivats 82 mit 54 % verhéltnisméBig hoch.

Hierfiir kann teilweise der hohe Siedepunkt von 1-Amioadamantan verantwortlich gemacht
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werden, der verhdltnisméBig hohe Reaktionstemperaturen erlaubt und auch einen Zusatz von
Imidazol entbehrlich macht, der letztendlich auf das Amin auch verdiinnend und damit
nachteilig wirkt.

Als Mafstab fiir die sterische Hinderung kann auch die chemische Verschiebung des tert-
Kohlenstoffatoms im "*C-NMR-Spektrum herangezogen werden. Fiir den 1-Hexylheptyl-
Schwalbenschwarzrest liegt dieser Wert bei circa 54.7 ppm. In der nachfolgenden Tabelle 3
kann der Anstieg der sterischen Hinderung anhand der Verschiebungen im

PC-NMR-Spektrum nachvollzogen werden.

Tabelle 3: Chemische Verschiebung der tertidren Kohlenstoffatome.

Verbindung Rest chemische Verschiebung

J [ppm]

4 1-Hexylheptyl- 54.7
82 Adamantyl- 65.0
83 -C(CHs)3 61.7
92 -(CH3),CH,CHj; 65.1
93 -CH;(CH,CHj;), 68.9
94 -(CH,CHj3)s3 73.6
95 -(CHj3),C¢Hs 65.4
96 -(CHj3),CH,C¢Hs 65.0

Die Umsetzung der tert-Alkylamine ist nicht auf S-13-MIMA (5) beschrinkt, wie die
erfolgreiche Reaktion mit Perylen-3,4-dicarbonséureanhydrid belegt. Diese Reaktionen zeigen
auch, dass l6slichkeitssteigernde sec-Alkylreste (Schwalbenschwanzreste), wie z. B. der
1-Hexylheptylrest, fiir die Umsetzung nicht zwingend erforderlich sind. Desweiteren kann die
Reaktion auch am Fiinfringanhydrid des S-13-Benzoperylen (6) durchgefiihrt werden (siche
Abbildung 54). Eine Umsetzung von N-tert-Alkylamine mit Perylen-3,4,9,10-bisanhydrid (2)

war ohne Erfolg.
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Abbildung 54: N-tert-Alkyl-Perylen-3,4-dicarbonsdureimide und Benzoperylentrisimide.

Es konnten die N-tert-Alkyl-Perylen-3,4-dicarboximide 97, 98, 99 und 100 in Ausbeuten
zwischen 4 und 14 % gewonnen werden. Generell ist die schlechtere Loslichkeit des Perylen-
3,4-dicarbonsédureanhydrid eher hinderlich. S-13-Benzoperylen (6) hingegen besitzt gleich
zwei loslichkeitssteigernde Schwalbenschwanzreste. Dies erkennt man auch an den besseren
Ausbeuten der dargestellten N-tert-Alkyl-Benzoperylentrisimid-Derivate 101, 102, 103, 104,
105, 106 und 107, welche von 5 % bis zu 75 % an Reinprodukt reicht.

Uberraschenderweise sind die Absorptions- und Fluoreszenzspektren von den N-tert-Alkyl-
Perylenbisimiden 82, 83, 92, 93, 94, 95 und 96 alle um circa 4 nm hypsochrom gegeniiber
denen anderer aliphatischer Derivate von 3 verschoben (sieche Abbildung 55). Dies gilt
sowohl fiir die Absorption als auch fiir die Fluoreszenz mit nahe bei 100 % Quantenausbeute.
Zum Vergleich sind die Spektren von 108 (3 mit R = 1-Hexyl), also mit jeweils einem
linearen, primdren Alkylrest, ebenfalls dargestellt, diese sind mit denen von S-13 (4) praktisch
deckungsgleich; damit wird zusétzlich die Sonderstellung der Farbstoffe mit zerz-Alkylresten
belegt. Diese Verschiebung der Spektren durch tert-Alkylreste ohne FEingriff in den
Perylenkern ist interessant, weil damit eine Feinanpassung des Absorptionsverhaltens moglich

wird.
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Abbildung 55: Absorptions- und Fluoreszenzspektren von 83 (schwarz), S-13 (4) (rot) und
108 (lila).

Um zu klédren, was die Ursache fiir die spektrale Verdnderung durch fert-Alkylreste ist, sind
Farbstoffe mit primdren, sekundédren und tertidren Alkylresten quantenchemisch berechnet
worden. Vereinfachend wurde dabei jeweils der 1-Hexylrest durch einen Ethylrest als
Prototyp fiir primire Alkylreste und der 1-Hexylheptylrest durch den Isopropylrest als
Prototyp fiir sekundére Reste ersetzt (siche Abbildung 56).

ow. . \ Ow. . ow. . <
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Abbildung 56: Vereinfachte Derivate 109, 110 und 111 fiir quantenchemische Rechnungen.

Man findet als Ergebnis einer quantenchemischen Berechnung (DFT, B3LYP) die erwarteten
Geometrien von 109 und 110, bei denen die Stickstoffatome und die benachbarten Alkyl-C-
Atome jeweils auf einer Linie liegen (Diederwinkel C3,yi-Cc=0-N-Cc.n = 0°), also planare
Strukturen der Carbonsdureimid-Einheiten ergeben. Das ganze Aromaten-System ist im
Wesentlichen planar. Bei 109 und 110 weisen die verbleibenden Wasserstoffatome an diesen
C-Atomen in Richtung der Carbonylgruppen, so dass eine Symmetrieebene durch das

Aromatengeriist gelegt werden kann. Hiervon unterscheidet sich die Geometrie von 111

57



Theoretischer Teil

erheblich und entspricht zunédchst in keiner Weise den Erwartungen. Die C-N-Bindung zur
tert-Butylgrupppe liegt nicht auf der genannten Linie, sondern ist um 21° abgeknickt
(Diederwinkel C3,1-Cc=0-N-Ccn) (siche Abbildung 57). Da die Carbonyl-Sauerstoffatome
in entgegengesetzter Richtung aus der Ebene gelenkt sind, kann man den sterischen Effekt
zwischen zwei Methylgruppen der fert-Butylgruppe und diesen Sauerstoffatomen zumindest
teilweise fiir die Geometriednderungen verantwortlich machen — hier kdnnen auch
Kohésionseffekte unterstiitzend wirken, da eine stirkere Auslenkung der Methylgruppen als
der Sauerstoffatome gefunden wird."”! Die dritte Methylgruppe der ferz-Butylgruppe ist
symmetrisch zwischen den beiden Carbonylgruppen platziert. Die hypsochrome
Verschiebung der UV/Vis-Spektren ldsst sich als sterische Mesomeriehinderung auf die
Auslenkung aus der Ebene zuriickfithren; dies wird auch von den DFT-Rechnungen
wiedergegeben, bei denen der HOMO-LUMO-Abstand als MalB3 verwendet wird, da die
langstwelligen Absorptionsbanden sehr weitgehend auf diese Orbitale konzentriert sind; man
berechnet bei 111 im Vergleich zu 109 und 110 einen erh6hten HOMO-LUMO-Abstand, der

einer hypsochromen Verschiebung der Absorption von gut 2 nm entspricht.
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Abbildung 57: Berechnete Strukturen (DFT, B3LYP) fiir 111 (links) und 110 (rechts).

58



Theoretischer Teil

Ein vollig analoges Verhalten wird bei den stark fluoreszierenden N-tert-
Perylendicarbonsdureimiden 97, 98, 99 und 100 beobachtet. Die UV/Vis- und Fluoreszenz-
Spektren von 97 sind in Abbildung 58 dargestellt und werden mit denen eines N-sec-Alkyl-
Derivats verglichen. Man findet eine Doppelmaximumkurve fiir die Absorption und ein
strukturiertes Spektrum fiir die Fluoreszenz der Perylendicarbonséureimide, die 4 nm
hypsochrom bei N-fert-Alkylresten verschoben werden. Es handelt sich offenbar um eine
starre Struktur, da der Stokes-Shift in beiden Fillen nahezu unveridndert ist. Fiir die
hypsochrome Farbverschiebung kann eine zu den Perylenbisimiden analoge Abwinkelung der

tert-Butylgruppe verantwortlich gemacht werden.

rel rel

350 450 550 650 750
Ain nm

Abbildung 58: Absorptions- und Fluoreszenzspektren von 97 (schwarz) und N-sec-Alkyl-
Derivat (rot).

DFT-Rechnungen (B3LYP) ergeben eine Abwinkelung der Gruppe um 13° (Diederwinkel
C3aryl-Cc=0-NCc-N), verglichen mit 0° fiir das N-iso-Propyl-Derivat; siche Abbildung 59. Die
hypsochrome Farbverschiebung wird ebenfalls als verdnderter HOMO-LUMO-Abstand

richtig wiedergegeben.
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Abbildung 59: Berechnete Strukturen (DFT, B3LYP) fiir 97 (links) und N-Isopropylperylen-
3,4-dicarbonsdureimid (rechts).

¢

Es gelang eine Rontgen-Kristallstrukturanalyse von 97, die einen Diederwinkel von 19.7°
ergab und damit die quantenchemischen Rechnungen stiitzt; siche Abbildung 60. Im

78] abgebildet, fir das nur

Vergleich dazu ist die bekannte Struktur des N-Cyclooctylderivats
eine Abwinkelung von 4° gefunden wurde. Bei den Kristallstrukturen kommen allerdings
noch die Kristallkriafte zum Tragen, die die Resultate in kleinerem Umfang beeinflussen
konnen. Insgesamt entsteht ein einheitliches Bild zur Steuerung der UV/Vis-Spektren durch

tert-Alkylreste.
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Abbildung 60: Einkristallstrukturanalyse von 97 (links) und der bereits bekannten
Kristallstruktur von N-Cyclooctylperylen-3,4-dicarbonséureimid (rechts).

Die neuen  N-fert-Alkyl-Benzoperylentrisimide  zeigten keine  spektroskopischen
Besonderheiten. Dies ist nicht weiter verwunderlich, da der Einfluss des Fiinfringimids in der
sogenannten bay-Region des Benzoperylens auf die GroBle des Abstands zwischen HOMO
und LUMO zu gering ist.

Mit diesen neuen Ergebnissen iiber die Synthese von N-fert-Alkyl-Perylenimid-Derivaten und
deren nichtkovalente Wechselwirkungen wurden nun die entsprechenden fert-Alkyl-Diamine
synthetisiert um die entsprechenden Bichromophore darstellen zu konnen und
spektroskopisch beziiglich des Férster-Resonanzenergietransfers zu untersuchen. Trotz nicht
mehr ganz orthogonaler Ausrichtung der beiden Chromophore zueinander wire eine
Loschung des Energietransfers zu erwarten. Der gewiinschte Synthesebaustein
1,4-Diaminobicyclo[2.2.2]octan (114) wurde gemédl einer Literaturvorschrift von Kauer et

al." bereitgestellt (siche Abbildung 61).

Oy O~ O~__OH ®
1. DPPA, NH5CI Dowex NH,

KOH TEA, PhMe 550A (OH)

E—— —_— —_—

EtOH 2. AT MeOH
3.aq. HCl NH;Cl NH
o0 o HO™ O 3 2
43 112 113 114

Abbildung 61: Syntheseweg von 1,4-Bicyclo[2.2.2]octandiamin (114).
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Der Diester 43 wurde in ethanolischer Kaliumhydroxidlosung zu Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-
dicarbonsdure (112) verseift. Anschlieend wurde 112 mit Diphenylphosphorylazid (DPPA)
zur Reaktion gebracht. Durch Abspaltung von Stickstoff und einer Curtius-Umlagerung™”
generierte man in situ ein Diisocyanat, welches unter sauren Bedingungen zu 1,4-
Diaminobicyclo[2.2.2]octan-Dihydrochlorid (113) hydrolysiert wurde. Unter Verwendung
des Harzes Dowex” 550A (OH) konnte 113 schonend zum freien Diamin 114 umgesetzt
werden. Der gewonnene Synthesebaustein 114 konnte in einer doppelten
Kondensationsreaktion mit S-13-MIMA (5) und S-13-Benzoperylen (6) zu 115 umgesetzt
werden (siche Abbildung 62). Man dnderte hierzu die erprobten Synthesebedingungen fiir
Kondensationen von fert-Alkylaminen in Anhydridfunktionen (sieche Abbildung 50) leicht ab,
da bei einem zehnfachen Uberschuss des Diamins 114 keine Bildung von Bichromophoren zu
erwarten gewesen wiire. Stattdessen setzte man 114 nur im leichten Uberschuss ein, so dass
nach einer ersten Kondensationsreaktion mit 5 oder 6 noch geniigend 5 bzw. 6 vorhanden ist,
um ein zweites Mal reagieren zu konnen. Dabei wurde immer nur gerade so viel Imidazol als
Losungsmittel verwendet wie notig war, um die Schmelze fliissig zu halten und keine
unndtige Verdiinnung herbeizufithren. Bei Festwerden der Farbstoff/Amin/Imidazol-
Mischung  wurde weiteres Imidazol hinzugegeben. Man erhielt den
bicyclo[2.2.2]octanverbriickten Benzoperylen-Perylen-Bichromphor 115 in einer Ausbeute

von 5 % elementaranalysenrein.
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R = 1-Hexylheptyl R=N
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Abbildung 62: Darstellung des Bichromophors 115.

In Abbildung 63 sind die Absorptions- und Fluoreszenzspektren von 115 im Vergleich zur
strukturverwandten Verbindung 51 abgebildet. Der Perylenteil des Absorptionsspektrums von
115 (Amax = 488, 524 nm) ist im Vergleich zum Perylenteil des Absorptionsspektrums von 51
um circa 3 nm hypsochrom verschoben. Der Benzoperylenteil des Absorptionsspektrums von
115 (Amax = 437, 467 nm) hingegen besitzt fast die gleichen Maxima. Jedoch sind die
Intensititen des Benzoperylenteils im Vergleich zum Perylenteil verschoben. Bei einer
Anregungswellenlinge von 437 nm beobachtet man bei 115 einen Forster-
Resonanzenergietransfer und das entsprechende Fluoreszenzmuster des Energieakzeptors.
Dieses ist wiederum um 3 nm hypsochrom zum Vergleichsfarbstoff 51 verschoben. Die
Fluoreszenzquantenausbeute fiir diesen Prozess liegt nahe bei 100 %. Eine Eigenfluoreszenz
des Energiedonors bei erwarteten Apmax ~475 nm ist nicht zu erkennen. Regt man nur den
Perylenteil an (Aexe =488 nm), erhdlt man ebenfalls eine Fluoreszenz mit einer
Quantenausbeute nahe bei 100 %. Dies spricht dafiir, dass die Quantenausbeute des

Energieakzeptors nicht von seiner chemischen Umgebung beeinflusst wird.
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Abbildung 63: Absorptions- und Fluoreszenzspektren von 115 (schwarz, Aexe = 437 nm) und
51 (rot, Aexe = 437 nm) in Chloroform.

Trotz der rein aliphatischen Briicke und der fixierten Ausrichtung der beiden Chromophore
zueinander fand man eine sehr hohe Effizienz fiir den Energietransfer. Dieses Phdnomen
wurde nun an jeweils unterschiedlich verkniipften diamantanverbriickten Benzoperylen-
Perylen-Bichromophoren iiberpriift. Die groBere und starrere Kéfigverbindung Diamantan
soll die beiden chromophoren Einheiten weiter entkoppeln. Hierzu wurden die gewiinschten

]

Synthesebausteine nach einer Vorschrift von Davis et all'l bereitgestellt (siche

Abbildung 64).
Br N3 NH;
TMSN; Ha
SnCl, Pd-C
DCM THF

Br N3 NH,

68 116 117
TMSN; Ha

Br snCl, Ns Pd-C  HyN
Br  pcMm N3 THF NH,
75 118 119

Abbildung 64: Synthesewege zu den 4,9- und 1,6-Diaminodiamantanen 117 und 119.
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4,9-Dibromdiamantan (68) bzw. 1,6-Dibromdiamantan (75) wurden durch einen Lewis-Saure
vermittelten Brom-Azid-Austausch® unter Verwendung von Trimethylsilylazid in die
entsprechenden Diazide 116 und 118 iiberfiihrt. AnschlieBend konnte man durch Reduktion
von 116 bzw. 118 mit Palladium-Kohle und Wasserstoff (10 bar) die beiden Diamine 117 und
119 gewinnen.

Die Umsetzung von S-13-MIMA (5) und S-13-Benzoperylen (6) mit 4,9-Diaminodiamantan
(117) bzw. 1,6-Diaminodiamantan (119) erfolgte analog zur Synthese von 115. Man erhielt
den Bichromophor 120 in einer Ausbeute von 3 % und den Bichromophor 121 ebenfalls in

einer Ausbeute von 3 % (siche Abbildung 65).

R = 1-Hexylheptyl

Abbildung 65: Farbstoffe 120 und 121.

Die spektroskopischen Eigenschaften der diamantanverkniipften Benzoperylen-Perylen-
Bichromophore 120 und 121 sind weitgehend identisch mit denen von 115. Der Perylenteil
des Absorptionsspektrums (Amax = 488, 524 nm) und das Fluoreszenzspektrum sind jeweils
um circa 3 nm hypsochrom verschoben, was auf die sterische nichtkovalente Wechselwirkung
mit den N-tert-Alkylresten zurlickzufiihren ist. Zudem zeigen die Farbstoffe 120 und 121,

trotz einer Separierung der chromophoren Einheiten durch eine Diamantanbriicke und einer
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starren Fixierung, einen hochst effizienten Férster-Resonanzenergietransfer nahe bei 100 %
(siche Abbildung 66). Eine Eigenfluoreszenz des Energiedonors bei erwarteten Apax ~ 475 nm
ist nicht zu erkennen. Bei einer Anregung des Energieakzeptors bei Aexe = 488 nm konnte in
beiden Fillen eine Fluoreszenzquantenausbeute nahe bei 100 % ermittelt werden. Dieses
Ergebnis spricht dafiir, dass der Perylenteil nicht von seiner chemischen Umgebung

beeinflusst wird.
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0.4 - - 0.4
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Abbildung 66: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektren (rot, dexe = 437 nm) von 121 in
Chloroform.

Analog zu den Diaminen des Bicyclo[2.2.2]octans und des Diamantans wurde 1,4-
Diaminocuban (123) nach einer Vorschrift von Eaton et al®™ bereitgestellt (siche
Abbildung 67). Hierfiir setze man den durch Umkristallisierung aufgereinigten Diester 59 in
einer ethanolischen Natriumhydroxidlosung zur Dicarbonsdure 58 um. AnschlieBend wurde
58 mit Diphenylphosphorylazid (DPPA) zur Reaktion gebracht. Durch Abspaltung von
Stickstoff und einer Curtius-Umlagerung generierte man in situ ein Diisocyanat, welches
unter sauren Bedingungen zu 1,4-Diaminocuban-Dihydrochlorid (122) hydrolysiert wurde.
Unter Verwendung des Harzes Dowex” 550A (OH) konnte 122 schonend zum freien Diamin

123 umgesetzt werden.
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Abbildung 67: Syntheseweg zum 1,4-Diaminocuban (123).

Der gewonnene Synthesebaustein 123 wurde in einer Kondensationsreaktion mit S-13-MIMA
(5) und S-13-Benzoperylen (6) unter analogen Reaktionsbedingungen wie bei den bisherigen
tert-Alkyl-Diaminen umgesetzt. Die Synthese gelang und die Bildung des cubanverkniipften
Benzoperylen-Perylen-Bichromophors konnte massenspektrometrisch nachgewiesen werden,
jedoch scheiterte die sdulenchromatographische Aufreinigung der Reaktionsmischung. Es
wird angenommen, dass das Cubangeriist zu instabil ist um zwei so sterisch anspruchsvolle

und grofe Farbstoffreste tragen zu kdnnen.

AbschlieBBend sollte noch ein Perylen-Perylen-Homobichromophor dargestellt werden, dessen
beide Chromophore durch einen Spacer getrennt werden, welcher iliber einen tertidren
Kohlenstoff und iiber einen primiren Kohlenstoff mit den Farbstoffeinheiten verkniipft ist.
Eventuelle Wechselwirkungen auf  Resonanzebene, sowie ein Forster-
Resonanzenergietransfer wiren zu erwarten. Hierfiir wurde zunichst ein passendes Diamin
gesucht, welches die gewlinschten Eigenschaften mit sich bringt.

Als erstes wurde 1,2-Diamino-2-methylpropan mit S-13-MIMA (5) in einer
Kondensationsreaktion in Imidazol umgesetzt (siche Abbildung 68). Man verwendete analoge
Reaktionsbedingungen wie bei der Synthese der Benzoperylen-Perylen-Bichromophore mit

zwei N-tert-Alkyl-Verkniipfungen.
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Abbildung 68: Versuchte Darstellung eines Perylen-Perylen-Homobichromophors mit
N-tert- und N-prim-Alkyl-Verkniipfung.

Jedoch bildete sich nicht wie erwartet der Perylen-Perylen-Homobichromophor 124, sondern
ein entsprechendes Fiinfringamidin 125. Der neue Farbstoff 125 konnte in einer Ausbeute von
67 % elementaranalysenrein isoliert werden.

831 ynd

Bisher sind mehrere Varianten von Fiinf- und Sechsringamidinen am Perylen-
Naphthalinbisimidgeriist™! bekannt und aufgrund ihrer spektroskopischen Eigenschaften als
Ersatz fiir Terrylen interessant.”®>! Jedoch erweisen sich viele Amidine als nicht so stabil wie
erhofft. So ist z. B. das Sechsringamidin 126 anfillig fiir Oxidationen in a-Position zum
Amid-Stickstoff und kann deshalb nur unter Argonatmosphire synthetisiert werden.*’!

In der Abbildung 69 werden die Absorptions- und Fluoreszenzspektren von 125 mit denen
von 126 verglichen. Beide Farbstoffe sind um etwa 8 nm bathochrom gegeniiber der
Fluoreszenzstandardverbindung S-13 (4) verschoben. Jedoch zeigt das Fiinfringamidin 125
starker strukturierte Spektren als das Sechsringamidin 126. Zusitzlich ist die Stokes-
Verschiebung des Fiinfringamidins gegeniiber dem des Sechsringamidins um 4 nm kleiner.
Die optisch auffallende sehr starke Fluoreszenz von 125 wurde durch eine Bestimmung der
Fluoreszenzquantenausbeute auf 97 % bestétigt. Aufgrund der besseren Stabilitit von 125

kann das neu gewonnene Amidin als Weiterentwicklung von 126 angesehen werden.
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Abbildung 69: Absorptions- und Fluoreszenzspektren des Fiinfringamidins 125 (rot) und des
Sechsringamidins 126 (blau).

Da die Reaktion von I,2-Diamino-2-methylpropan mit S-13-MIMA (5) nicht zum
gewiinschten Produkt 124, sondern zum Fiinfringamidin 125 fiihrte, wurde eine neue
Herangehensweise zur Synthese eines Perylen-Perylen-Homobichromophors mit N-tert- und
N-prim-Alkyl-Verkniipfung gesucht. Mit der Einfiihrung einer terminalen Alkingruppe
konnte ein Farbstoff generiert werden, der iiber z. B. Sonogashira-Reaktionen an andere
Perylenbisimid-Derivate kreuzgekuppelt werden kann.

Das dafiir geeignete 1,1-Dimethylprop-2-inylamin wurde mit S-13-MIMA (5) in einer
Kondensationsreaktion in Imidazol umgesetzt (siche Abbildung 70). Man verwendete hierbei
die analogen Reaktionsbedingungen wie bei der Synthese von N-tert-Alkyl-Perylenbisimiden
mit niedrigsiedenen Aminen. Uberraschenderweise beobachtete man nicht die Bildung des
Farbstoffs mit terminalem Alkin 127 als Hauptprodukt, sondern einen Farbstoff mit
terminalem Methylketon 128. Dies kann man sich nur erkliren, indem sich Wasser, welches
bei der Kondensationsreaktion entsteht, an die Dreifachbindung addiert und in einer
darauffolgenden Keto-Enol-Tautomerisierung zum Methylketon wird. Es sind zwar Spuren
des gewiinschten Farbstoffs 127 in der Rohmischung detektierbar, es konnten diese jedoch
nicht isoliert werden. Der Farbstoff mit terminalem Methylketon 128 konnte mit
48-prozentiger Ausbeute isoliert werden. Eine Elementaranalyse mit einem um 2 %
niedrigerem Kohlenstoffgehalt, welcher auf 128, nicht jedoch auf 127, zutrifft, sowie das
scharfe Singulett der Methylgruppe im Protonenspektrum und das Signal fiir den
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Carbonylkohlenstoff im *C-Spektrum, bestitigen die ungewohnliche Addition von Wasser an

das Alkin.
R = 1-Hexylheptyl | |
N
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Abbildung 70: Versuchte Darstellung eines N-tert-Alkyl-Perylenbisimids mit terminalen
Alkin 127.

Der Farbstoff 128 zeigt die gleichen spektroskopischen Eigenschaften wie die bisher
dargestellten N-tert-Alkyl-Perylenbisimide.

Alternativ. wurde nun versucht, analog zur Synthese des Benzoperylen-Perylen-
Bichromophor-Standards C-25 (7),!'*! den entsprechenden Aminoalkohol mit S-13-MIMA (5)
umzusetzen. Nach einer Appel-Reaktion™® kénnte dann das Bromid in einer nucleophilen
Substitution mit dem entsprechenden Farbstoff zu 124 umgesetzt werden.

Die Kondensationsreaktion von 2-Amino-2-methylpropan-1-ol mit S-13-MIMA (5) erfolgte
unter analogen Reaktionsbedingungen wie bei der Synthese von N-fert-Alkyl-
Perylenbisimiden mit hochsiedenen Aminen. Der neu gewonnene Farbstoff 129 konnte mit
einer Ausbeute von 11 % analysenrein gewonnen werden. Er besitzt die gleichen
spektroskopischen Besonderheiten wie die anderen N-fert-Alkyl-Perylenbisimide. Mittels
Tetrabrommethan und der Base Triphenylphosphin wurde nun versucht 129 zum Bromid 130
umzusetzen. Leider konnte die Bildung des Farbstoffs 130 nicht nachgewiesen werden. Es ist
an der Reihe von beobachteten Neben- und Zerfallsprodukten zu vermuten, dass sich die

Neopentylstellung des Alkohols nachteilig auf die Reaktion auswirkt.
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Abbildung 71: Versuchte Darstellung eines N-tert-Alkyl-Perylenbisimids mit terminalen
Brom 130.

Um die Synthese eines Perylen-Perylen-Homobichromophors mit N-tert- und N-prim-Alkyl-
Verkniipfung zu realisieren, suchte man weiter nach einem entsprechenden Diamin, welches
sterisch so gehindert ist, dass der intramolekulare Ringschluss zum Amidin verhindert wird.
Ein dafiir vielversprechender Synthesebaustein ist das 3-Aminomethyladamantan-1-ylamin
(140) welches jeweils eine Aminogruppe an einem tertidren und primiren Kohlenstoff besitzt,
sowie durch das eingebaute Adamantan eine hohe Sterik aufweist. Die Synthese der Vorstufe
139 wurde gemiB einer Patentvorschrift von Gopalan et al®" durchgefiihrt (siche
Abbildung 72).

O« OH
HNO3 Thio-
HZSO4 CICHZCN MeOH harnstoff
oH sto4 J\‘ “socl, J\‘ EtOH/AcOH
OO O+ OH o
(Bo,0) _KOH_ 0 /\O)J\CI
Pis >
NH, TEA H “MeOH N"O NH,OH
134

DCM
136

Ha CN CN , NFz

POC|3 TEA LiAIH,

0 CM THF

Pyridin D
NJ\ /% Y NJLO/% NH, NH;
H H

138 139 140
Abbildung 72: Syntheseweg des Diamins 140.
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Ausgehend von 1-Adamantancarbonsdure hydroxylierte man in einer Mischung aus konz.
Schwefelsdure und Salpetersdure in 3-Position zu 3-Hydroxy-1-adamantancarbonsédure (131).
Im néchsten Schritt setzte man 131 in einer Ritter-Reaktion in konz. Schwefelsdure mit
Chloracetonitril zum entsprechenden Chloracetamid 132 um. Da die freie Carbonsdure von
132 im weiteren Syntheseverlauf stort, wurde mit Methanol zu 133 verestert. AnschlieBend
spaltete man die Chloracetamidgruppe der Verbindung 133 mit Hilfe von Thioharnstoff und
erhielt den Aminocarbonsédureester 134. Die freie Aminogruppe des Esters 134 schiitze man
mit einer Boc-Schutzgruppe. Im darauffolgenden Syntheseschritt verseifte man mit
Kaliumhydroxid den Ester 135 zur freien Carbonséure 136. Durch Aktivierung der
Carbonsdure mit Ethylchlorformiat setzte man 136 mit wéssriger Ammoniaklésung zum
Carbonsdureamid 137 um. Mittels einer Dehydratisierung von 137 in einer Mischung aus
Phosphoroxychlorid und Pyridin erhilt man das Carbonitril 138. AnschlieBend wurde mit
Trifluoressigsdure die Boc-Schutzgruppe entfernt und der Synthesebaustein  3-
Aminoadamantan-1-carbonitril (139) gewonnen. Im letzten Schritt generierte man durch eine
Reduktion des Carbonitrils 139 mit Lithiumaluminiumhydrid das gewiinschte, nicht
literaturbekannte, Diamin 140.

3-Aminomethyladamantan-1-ylamin (140) wurde mit S-13-MIMA (5) in einer doppelten
Kondensationsreaktion in Imidazol umgesetzt (siche Abbildung 73). Man verwendete analoge
Reaktionsbedingungen wie bei der Synthese der Benzoperylen-Perylen-Bichromophore mit

zwei N-tert-Alkyl-Verkniipfungen.
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Abbildung 73: Darstellung des Perylen-Perylen-Homobichromophors 141 mit N-tert- und
N-prim-Alkyl-Verkniipfung.
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Man erhielt den Homobichromophor 141 in einer Ausbeute von 10 % analysenrein. Die

Bildung eines Siebenringamidins konnte nicht beobachtet werden.

F155
156

158
ri59

H
o
w

f1 (ppm)

. {4.17,164.16 I
1 r164

ri7o

T T T T T T T T T T T T T T T
5.4 5.3 5.2 5.1 5.0 4.9 4.8 4.7 4.6 4.5 44 43 42 41 4.0
ppm

Abbildung 74: Ausschnitt aus dem HMBC 2D-NMR Spektrum von 141.

Bestitigt wurde die N-prim- und N-fert-Verkniipfung der Adamantan-Einheit mit den
Farbstoffmolekiilen iiber ein 2D-NMR HMBC-Experiment. In der Abbildung 74 ist ein
Ausschnitt des 2D-Spektrums dargestellt. Die Protonen der CH,-Gruppe des N-prim-
Alkylrests, mit einer chemischen Verschiebung von 4.17 ppm, zeigen eine *J(C,H)-Kopplung
zu den Carbonylkohlenstoffatomen bei 164 ppm. Die Carbonylkohlenstoffatome des N-tert-
Alkylimids weisen hingegen eine chemische Verschiebung von 165 ppm auf. Dieser
Unterschied ist auch bei den jeweiligen Referenzfarbstoffen 82 und 143 zu beobachten.
Zusitzlich erkennt man im Spektrum zwei >J(C,H)-Kopplungen der a-CH-Protonen
(5.20 ppm) der sek-Alkylreste zu den atropen Carbonylkohlenstoffatomen der N-sec-
Alkylimiden. Die *C-Signale dieser Kohlenstoffatome verschwinden trotz langer Messzeiten

im Hintergrund.

Um die spektroskopischen Eigenschaften des dargestellten Bichromophors 141 besser
untersuchen zu konnen, stellte man neben 82 den Referenzfarbstoff 143 dar, welcher liber
einen primiren Kohlenstoff verkniipft ist (siche Abbildung 75). Hierfiir stellte man das

benotigte  Amin 142  durch  Reduktion von  1-Adamantancarbonitril  mit
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Lithiumaluminiumhydrid bereit. Anschlieend konnte man den Referenzfarbstoff 143 durch
Kondensation mit S-13-MIMA (5) gewinnen.
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R—N O —> R—N N
O et "
o @) 0] 0]
143

Abbildung 75: Darstellung des Referenzfarbstoffs 143.

In der Abbildung 76 sind die Absorptionsspektren des Bichromophors 141 sowie dessen
Referenzfarbstoffe 82 und 143 zu sehen. Uberraschenderweise ist das Absorptionsspektrum
des N-tert- und N-prim-Alkyl-verkniipften Homobichromophors 141 nicht die Summe der
beiden Referenzfarbstoffe 82 wund 143, sondern fast deckungsgleich mit dem
Absorptionsspektrum von 143 und somit mit dem des Fluoreszenzstandards S-13 (4). Man
hitte erwartet, dass zumindest eine Verbreiterung der Banden zu beobachten wire. Aullerdem
sind weder konstruktive noch destruktive Exiton-Wechselwirkungen zu erkennen. Analog zu

den Absorptionsspektren verhalten sich die Fluoreszenzspektren.
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Abbildung 76: Absorptionsspektren von 141 (rot), 82 (griin) und 143 (schwarz) in
Chloroform.

Anscheinend treten die beiden Farbstoffeinheiten des Molekiils 141 in Resonanz und
nivellieren somit den Effekt einer nichtkovalenten Wechselwirkung des N-tert-Alkylrests. Ein
derartiges Phanomen, wo zwei sehr nahe im spektralen Bereich beieinander liegende, jedoch
nicht identisch absorbierende Chromophore interagieren, wurde in der Literatur bisher nicht

beschrieben.
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3.1.5 Darstellung von Benzoperylen-Perylen-Bichromophoren mit
Bicyclo[2.2.2]octanylbriicken mit steigender Rigiditat

In den vorherigen Kapiteln konnte gezeigt werden, dass eine Reihe von Briickenmolekiilen
als fixierend orthogonal verbindende Elemente sowie als Abstandshalter zwischen einer
Benzoperylen- und einer Peryleneinheit verwendet werden konnen. Hierfiir verkniipfte man
die entsprechenden Diethinyle oder Diamine mit den Farbstoffen. Bicyclo[2.2.2]octan erweis
sich als besonders geeignet, da aufgrund der D3, Symmetrie eine orthogonale Orientierung
der Chromophore zueinander moglich ist und durch den aliphatischen Kifig ein moglicher
Energietransfer iiber einen Dexter-Mechanismus ausgeschlossen werden kann. Jedoch
beobachte man keine Orientierungsabhéngigkeit des Energietransfers. In diesem Kapitel soll
nun versucht werden, ob durch eine schrittweise Anellierung des Bicyclo[2.2.2]octans hin
zum Triptycen (sieche Abbildung 77) die Rigiditdt des Briickenmolekiils soweit gesteigert

werden kann, dass ein Energietransfer unterbunden wird.

b Ay

Abbildung 77: Briickenmolekiile mit steigender Rigiditét.

Das Kohlenwasserstoffgeriist des Triptycens ist dulerst rigide, so dass Triptycen-Derivate,

(88]

wie beispielsweise Triptycenchinon,” - in organischen Verbindungen als molekulares Gertist

und in der Synthese von molekularen Motoren™” oder als spezielle Ligandensysteme fiir z. B:

[90]

Hydrocyanierungsreaktionen" - eingesetzt werden kdnnen.

In der Arbeit von Goldsmith et al.>"!

wurden entsprechende 1,4-Diethinylbicyclo[2.2.2]octan-
Derivate dargestellt, welche zwischen ein Donor-Akzeptor-Paar gekuppelt wurden. Anhand
dieser Modellsysteme  untersuchte  Goldsmith  die  Charge-Transfer-Raten, die
tiberraschenderweise gleich blieben. Schaut man sich jedoch die beteiligten Orbitale an, die
am Elektronenenergietransfer beteiligt sind, ist dies nicht weiter verwunderlich. In der
Abbildung 78 ist der Syntheseweg zum einfach benzoanelliertem Bicyclo[2.2.2]octan (154)

aufgezeigt.
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Abbildung 78: Syntheseweg von 1,4-Diethinylbenzobicyclo[2.2.2]octan (154).

Im ersten Reaktionsschritt wurde geméf einer Vorschrift von Chapman et al.®" Cyclohexan-
1,4-dicarbonsdure in Thionylchlorid zum Dicarbonsdurechlorid umgesetzt und in einer Hell-
Volhard-Zelinsky Reaktion® zur Verbindung 144 bromiert. Durch eine zweifache
Elimination von Bromwasserstoff erhielt man Cyclohexa-1,3-dien-1,4-
dicarbonsduredimethylester (145). Das oxidationsempfindliche Dien 145 wurde schonend
einer Vorschrift von Chul® folgend in einer Lsung aus Diisobutylaluminiumhydrid in THF
zum Diol 146 reduziert. Anschlieend iiberfiihrte man in den Silylether 147. Das immer noch
sehr oxidationsempfindliche Cyclohexan-1,3-dien-Derivat 147 setzte man mit dem Dienophil
Benzochinon zum Diels-Alder-Addukt 148 um. Einer Vorschrift von Schmid”* und Lin"”
folgend reduzierte man 148 mit Hilfe von Cer(Ill)chlorid in einer Luche-Reduktion®® zum
Diol 149, welches anschlieBend mit Phosphoroxychlorid in Pyridin zum Aromaten 150
dehydratisiert werden konnte. Die Doppelbindung im Kohlenwasserstoffgeriist von 150
hydrierte man unter einer 5 bar Wasserstoffatmosphiare mit Palladium-Kohle zum

Benzobicyclo[2.2.2]octan-Derivat 151. Die Schutzgruppen wurden durch
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Tetrabutylammoniumfluorid entfernt. Das dabei erhaltene Diol 152 konnte durch Oxidation
mit PCC (Pyridintumchlorochromat) zum Dicarbaldehyd 153 umgesetzt werden. In einer der
Syferth-Gilbert-Reaktion®” analogen Synthesesequenz wurde das Dicarbaldehyd 153
schonend in einer Cl-Homologisierung zu 1,4-Diethinylbenzobicyclo[2.2.2]octan (154)

umgesetzt. Hierfiir verwendete man frisch aufgereinigtes Dimethyl-1-diazo-2-

(98]

oxopropylphosphonat  (Bestmann-Ohira  Reagenz, dargestellt  gemidll  einer

Literaturvorschrift®”).

154 | | 10

X
Pd(PPhs),Cl,, Pd(PPh3),Cl,, @@
Cul, PPhs, Cul, PPhs,
Os_N

THF/TEA, 80 °C THF/TEA, 80 °C | |
X
=
_N 156
Os_N._O

R = 1-Hexylheptyl O~ N "0
|
R

Abbildung 79: Syntheseweg des Farbstoffs 156.

Die Umsetzung des lodpyridinfarbstoffs 9 in einer Sonogashira-Reaktion mit

1,4-Diethinylbenzobicyclo[2.2.2]octan (154) unter Verwendung des Katalysatorsystems
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Pd(PPh;),Cl,/Cul erfolgte im Gegensatz zu den vorherigen Synthesen nicht mit dem
monosilylierten Derivat von 156. Man machte sich die Beobachtungen von vorangegangen
Synthesen zunutze, dass zwar aromatische Diethinyle, nicht jedoch polycyclisch aliphatische
Diethinyle, Nebenreaktionen zeigten. Hierfiir wurde das Diethinyl-Derivat 154 in groBBem
Uberschuss eingesetzt, sowie die Reaktionszeit von 16 auf 2 Stunden reduziert. Man erhielt
den gewiinschten Farbstoff 155 in einer Ausbeute von 68 % analysenrein. Die
spektroskopischen Eigenschaften von 155 entsprechen den des Fluoreszenzstandards S-13 (4).
In einer zweiten palladiumkatalysierten Sonogashira-Reaktion brachte man Farbstoff 155 mit
dem Benzoperylentrisimid 10 zur Reaktion (siehe Abbildung 79). Man erhielt den

Heterobichromophor 156 in einer Ausbeute von 39 % elementaranalysenrein.

1 - -1
0.8 A - 0.8
0.6 A - 0.6

Erel IreI

0.4 4 - 0.4
0.2 4 J \¥ - 0.2

0 — T . 0

350 450 550 650 750

Ain nm

Abbildung 80: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektrum (rot, Aexc = 437 nm) von 156 in
Chloroform.

Das in Abbildung 80 dargestellte Absorptionsspektrum von 156 zeigt das erwartete Muster
fiir einen Benzoperylen-Perylen-Bichromophor. Im Fluoreszenzspektrum (Aexc =437 nm) ist
zu erkennen, dass trotz der orthogonalen Orientierung der beiden Farbstoffeinheiten
zueinander und eines starren benzoanellierten Bicyclo[2.2.2]octan-Spacers, ein sehr
effizienter Forster-Resonanzenergietransfer stattfindet. Fiir die Anregung des kiirzerwellig
absorbierenden Energiedonors bei Aex. = 437 nm findet man eine Fluoreszenzquantenausbeute
des Energieakzeptors von 93 %. Eine Eigenfluoreszenz des Energiedonors bei erwarteten

Amax ~ 475 nm ist kaum zu erkennen. Die Fluoreszenzeigenschaften der Perylen-Einheit
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(Aexe =491 nm) werden von der verdnderten chemischen Umgebung nicht beeinflusst, so dass
bei einer Anregungswellenlinge von 491 nm eine Fluoreszenzquantenausbeute nahe bei
100 % ermittelt werden konnte. Zusétzlich wurden wéhrend den spektroskopischen
Messungen durch Zugabe von Trifluoressigsdure zur Farbstofflosung die Pyridin-Einheiten

protoniert. Das nun noch elektronenirmere System zeigte keine signifikanten Anderungen.

Im Folgenden soll nun das zweifach benzoanellierte Bicyclo[2.2.2]octan-Derivat dargestellt
werden, um die Rigiditit des Briickenmolekiils weiter zu erhéhen und somit einen

Energietransfer zu unterbinden.

P
HCHO 0
ZnCl,
OO _aq. HCl NaOAc CzH4 U O
Dioxan AcOH 1100 psi
O
o:<
O
157 158 159
Me
e
EtOH q‘ qc K,CO3
A7 MeOH //
160 161

Abbildung 81: Syntheseweg von 9,10-Bis(ethinyl)-9,10-ethanoanthracen (162).

Im ersten Reaktionsschritt (siche Abbildung 81) wurde in einer Blanc-Reaktion'®™ Anthracen
in 9- und 10-Position zu 157 chlormethyliert. In der Literatur ist sowohl eine Synthese mit
Lewis-Sdure als auch eine Synthese ohne Lewis-Sdure beschrieben.'”"'%! Da fiir beide
Synthesen fast identische Ausbeuten angegeben sind, wurde die mit Zinkchlorid
durchgefiihrte Synthese von Chang et al. gewihlt, da hier die Sittigung der
Reaktionsmischung mit gasformigen Chlorwasserstoff entfillt. Einer Vorschrift von Badger

et all'%

folgend wurde 9,10-Bis(chlormethyl)anthracen (157) mit Natriumacetat in
Essigsédure zum Diester 158 umgesetzt. Anschlieflend wurde

9,10-Bis(acetoxymethyl)anthracen ~ (158) gemidl den  Synthesevorschriften  von
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Klanderman'*¥ und Meek!'* in einer Diels-Alder-Reaktion mit Ethen zur Reaktion gebracht.
Dies gelang in einem Hochdruckautoklav,*" welcher mit mindestens 60 bar Ethen aufgepresst
wurde und tiber einen Zeitraum von drei Tagen auf 200 °C gehalten wurde. Man erhielt das
entsprechende Ethanoanthracen-Derivat 159 in einer guten Ausbeute von 73 %. Die
Verbindung 159 wurde mit Kaliumhydroxid in Ethanol zum Diol 160 verseift. Die letzten

beiden Syntheseschritte wurden gemaB der von Goldsmith et al.®"

publizierten Vorschriften
durchgefiihrt. Zuerst oxidierte man 9,10-Bis(hydroxymethyl)-9,10-ethanoanthracen (160) mit
PCC (Pyridiniumchlorochromat) zum Dicarbaldehyd 161. Analog zur Darstellung des
Benzobicyclo[2.2.2]octan-Derivats 152  setzte  man  9,10-Ethanoanthracen-9,10-
biscarbaldehyd (161) mit frisch aufgereinigtem Bestmann-Ohira Reagenz (Dimethyl-1-diazo-
2-oxopropylphosphonat) zum gewiinschten Synthesebaustein 9,10-Bis(ethinyl)-9,10-

ethanoanthracen (162) um.

*i Ich bedanke mich herzlich bei der Wacker Chemie AG fiir die Bereitstellung eines Hochdruckautoklaven.
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Abbildung 82: Syntheseweg des Farbstoffs 164.

Der lodpyridinfarbstoff 9 wurde in einer Sonogashira-Reaktion mit 9,10-Bis(ethinyl)-
9,10-ethanoanthracen (162) unter Verwendung des Katalysatorsystems Pd(PPh;),Cl,/Cul
umgesetzt. Die Synthese erfolgte analog zur Darstellung von 155. Hierfir wurde das
Diethinyl-Derivat 162 im starken Uberschuss eingesetzt, sowie die Reaktion nach
einundeinhalb Stunden beendet. Man erhielt den gewiinschten Farbstoff 163 in einer
Ausbeute von 65 % elementaranalysenrein. Die spektroskopischen Eigenschaften von 163
entsprechen denen des Fluoreszenzstandards S-13 (4). In einer zweiten palladiumkatalysierten
Sonogashira-Reaktion brachte man Farbstoff 163 mit dem Benzoperylentrisimid 10 zur
Reaktion (siehe Abbildung 82). Man erhielt den Heterobichromophor 164 in einer Ausbeute

von 25 % elementaranalysenrein.
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Abbildung 83: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektrum (rot, Aexe = 437 nm) von 164 in
Chloroform.

Abbildung 83 zeigt das Absorptionsspektrum von 164. Das Spektrum entspricht dem
erwarteten Muster fiir einen Benzoperylen-Perylen-Bichromophor. Im Fluoreszenzspektrum
(Aexe =437 nm) ist zu erkennen, dass trotz der orthogonalen Orientierung der beiden
Farbstoffeinheiten zueinander und eines zweifach benzoanellierten Bicyclo[2.2.2]octan-
Spacers, ein sehr effizienter Forster-Resonanzenergietransfer stattfindet. Fiir die Anregung
des kiirzerwellig absorbierenden Energiedonors bei Aee =437 nm findet man eine
Fluoreszenzquantenausbeute des Energieakzeptors von 94 %. Im Vergleich mit dem einfach
benzoanellierten bicyclo[2.2.2]octanverbriickten Bichromophors 156 (@ = 93 %) hitte man
eine Verringerung der Effizienz des Energietransfers, und damit eine geringere
Fluoreszenzquantenausbeute erwartet. Dies ist jedoch nicht der Fall. Eine Eigenfluoreszenz
des Energiedonors bei erwarteten Am.~475nm ist kaum zu erkennen. Die
Fluoreszenzeigenschaften der Perylen-Einheit (Aexc =491 nm) werden von der verdnderten
chemischen Umgebung nicht beeinflusst, so dass bei einer Anregungswellenlinge von
491 nm eine Fluoreszenzquantenausbeute nahe bei 100 % ermittelt werden konnte. Zusétzlich
wurden wihrend den spektroskopischen Messungen durch Zugabe von Trifluoressigsiure zur
Farbstofflosung die Pyridin-Einheiten protoniert. Das nun noch elektronendrmere System

zeigte keine signifikanten Anderungen.
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Im Folgenden soll nun das dreifach benzoanellierte Bicyclo[2.2.2]octan-Derivat, das
sogenannte Triptycen, dargestellt werden, um die Rigiditdt des Briickenmolekiils weiter zu

erhéhen und somit einen Energietransfer zu unterbinden.

NH,

e ©:COOH ™S TMS
iy =—Tms ||\ )\/\O/ Nso 4 MelLi //

L0 = 000 == ey - P

Pd(PPh3),Cls,, Dioxan
L 4 V/

|| 165

™S 166
™S
1. EtMgBr
TBAF //  2Twmscl
THF ‘ THF
74
167

Abbildung 84: Syntheseweg zum monosilylierten 9,10-Diethinyltriptycen (168).

168

Die Gruppe von Caskey et al. synthetisierte 2005 eine Reihe von Platinkomplexen mit

1061 wurde  der

9,10-Diethinyltriptycen-Liganden. ~ Folgend der Literaturvorschrift!
Synthesebaustein 9,10-Diethinyltriptycen (167) bereitgestellt.

Im ersten Reaktionsschritt setzte man 9,10-Dibromanthracen in einer palladiumkatalysierten
Sonogashira-Reaktion mit TMS-Acetylen zur Verbindung 165 um (siche Abbildung 84). Um
das Anthracen-Derivat 165 in einer Diels-Alder-Reaktion zum Triptycen-Derivat 166
umsetzen zu konnen, generierte man mit Hilfe von Anthranilsdure und Isoamylnitrit in situ
ein Arin, welches mit 165 in einer 3+2 Cycloaddition reagieren konnte. Anschliefend wurde
166 mit Tetrabutylammoniumfluorid von den Trimethylsilylgruppen befreit und
9,10-Diethinyltriptycen (167) gewonnen. Im letzten Schritt monosilylierte man 167 zum
gewiinschten Synthesebaustein 168. Eine direkte Uberfilhrung des zweifachsilylierten
Triptycen-Derivats 166 mit Methyllithium zum monosilyliertem 168 gelang nicht.

Von 9,10-Diethinyltriptycen (167) konnten Kristalle aus Dichlormethan und n-Hexan
gezogen werden. Die Kristallstruktur zeigt die erwartete Dj;,-Symmetrie (siehe

Abbildung 85).

84



Theoretischer Teil

(&21]

st \ Fr

N
\c14 I

MM

—

N\ .
Oy

\
el ] \\ SN

Abbildung 85: Kristallstruktur von 9,10-Diethinyltriptycen (167).

Die Umsetzung des Iodpyridinfarbstoffs 9 in einer Sonogashira-Reaktion mit dem
monosilylierten  9,10-Diethinyltriptycen  (168) erfolgte unter Verwendung des
Katalysatorsystems Pd(PPh;),Cl,/Cul (siche Abbildung 86). Der dabei gewonnene Farbstoff
169 konnte mit einer Ausbeute von 39 % analysenrein isoliert werden. Die spektroskopischen
Eigenschaften von 169 entsprechen denen des Fluoreszenzstandards S-13 (4). Die
anschlieBende Entfernung der TMS-Schutzgruppe erfolgte nach halbminiitiger Reaktion von
169 mit BuyNF in THF. Der resultierende Farbstoff mit terminalen Alkin 170 konnte mit
einer Ausbeute von 80 % eclementaranalysenrein erhalten werden. In einer zweiten
palladiumkatalysierten Sonogashira-Reaktion brachte man Farbstoff 170 mit dem
Benzoperylentrisimid 10 zur Reaktion. Hierbei verwendete man die bisher bewéhrten
Reaktionsbedingungen zur Darstellung von Heterobichromophoren. Man erhielt den
triptycenverbriickten Benzoperylen-Perylen-Farbstoff 171 in einer Ausbeute von 40 %

elementaranalysenrein.
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Abbildung 86: Syntheseweg des Farbstoffs 171.

Abbildung 87 zeigt das Absorptionsspektrum von 171. Das Spektrum entspricht dem
erwarteten Muster fiir einen Benzoperylen-Perylen-Bichromophor. Im Fluoreszenzspektrum
(Aexe =437 nm) ist zu erkennen, dass trotz der orthogonalen Orientierung der beiden
Farbstoffeinheiten zueinander und eines dreifach benzoanellierten Bicyclo[2.2.2]octan-
Spacers, ein sehr effizienter Forster-Resonanzenergietransfer stattfindet. Fiir die Anregung
des kiirzerwellig absorbierenden Energiedonors bei A =437 nm findet man eine
Fluoreszenzquantenausbeute des Energieakzeptors von 96 %. Im Vergleich mit dem einfach
benzoanellierten bicyclo[2.2.2]octanverbriickten Bichromophors 156 (@ = 93 %) und dem
ethanoanthracenverbriickten Bichromophors 164 (@ = 94 %) hdtte man eine Verringerung der
Effizienz des Energietransfers, und damit eine geringere Fluoreszenzquantenausbeute
erwartet. Dies ist jedoch nicht der Fall. Eine Eigenfluoreszenz des Energiedonors bei
erwarteten Amax ~ 475 nm ist kaum zu erkennen. Die Fluoreszenzeigenschaften der Perylen-
Einheit (Aexc = 491 nm) werden von der verdanderten chemischen Umgebung nicht beeinflusst,

so dass bei einer Anregungswellenldnge von 491 nm eine Fluoreszenzquantenausbeute nahe
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bei 100 % ermittelt werden konnte. Zusitzlich wurden wéhrend den spektroskopischen
Messungen durch Zugabe von Trifluoressigsdure zur Farbstofflosung die Pyridin-Einheiten

protoniert. Das nun noch elektronenirmere System zeigte keine signifikanten Anderungen.
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Abbildung 87: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektrum (rot, Aexc = 437 nm) von 171 in
Chloroform.

Die Verbindungen 51, 156, 164 und 171 sollen nun mittels zeitaufgelGste
Kurzzeitspektroskopie insbesondere auf die Férster-Energietransferrate kr hin untersucht
werden. Falls hier eine Tendenz zu erkennen wire, kann man einen Einfluss der Rigiditit des
Briickenmolekiils auf den Forster-Resonanzenergietransfer bestimmen. Zur Zeit der

Fertigstellung dieser Arbeit lagen die Messergebnisse noch nicht vor.
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3.2 Einfluss des Abstands R auf den Férster-Resonanzenergietransfer

In den vorangegangen Kapiteln stellte man eine Reihe von Modellfarbstoffen dar bei denen
durch eine orthogonale Orientierung der Ubergangsdipolmomente des Energiedonors und
-akzeptors ein Forster-Resonanzenergietransfer unterbunden werden sollte. Durch die
Variation der Briickenmolekiile wurde versucht, die beiden Farbstoffmolekiile voneinander zu
entkoppeln. Jedoch konnten weder orthogonal fixierende aromatische noch polycyclische
aliphatische Spacer einen hochst effizienten Energietransfer verhindern. In diesem Kapitel
soll nun versucht werden durch eine rdumliche Separation des Donor-Akzeptor-Paars einen
Forster-Resonanzenergietransfer zu unterbinden und die von Fodrster postulierte

R°-Abhingigkeit des Energietransfers zu untersuchen (siehe Gleichung 2).

1000 - (In10) - k2 - J(A)- ¢p
128 -5 Ny - Tp - R®

ky= )

Aus der Gleichung (2) ist zu erkennen, dass der Abstand indirekt proportional mit der
sechsten Potenz den grofiten Einfluss auf die Forster-Energietransferrate kr besitzt. Eine
Abnahme des Energieiibertrags miisste durch eine Abnahme der Fluoreszenzquantenausbeute
sowie einer Zunahme der Eigenfluoreszenz des Energiedonors zu beobachten sein. Als
Briickenmolekiile fiir die Modellsysteme mit zunehmender Separation sollen die bereits
erfolgreich erprobten 1,4-Diethinylbicyclo[2.2.2]octan-Einheiten verwendet werden. Diese
Synthesebausteine eignen sich, von den bisher verwendeten Spacer-Einheiten, am besten, da
sie eine starre, stibchenformige Fixierung der Molekiile erlauben. Somit ist gewdhrleistet,
dass das Donor-Akzeptor-Paar auf maximalen Abstand gehalten wird. Zudem sind sie durch

ihre aliphatische Struktur weniger oxidationsempfindlich als z. B. Polyphenylene.

Als erstes wurde nun ein zweifach bicyclo[2.2.2]octanverbriickter Benzoperylen-Perylen-
Bichromophor dargestellt. Hierfiir benotigte man das entsprechende Benzoperylen-Derivat
mit funktionellem Bicyclo[2.2.2]octan und terminalem Alkin 172 um es dann mit dem

7]

analogen Perylen-Derivat 50 in einer Glaser-Kupplung"'®” umzusetzen.
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Abbildung 88: Darstellung des Benzoperylentrisimids 172.

In einer palladiumkatalysierten Sonogashira-Reaktion konnte das Benzoperylentrisimid 10
mit 1,4-Diethinylbicyclo[2.2.2]octan (47) zum Farbstoff 172 umgesetzt werden (siche
Abbildung 88). Durch die Zugabe eines fiinffach molaren Uberschusses des Spacermolekiils
47, sowie der Verkiirzung der Reaktionszeit auf zwei Stunden, wurden Nebenreaktionen, wie
die Homokupplung der Farbstoffe, deutlich verringert. Der neue Farbstoff 172 konnte mit
einer Ausbeute von 19 % elementaranalysenrein gewonnen werden. Die spektroskopischen
Eigenschaften von 172 sind fiir Benzoperylentrisimide typisch. Es konnte eine
Fluoreszenzquantenausbeute von 18 %, sowie eine Fluoreszenzlebensdauer von 5.9 ns

bestimmt werden.

Pd(PPh3),Cl, 0O,

PPh; THF
Cul TEA
e A A ;
N =N
o] 0] e}
173
R = 1-Hexylheptyl O~ N O

Abbildung 89: Darstellung des Farbstoffs 173.
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Mit einer modernen Variante der oxidativen Glaser-Kupplung, welche sich durch die
Verwendung eines Pd(II)/Cu(I)-Co-Katalysatorsystems und Triethylamin als Base
auszeichnet,'"® konnte der Benzoperylen-Perylen-Bichromophor 173 dargestellt werden.
Durch sidulenchromatographische Aufreinigung konnte 173 von den Homokupplungen befreit
und in einer Ausbeute von 27 % analysenrein gewonnen werden. Der intramolekulare Donor-

Akzeptor-Abstand R der Chromophore wurde durch Rechnungen auf 41 A bestimmt.
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Abbildung 90: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektren (rot, Aexc =437 nm) von 173 in
Chloroform.

In Abbildung 90 sind die Absorptions- und Fluoreszenzspektren (Aexe = 437 nm) von 173 in
Chloroform gezeigt. Das Absorptionsspektrum ist deckungsgleich mit den bisherigen
UV/Vis-Spektren der Benzoperylen-Perylen-Bichromophore. Es ist deutlich zu erkennen,
dass es sich aus der Summe der Einzelspektren zusammensetzt. Hingegen findet man im
Fluoreszenzspektrum bei einer Anregungswellenldinge von 437nm eine deutliche
Abweichung von den bisherigen Modellfarbstoffen. Bei einer Anregung des Energiedonors,
dem Benzoperylentrisimid, ist nicht mehr nur noch eine Fluoreszenz des Energieakzeptors,
dem Perylenbisimid, zu beobachten, sondern auch eine des Benzoperylentrisimids (Amax =
479 nm). Eine Messung der Fluoreszenzquantenausbeute von 173 ergab ebenfalls
ungewoOhnliche Ergebnisse. Bei einer Anregung des Donors bei 437 nm wurde eine

Quantenausbeute von 84 % bestimmt. Wurde der Energieakzeptor bei 491 nm angeregt erhielt
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man eine Fluoreszenzquantenausbeute nahe bei 100 %. Diese Werte sprechen dafiir, dass
durch die Separation der Chromophore die Forster-Energietransferrate kr Groflenordnungen
annimmt, die sie in Konkurrenz mit der Fluorenzenzlebensdauer r der Benzoperylentrisimid-

Einheit (~ 5.9 ns) bringt.

Fiir eine weitere Separation der Chromophore wurde ein Synthesebaustein bendtigt, welcher
es ermoglicht die Farbstoffeinheiten weiter auf Abstand zu bringen (siche Abbildung 91).
Hierfiir wurde das monosilylierte 1,4-Diethinylbicyclo[2.2.2]octan 48 in einer Glaser-
Homokupplung zom Dimer 174 umgesetzt. Das bisher nicht in der Literatur bekannte Tetrain
174 wurde fiir die weitere Umsetzung mit Tetrabutylammoniumfluorid zur Verbindung 175

entschutzt.

TMS:{%}:

48
O,-Atmosphére,

Pd(PPhs),Cl,, Cul, PPhg l THF/TEA

TMS:{&}::@%TMS

174

TBAF l THF

=< )==<\ =

175
Abbildung 91: Zweistufige Synthese von Bis(1,4-diethinylbicyclo[2.2.2]octan) (175).

Die Bicyclo[2.2.2]octan-Dimere 174 und 175 besitzen eine deutlich geringe Loslichkeit in
Dichlormethan als die Monomere 47 und 48. Nebenprodukte, wie z. B. Bicyclo[2.2.2]octan-
Trimere oder Oligomere, sind in Dichlormethan fast unldslich und konnen durch eine
Filtration iiber Kieselgel entfernt werden. Die fliichtigeren Monomere wurden durch

Sublimation im Vakuum von den Dimeren getrennt.
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175
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Pd(PPhg),Cl,,
Cul, PPhg,

THF/TEA, 80 °C
R = 1-Hexylheptyl

Abbildung 92: Darstellung des Farbstoffs 176.

AnschlieBend konnte in einer palladiumkatalysierten Sonogashira-Reaktion  das
Benzoperylentrisimid 10 mit Bis(1,4-diethinylbicyclo[2.2.2]octan) (175) zum Farbstoff 176
umgesetzt werden (sieche Abbildung 92). Durch die Zugabe eines zweifach molaren
Uberschusses des Spacermolekiils 175, sowie der Verkiirzung der Reaktionszeit auf zwei
Stunden, wurden Nebenreaktionen, wie die Homokupplung der Farbstoffe, deutlich
verringert. Der neue Farbstoff 176 konnte mit einer Ausbeute von 7 % analysenrein
gewonnen werden. Die spektroskopischen Eigenschaften von 176 sind fiir
Benzoperylentrisimide typisch. Es konnte eine Fluoreszenzquantenausbeute von 10 %

bestimmt werden.

50 Pd(PPh3),Cl, | O, 176 N
PPhy | THF R

Cul TEA

R = 1-Hexylheptyl

Abbildung 93: Darstellung des Farbstoffs 177.
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Analog zur Darstellung von 173 wurde in einer Variante der oxidativen Glaser-Kupplung aus
den Farbstoffen 50 und 176 der Benzoperylen-Perylen-Bichromophor 177 dargestellt. Durch
sdulenchromatographische Aufreinigung konnte 177 von den Homokupplungsprodukten
befreit und in einer Ausbeute von 52 % analysenrein gewonnen werden. Damit ist es
gelungen einen weiteren Benzoperylen-Perylen-Bichromophor mit moglichst grofler
raumlicher Trennung zu synthetisieren. Der intramolekulare Donor-Akzeptor-Abstand R der

Chromophore wurde durch Rechnungen auf 50 A bestimmt.
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Abbildung 94: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektren (rot, Aexe =437 nm) von 177 in
Chloroform.

Abbildung 94 zeigt die Absorptions- und Fluoreszenzspektren (Aexe = 437 nm) von 177 in
Chloroform. Das Absorptionsspektrum ist, wie erwartet, deckungsgleich mit den bisherigen
UV/Vis-Spektren der Benzoperylen-Perylen-Bichromophore. Es bildet die Summe der
Einzelspektren der jeweiligen Chromophore. Hingegen findet man im Fluoreszenzspektrum
bei einer Anregungswellenldnge von 437 nm nun eine doch sehr deutliche Abweichung von
den bisherigen Modellfarbstoffen. Bei einer Anregung des Energiedonors, dem
Benzoperylentrisimid, ist nicht mehr nur noch die Fluoreszenz des Energieakzeptors, dem
Perylenbisimid, zu beobachten, sondern auch die erste Bande des Benzoperylentrisimids
(Amax =477 nm). Dieses Phdnomen der abstandsbedingten dualen Fluoreszenz der
Chromophore wurde schon bei Farbstoff 173 beobachtet und ist ein Beleg fiir die

Abstandsabhingigkeit des  Forster-Resonanzenergietransfers. Eine  Messung  der
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Fluoreszenzquantenausbeute von 177 bestétigt die Abnahme des Energietransfers mit dem
Abstand der Chromophore zueinander. Bei einer Anregung des Donors bei 437 nm wurde
eine Quantenausbeute des Akzeptors von 67 % bestimmt. Wurde der Energieakzeptor bei 491

nm angeregt erhielt man eine Fluoreszenzquantenausbeute nahe bei 100 %.

Fiir die Darstellung eines Modellfarbstoffs mit vier Spacer-Einheiten bendtigte man das

entsprechende Perylen-Derivat.

RS
s 2e8e”
O O

9

175 Pd(PPhg)zClz, CU|, PPh3
THF/TEA

(@) (@)
8.8 ey S, S,

O

O 178 R = 1-Hexylhepty!
Abbildung 95: Darstellung des Farbstoffs 178.

Mittels einer palladiumkatalysierten Sonogashira-Reaktion konnte der lodpyridinfarbstoff 9
mit Bis(1,4-diethinylbicyclo[2.2.2]octan) (175) zum Farbstoff 178 umgesetzt werden. Durch
die Zugabe eines zweifachen molaren Uberschusses des Spacermolekiils 175, sowie der
Verkiirzung der Reaktionszeit auf eineinhalb Stunden, wurden Nebenreaktionen, wie die
Homokupplung der Farbstoffe, deutlich verringert. Der neue Farbstoff 178 konnte mit einer
Ausbeute von 36 % analysenrein gewonnen werden. Die spektroskopischen Eigenschaften
von 178 sind fiir Perylenbisimide typisch und identisch mit jenen des Fluoreszenzstandards

S-13 (4).

94



Theoretischer Teil

178 176
Pd(PPh3),Cl, | O, 0 N~0
R
PPhy | THF
R
cul | TEA 0o N_O

R = 1-Hexylheptyl (@)

Abbildung 96: Darstellung des Farbstoffs 179.

Analog zur Synthese der Bichromophore 173 und 177 wurde in einer Variante der oxidativen
Glaser-Kupplung aus den Farbstoffen 176 und 178 der Benzoperylen-Perylen-Bichromophor
179 dargestellt. Durch sdulenchromatographische Aufreinigung konnte 179 von den
Homokupplungsprodukten befreit und in einer Ausbeute von 23 % analysenrein gewonnen
werden. Der intramolekulare Donor-Akzeptor-Abstand R der Chromophore wurde durch

Rechnungen auf 58 A bestimmt.
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Abbildung 97: Absorptions- (alle blau) und Fluoreszenzspektren (alle Aexc =437 nm) von 51
( ), 173 (rot), 177 (dunkelrot) und 179 (schwarz) in Chloroform.
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Abbildung 97 zeigt die Absorptions- und Fluoreszenzspektren (Aexe = 437 nm) von 51, 173,
und 177 im Vergleich mit 179 in Chloroform. Alle Absorptionsspektren sind weitgehend
deckungsgleich mit den bisherigen UV/Vis-Spektren von Benzoperylen-Perylen-
Bichromophoren. Hingegen deuten die Fluoreszenzspektren (Aexe = 437 nm) eindeutig auf
eine Abstandsabhingigkeit hin. Vom Farbstoff mit nur einer Bicyclo[2.2.2]octan-Einheit 51
hin zum Farbstoff mit vier Spacer-Einheiten 179 beobachtet man eine exponentielle Zunahme
der dualen Fluoreszenz. Die Fluoreszenzquantenausbeuten (Aexc = 437 nm) nehmen von 96 %
(51), iiber 84 % (173) und 67 % (177) auf 52 % fir 179 ab (siche Tabelle 4). Alle
Bichromophore besitzen bei einer Anregung mit 491 nm eine Fluoreszenzquantenausbeute

nahe bei 100 %.

Tabelle 4: Ubersicht iiber die Fluoreszenzquantenausbeuten der Modellfarbstoffe.

Farbstoff AE;):&;F zFQ':ALE;HnCnIf)’a
Abstand [A] "¢
5l 29 0.96
173 41 0.84
177 50 0.67
179 58 0.52

? Referenz: C-25 (7) mit @=1.00.

Nach der erfolgreichen Synthese der neuen Modellfarbstoffe, deren Chromophore
unterschiedliche Abstéinde zueinander einnehmen, sollte nun die Losungsmittelabhdngigkeit
des Forster-Resonanzenergietransfers untersucht werden. Bisher wurden alle Farbstoffe in
Chloroform ausgemessen. Ein weiteres organisches Losungsmittel, in dem sich S-13 (4) dank
seiner langen Alkylketten sehr gut 16st, ist Toluol. In diesem aprotischen apolaren
Losungsmittel konnten die Modellfarbstoffe 51, 173, und 177 in Lésung gebracht werden.
Der vierfach bicyclo[2.2.2]octanverbriickte Bichromophor 179 lieB sich nicht mehr
ausreichend in Toluol 16sen, sondern zeigte eine Aggregation bei bereits niedrigen

Konzentrationen.
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Abbildung 98: Absorptions- (alle blau) und Fluoreszenzspektren (alle Aex. = 438 nm) von 51
( ), 173 (rot) und 177 (dunkelrot) in Toluol.

In der Abbildung 98 sind die Absorptions- und Fluoreszenzspektren (Aexc = 438 nm) von 51,
173 und 177 in Toluol gezeigt. Die UV/Vis-Spektren sind deckungsgleich zueinander und
typisch fiir Benzoperylen-Perylen-Bichromophore. Die Fluoreszenzspektren (Aexe = 438 nm)
von 51, 173 und 177 zeigen deutlich unterschiedliche relative Intensitdten im Vergleich zu
den Fluoreszenzspektren der gleichen Farbstoffe in Chloroform (sieche Abbildung 97). Die
Tendenz ist jedoch die gleiche: je groler der Abstand der Chromophore zueinander ist desto
groBer wird der Anteil der Fluoreszenz des Energiedonors (4=479 nm). Diese
Losungsmittelabhdngigkeit der Energietransferrate k- wurde bereits am Modellfarbstoff 8 von

11 untersucht. Bei Farbstoff 8 liegt die Energictransferrate k; bei 9.4 ps. Da

Thorwart et al.!
jedoch die Fluoreszenzlebensdauer des Energiedonors zp mit 5.9 ns um das 500-fache linger
ist als der konkurrierende Energietransfer, beobachtete man keine Fluoreszenz des
Energiedonors. Die Modellfarbstoffe 51, 173, 177 und 179 besitzen jedoch eine
Energictransferrate k7, welche aufgrund der beobachteten dualen Fluoreszenz, direkt in
Konkurrenz mit der Eigenfluoreszenz des Energiedonors steht. Es ist anzunehmen, dass diese
Modellfarbstoffe Energietransferraten im Nanosekundenbereich besitzen. Eine abschlieende

Untersuchung dieser beiden konkurrierenden Effekte mittels Ultrakurzzeit-Spektroskopie

steht noch aus.
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Um die Losungsmittelabhéngigkeit weiter zu untersuchen, wurde als néchstes ein aprotisch
polares Losungsmittel verwendet. In Benzonitril, so auch in Cyclopentanon 16sten sich

wiederum nur die Farbstoffe 51, 173 und 177.
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Abbildung 99: Absorptions- (alle blau) und Fluoreszenzspektren (alle Aexc = 441 nm) von 51
( ), 173 (rot) und 177 (dunkelrot) in Benzonitril.
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Abbildung 100: Absorptions- (alle blau) und Fluoreszenzspektren (alle Aexc = 437 nm) von
o1 ( ), 173 (rot) und 177 (dunkelrot) in Cyclopentanon.
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In Abbildung 99 und Abbildung 100 sind die Absorptions- und Fluoreszenzspektren (Aexc
(PhCN) = 441 nm, Aex (c-Pentanon) = 437 nm) von 51, 173 und 177 in Benzonitril, bzw.
Cyclopentanon gezeigt. Die Absorptionsspektren sind weitgehend deckungsgleich zueinander
und entsprechen dem des Fluoreszenzstandards C-25 (7). Die Fluoreszenzspektren der
Modellfarbstoffe 51, 173 und 177 in Benzonitril und Cyclopentanon zeigen die gleiche
Abstandsabhingigkeit des Forster-Resonanzenergietransfers wie in Chloroform und Toluol.
Vergleicht man die jeweiligen relativen Intensititen der ersten Fluoreszenzbande des
Benzoperylenteils, und somit indirekt die Energietransferraten miteinander, so liegen diese
zwischen den Intensititen der Banden in Chloroform und Toluol.

Ein protisches Losungsmittel, in welchem sich S-13 (4) und seine Derivate ldsen ist

Benzylalkohol.
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Abbildung 101: Absorptions- (blau) und Fluoreszenzspektren (rot, Aexe = 436 nm) von 51 in
Benzylalkohol.

Abbildung 101 zeigt das Absorptions- und Fluoreszenzspektrum von 51 in Benzylalkohol.
Die hoheren Homologen 173, 177 und 179 =zeigten ein extrem schwaches
Loslichkeitsverhalten in Benzylalkohol und konnten deswegen nicht ausgemessen werden. In
der Abbildung ist zu erkennen, dass Benzylalkohol in etwa den gleichen Einfluss auf die
Energietransferrate kr besitzt wie die aprotisch polaren Ldsungsmittel Benzonitril und

Cyclopentanon.
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Weitere Losungsmittel wurden getestet, jedoch erwiesen sich die Modellfarbstoffe entweder
als schwer- oder unléslich.
In der Tabelle 5 werden die Messergebnisse der Modellfarbstoffe 51, 173, 177 und 179 in den

verschiedenen Losungsmitteln zusammengefasst.

Tabelle 5: Relative Intensitdten der Modellfarbstoffe 51, 173, 177 und 179 im Uberblick.

. Donor-Akzeptor- I, der ersten . .
Verbindung Abstand [A] Fluoreszenzbande® Losungsmittel

51 29 0.009 CHCIL,
51 29 0.015 c-Pentanon
51 29 0.021 BnOH
51 29 0.021 PhCN
51 29 0.021 PhMe
173 41 0.042 CHCIl,
173 41 0.055 c-Pentanon
173 41 0.078 PhCN
173 41 0.120 PhMe
177 50 0.149 CHCl,4
177 50 0.152 c-Pentanon
177 50 0.208 PhCN
177 50 0.350 PhMe
179 58 0.238 CHCL,

* bezogen auf die Hauptbande.

Die Fluoreszenzmessungen ergeben, dass die Energietransferrate kr einerseits abhéngig vom
Abstand der Chromophore zueinander aber jedoch auch von &uBleren Faktoren, wie dem

1'% neben der Losungsmittelabhingigkeit

Losungsmittel, ist. So wurde von Thorwart et a
auch eine Temperaturabhingigkeit der Energietransferrate kr gefunden. Diesen
Energietransfer, welcher aufgrund von Wechselwirkungen mit seiner Umgebung nicht nach
der klassischen Forster-Theorie beschriebenen werden kann, wird in der Literatur als ,,noise-
induced* FRET!'® bezeichnet. AuBerdem wurde bei Donor-Akzeptor-Abstinden unterhalb

von 15 A eine R’-Relation beobachtet. Fiir einen Modellfarbstoff mit einem Abstand von

25 A ergab sich wieder eine der Férster-Theorie entsprechende R°-Relation.
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Abbildung 102: Vergleich von R*- und R®-Relationen. /; = Integral der Emission des
Energiedonors bei Aexe = 437 nm; I, = Integral der Emission des Energieakzeptors

bei Aexe = 437 nm.

In den Diagrammen der Abbildung 102 wurden die Abstinde R entweder in der dritten oder

sechsten Potenz gegen das Integralverhiltnis /,/1, aufgetragen. Mit den experimentellen Daten

kann die Tendenz einer R°-Relation fiir groBere Donor-Akzeptor-Abstinde weitergefiihrt

werden.
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3.3 Funktionalisierung von metall-organischen Geriisten mit
Perylenfarbstoffen

3.3.1 Einleitung

Metall-organische Gertiste (engl. metal-organic frameworks, MOF) sind pordse Materialen,
die aus Metallionen (engl. secondary building units, SBU) und organischen Molekiilen
(Linkern) als Verbindungselementen zwischen den Metallionen aufgebaut sind. MOFs sind
aussichtsreiche Kandidaten fiir eine Reihe von Anwendungen wie z.B. Katalyse,
Gasspeicherung, Gasseparation, Nanoreaktoren, Trocknung oder auch fiir die gezielte
Freisetzung von Arzneimitteln.""'®''"! Erstmals wurden MOFs im Jahr 1965 in der Literatur
beschrieben, allerdings ohne groBe Aufmerksamkeit zu erregen."'? In den 90er Jahren stieg
die Zahl an Publikationen in diesem Forschungsgebiet stark an. Heute erfreut sich dieser
Forschungsbereich groBer Beliebtheit, was zu mehreren tausend Publikationen pro Jahr
fiihrt.!"'” Das groBe Hinteresse an den MOFs liegt begriindet in ihren einzigartigen
Eigenschaften. Besonders hervorzuheben sind die Kristallinitéit, die sehr hohen spezifischen
Oberfldchen, die einfache Herstellbarkeit, eine grole Anzahl an mdoglichen Strukturen mit
unterschiedlicher Porositdt und die verschiedensten Moglichkeiten sie zu funktionalisieren.
Aus diesen Attributen resultiert eine Vielzahl an Anwendungsmdoglichkeiten.

Es konnten in den letzten beiden Jahrzehnten eine Reihe von MOFs entwickelt werden,
welche meist unter milden Synthesebedingungen dargestellt werden konnen. Diese sind sehr
kristallin, hoch porés und temperaturstabil bis 400 °C.''! Meistes zeigen jedoch die
Netzwerke eine nicht zufriedenstellendende chemische Stabilitdt (z. B. gegen Séduren, Basen
oder Feuchtigkeit).!'"" Ein wichtiges Ziel der MOF-Forschung ist es deshalb chemisch
resistente MOFs zu entwickeln, die stabil unter Umweltbedingungen und aggressiven
Losungen sind.

Unter gegebenen Reaktionsbedingungen selbstassemblieren sich die Metallionen und die
Linkermolekiile zu einer pordsen kristallinen Struktur.'"*! So gilt MOF-5 als typisches
Beispiel fiir die Synthese und den Aufbau des Netzwerkes (siche Abbildung 103). Dieser
Festkorper wird durch Erhitzen einer Mischung aus Zn(NO3), - 4H,0 und Terephthalsdure in
N,N-Diethylformamid (DEF) bei 105 °C in einem geschlossenen GefaB hergestellt.!''®! Die
Metallionen in den Ecken der MOF Struktur sind Zn406+-Cluster, die Linker aus
Terephthalsédure bilden die Kanten. Die Reaktion von Metallionen und Linkermolekiilen

bildet so eine ausgedehnte dreidimensionale Struktur mit untereinander verbundenen Poren
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mit Offnungen von 0.8 nm Durchmesser und PorengroBen von 1.2nm sowie BET-

Oberflichen™ bis zu 3800 m*/g.['7-118:119]

Abbildung 103: Links: Struktur von MOF-5. Rechts Kugel-Stab-Modell der Struktur von
MOF-5.[117:120]

Die linke Grafik in Abbildung 103 zeigt die kubische Struktur des MOF-5 bestehend aus
Zn4O% -Clustern (Ecken) und Terephthalsiure-Linkern (Kanten). Zink-, Sauerstoff-, und
Kohlenstoffatome werden mit gelben Polyedern, roten, bzw. schwarzen Kugeln symbolisiert.
Wasserstoffe werden der Ubersichtlichkeit wegen nicht gezeigt. Die groBe blaue Kugel besitzt
den groBtmoglichen Van-der-Waals-Radius, der in den Hohlraum passt, ohne das Netzwerk
zu beriihren. Die rechte Graphik zeigt die kubische Struktur von MOF-5 bestehend aus
Zn,0%"-Clustern (rote Kugeln) und Terephthalat (blaue Stébe) als Kugel-Stab-Modell.

Eine erfolgreiche MOF-Synthese héngt von sehr vielen Parametern ab, gelingt meist jedoch
unter milden solvothermalen Bedingungen (< 250 °C). Dabei verringern sich die
intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den Losungsmittelmolekiilen und erh6hen sich
die Bildungstendenzen des MOF-Geriists. Alternativ konnen auch andere Synthesewege
genutzt werden, wie z. B. elektrochemische oder Mikrowellensynthesen.!'"”) MOFs kénnen
aus einer Vielzahl von Metallkationen bzw. Clustern aufgebaut werden, vor allem aus zwei-,
drei- und vierwertigen Kationen (z. B. Zn, Fe, Cr, Al oder Zr). Als Linker dienen eine Reihe

von organischen Molekiilen, welche sich in der Anzahl und Orientierung ihrer

*il BET steht fiir Brunauer-Emmett-Teller.

103




Theoretischer Teil

Bindungsstellen  unterscheiden. Herauszuheben  sind  Terephthalsdure- oder
Trimesinsdurederivate. Aber auch neutrale Liganden wie =z.B. 1,2,4-Triazol oder

Pyridinderivate werden als Konnektoren eingesetzt.

104



Theoretischer Teil

3.3.2 Funktionalisierung der unterkoordinierten Metallzentren von MIL-101(Cr)
mit Perylenfarbstoffen(121]

Eine Moglichkeit der Funktionalisierung des pordsen MOF-Geriists ist bei der Suche nach
Anwendungsmdglichkeiten eminent wichtig. In der Literatur unterscheidet man zwischen drei

Methoden der MOF-Funktionalisierung.[122]

Bei der ersten Methode wird versucht die gewiinschte Funktionalitdit in den Linker
einzubauen bevor man daraus den MOF darstellt. Allerdings ist es oft nicht moglich, Linker
dadurch mit speziellen und sterisch anspruchsvollen Funktionen in die MOF-Struktur
einzubauen, da durch sie die MOF-Synthese erschwert oder unterbunden wird.!'**! Wegen den
MOF-Synthesebedingungen sind thermisch labile bzw. stark l6slichkeitssenkende sowie

metallkoordinierende funktionelle Gruppen von dieser Methode ausgeschlossen.

Eine weitere Methode der Funktionalisierung des MOF-Gertists schaute man sich von der

Natur ab. Analog zur posttranslationalen Modifikation von Proteinen wird diese Methode als

124

postsynthetische Modifikation (PSM) bezeichnet.'**! Hierfiir werden die Linkermolekiile

nach dem Einbau in das MOF-Gertist funktionalisiert.

Abbildung 104: Methode der postsynthetische Modifikation.

Die Abbildung 104 zeigt das Konzept der postsynthetischen Modifikation. Zuerst wird der
MOF aus den Metallionen (blaue Kugeln) und den organischen Linkermolekiilen (gelbe
Stdbchen) aufgebaut. Dabei zeichnen sich die Linker durch Ankergruppen (hellblaue
Markierung), z. B. -NH, oder -CHO Gruppen, aus. Nach erfolgreicher Darstellung des
Netzwerkes konnen unter geeigneten Reaktionsbedingungen die Linkermolekiile mit einem
Reaktanten (griiner Wiirfel) funktionalisiert werden. Diese Methode wird verwendet um eine

groBe Anzahl an topologisch identischen, aber funktionell unterschiedlichen MOFs
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11231 S0 eignet sich z. B. 2-Aminoterephthalsdure als Linkermolekiil, welches mit

[125] [126] -

herzustellen.
einer Reihe verschiedener Metallionen, u. a. Zink[m], Zirconium und Aluminium,
komplexen MOF-Strukturen assembliert. Die grofite Herausforderung bei der PSM-Methode
besteht darin, den MOF zu funktionalisieren ohne nennenswert das Geriist zu zerstoren. Die
Anzahl der MOFs, die unter derartigen Bedingungen eingesetzt werden konnen, ist klein,
daher sind die Moglichkeiten der PSM vor allem durch die meist stark begrenzte chemische

Stabilitdt des MOF-Gertsts limitiert.

Bei einer dritten Methode werden elektronenreiche Molekiile oder Chelatoren koordinativ an
ungesattigte Metallzentren (engl. coordinatively unsaturated metal sites, CUS) gebunden. Das
Ziel dieser Modifikation ist es, die ungesittigten Metallzentren zu nutzen und die

271 Diese Strategie basiert auf Lewis Siure-Base

gewiinschten Funktionalititen einzubringen.
Wechselwirkungen, wobei die ungesittigten Metallzentren des MOFs als Lewis-Sdure und
die organischen Molekiile, mit z. B. Heteroatomen mit freien Elektronenpaaren, als Lewis-

Basen agieren (siehe Abbildung 105).

R
XX Functionality R

P @

N LB (Linker) B

2 —

LA (CUS) cUs

\
_=cus_

Abbildung 105: Schematische Darstellung des Konzepts der Funktionalisierung des MOFs
basierend auf Lewis Sdure-Base Wechselwirkungen (LB = Lewis base; LA = Lewis acid;
CUS = coordinatively unsaturated metal sites).

Bisher gibt es auf diesem Gebiet der Derivatisierung des MOF-Geriists nur sehr wenige

[128.129.130] 711 dem beschiftigen sich all diese Literaturstellen

publizierte Forschungsergebnisse.
mit dem Einbringen von Katalysatoren an die ungesittigten Metallzentren des MOFs.
Trotzdem besitzt diese Strategie einen entscheidenden Vorteil. Die gewiinschten Molekiile,
inklusive Ankergruppen (z. B. Pyridine oder Amine), kdnnen im Voraus, ohne Kontakt mit

dem MOF Gertist, synthetisiert werden. Somit konnen auch fragilere MOFs funktionalisiert
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werden. Die Funktionalisierung des Geriists wird durch Erhitzen des MOFs und der
gewlinschten organischen Verbindung mit Ankergruppe in einem geeigneten LOsungsmittel
durchgefiihrt.

Der kritische Punkt dieser Methode der Modifikation ist die Stabilitdt der koordinativen
Lewis Sédure-Base Bindung. Diese Wechselwirkungen hidngen natiirlich von den Lewis-
Acidititen und Lewis-Basizitdten der jeweiligen Systeme ab. Es ist bekannt, dass Systeme mit
Basen wie Pyridin oder Ammoniak mit entsprechend starken Sduren u. a. im Vakuum bei
hohen Temperaturen sehr stabil sind."*""*% Es soll nun an geeigneten Verbindungen
untersucht werden, wie stabil diese koordinativen Bindungen in Losung sind. Dazu wéhlte
man die Klasse der Perylenbisimid-Farbstoffe, da diese durch sec-Alkylreste in einer Vielzahl
von organischen Losungsmitteln sehr gut 16slich und aufgrund ihrer hervorragenden optischen
Eigenschaften auch in sehr geringen Mengen spektroskopisch detektierbar sind. Zudem
konnten Fluoreszenzfarbstoffe bei einer Weiterentwicklung des Systems zu einem MOF-

Chemosensor als Transducerkonzept fungieren.['**!3%13]

Als Ankergruppe wurde der
Heterocyclus Pyridin verwendet, da dieser durch das freie Elektronenpaar am Strickstoff an
ein ungesittigtes Metallzentrum binden kann.

Zundchst wurden die gewiinschten Perylenfarbstoffe mit einer Pyridin-Ankergruppe

dargestellt (siche Abbildung 106).

P
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> =N

R = 1-Hexylheptyl

Abbildung 106: Darstellung der Perylenfarbstoffe 180, 181 und 182 mit Pyridin-
Ankergruppe.

Um ggf. eine sterische Hinderungen bei der Bindung an das ungesittigte Metallzentrum zu
umgehen, wurden drei Perylen-Pyridin-Derivate synthetisiert, welche sich durch keine (180),
eine (181) oder zwei (182) Methylenbriicken zwischen Pyridin-Ankergruppe und
Chromophor unterscheiden. Hierfiir setzte man die entsprechenden 4-Aminopyridine in einer
Imidazolschmelze mit S-13-MIMA (5) um. Die Verbindung 180 wurde bereits von Kar/
Scherer synthetisiert und charakterisiert.**! Die Farbstoffe 180, 181 und 182 konnten in
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Ausbeuten zwischen 30 und 65 % analysenrein gewonnen werden. Die spektroskopischen
Eigenschaften entsprechen, gemdll den Erwartungen, denen des Fluoreszenzstandards S-13
4).

Als MOF wihlte man MIL-101(Cr) (MIL steht fiir Matérial Institut Lavoisier), da es sich
dabei um ein chemisch und thermisch stabiles Netzwerk mit einer hohen Oberfliche, mit
groflen Poren (2.5 und 3.4 nm) und Porenfenstern (1.2 und 1.6 nm) handelt. Dariiber hinaus
besitzt MIL-101(Cr) an den Chromatomen freie Lewis-acide Koordinationsstellen (bis zu
137]

3 mmol/g)!
Um die Farbstoffe 180, 181 oder 182 an den MOF MIL-101(Cr) zu binden, brachte man eine

um koordinative Bindungen zu Lewis-Basen einzugehen zu konnen.

Farbstofflosung in Toluol zusammen mit dem MOF 8 Stunden zum Sieden. Eine Filtration
durch einen Glasfiltertiegel (Por. D4) lieferte ein rotes pordses Pulver (sieche Abbildung 107,
rechts). Dieses Pulver wurde mittels Chloroform vom restlichen, nicht gebundenen, Farbstoff

befreit. Diese Waschschritte wurden solange wiederholt, bis das Filtrat farblos blieb.

Abbildung 107: Links: MIL-101(Cr); Mitte: Farbstoff 180; Rechts: MOF-Farbstoff Addukt.

Es zeigten sich unter den Farbstoffen 180, 181 und 182 keine unterschiedlichen Affinititen zu
den unterkoordinierten Metallzentren des MIL-101(Cr). Um auszuschie3en zu kénnen, dass
der Farbstoff in einer anderen Form als iiber das freie Elektronenpaar am Stickstoffatom an
das Geriist bindet, wurde ein Referenzfarbstoff 183 bereitgestellt. Dieser konnte geméal} einer
Literaturvorschrift von Langhals et al'®® aus S-13-MIMA (5) und Formanilid dargestellt
werden (sieche Abbildung 108). Statt einer Pyridingruppe besitzt der Referenzfarbstoff 183
eine Phenylgruppe, und somit kein freies Elektronenpaar welches an unterkoordinierte

Metallzentren binden konnte.
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Abbildung 108: Darstellung des Referenzfarbstoffs 183.

Bringt man eine Farbstofflosung von 183 in Toluol zusammen mit MIL-101(Cr) 8 Stunden
zum Sieden, erhdlt man nach Filtration ebenfalls ein rotgefarbtes Pulver. Im Gegensatz zu
MOF-Farbstoff-Addukten mit 180, 181 und 182 ldsst sich der Farbstoff 183 bereits beim
erstmaligen Waschen mit Chloroform entfernen. Diese Beobachtung spricht dafiir, dass das
freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms mafgeblich fiir die Stabilitdt des Addukts ist. Es
konnen somit Interkalationen in das MOF Netzwerk oder sonstige Formen der Anhaftung des
Farbstoffs ausgeschlossen werden. Die Stabilitét dieser Chrom-Stickstoff Lewis Sdure-Base
Bindung soll nun untersucht werden.

Hierfiir wurde das MOF-Farbstoff(180)-Addukt 7 Tage in verschiedenen Losungsmitteln
(Chloroform, Pyridin, Wasser, Benzol und Aceton) aufbewahrt. Die Losungsmittel sind
wegen ihrer unterschiedlichen Eigenschaften (polar und apolar; protisch und aprotisch)
ausgewihlt worden. Pyridin wurde verwendet, um zu untersuchen ob das Losungsmittel den
Farbstoff 180 von den unkoordinierten Metallzentren verdréngt. Alle Proben behielten ihre
Farbe und wurden mit verschiedenen Methoden untersucht. Bei allen Proben zeigten die
Muster der Rontgenbeugung (engl. X-ray diffraction, XRD) keine Verschiebungen der
charakteristischen Reflexe, jedoch Abweichungen der Bragg Intensititen (siche

Abbildung 109).
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Abbildung 109: Rontgen-Pulverdiagramme von Farbstoff 180 (a), MIL-101(Cr) (b), MOF-
Farbstoff(183)-Referenzprobe (¢), MOF-Farbstoff(180)-Addukt nach 7 Tagen in Wasser (d),
in Pyridin (e), in Chloroform (f), in Benzol (g), in Aceton (h), MOF-Farbstoff(180)-
Addukt nach Soxhlet-Extraktion mit Pyridin (i).

Die IR-Spektren der verschiedenen MOF-Farbstoff(180)-Addukt Proben enthalten
charakteristische Banden fiir den MOF, sowie fiir den Perylenfarbstoff (siche Abbildung 110).
Leider zeigt das IR-Spektrum nicht die Ringvibrationsschwingungen der Pyridin-Gruppe
(v=1438 cm™), welche aufgrund der koordinativen Bindung zu den Cr(IlI)-Ionen héhere
Wellenzahlen annehmen miisste.['*”! Diesem Bereich iiberlagern stattdessen starke IR-Banden
welche dem MOF zugeordnet werden konnen. Damit war eine Unterscheidung anhand der
IR-Daten zwischen einer Interkalation des Farbstoffs und einer koordinativen Bindung an die

unterkoordinierten Metallzentren des MOFs nicht moglich.
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Abbildung 110: IR-Spektren des Farbstoffs 180 (a), MIL-101(Cr) (b), MOF-Farbstoff(183)-
Referenzprobe (C), MOF-Farbstoff(180)-Addukt nach 7 Tagen in Wasser (d), in Pyridin
(e), in Chloroform (f), in Benzol (g), in Aceton (h), MOF-Farbstoff(180)-Addukt nach
Soxhlet-Extraktion mit Pyridin (i).

Elementaranalysen der verschieden behandelten MOF-Farbstoff(180)-Addukte ergaben
eindeutige Ergebnisse. So besitzt der eingesetzte reine MIL-101(Cr) einen Kohlenstoffgehalt
von 39.90 %, einen Wasserstoffgehalt von 6.04 %, sowie einen Stickstoffgehalt von 0.75 %.
Der Restgehalt an Stickstoff ldsst sich durch an die unterkoordinierten Metallzentren
gebundenes DMF erkldren, welches bei der MOF Synthese verwendet wurde. Hingeben
besitzt das MIL-101(Cr)-Farbstoff(180)-Addukt einen weitaus hoheren Kohlenstoff-
(45.55 %) und Stickstoffgehalt (2.12 %). Dies war zu erwarten, da der Farbstoff 180 einen
Kohlenstoffgehalt von 77.30 % und einen Stickstoffgehalt von 6.28 % aufweist und somit zur
Erhohung des Kohlenstoff- und Stickstoffgehalts im MOF-Farbstoff-Addukt beitrdgt. Auch
nach 7 Tagen in den entsprechenden Losungsmitteln blieb die prozentuale Zusammensetzung
der Proben mit einem Kohlenstoffgehalt von 44-45 % und einem Stickstoffgehalt von 2.1-
2.2 % fast unverdndert. Die einzige Ausnahme zeigte sich bei der MOF-Farbstoff(180)-
Addukt Probe welche in Pyridin gelagert wurde. Hier verdoppelte sich fast der

Stickstoffgehalt von 2.1 % auf 4.1 %. Es wird vermutet das noch offene unkoordinierte
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Metallzentren mit weiteren Pyridinmolekiilen abgeséttigt werden und sich der Stickstoffgehalt
damit nochmals erhoht.

Um die thermische Stabilitit der MOF-Farbstoff(180)-Addukte untersuchen zu konnen,
wurden thermogravimetrische Analysen durchgefiihrt. In der Abbildung 111 wird die TGA-
Messung von MIL-101(Cr) mit der der MOF-Farbstoff(183)-Referenzprobe und mit der des
Farbstoffs 180 verglichen. Beim Farbstoft 180 ist {iber 400 °C der Verlust der Alkylreste und
ab 500 °C der Zerfall des Aromaten zu beobachten. Das metall-organische Gertist zerfillt
bereits bei circa 380 °C. Der weitaus hohere Gewichtsverlust unterhalb von 380 °C der MIL-
101(Cr)-Probe gegeniiber der MOF-Farbstoff(183)-Referenzprobe, welche quasi identisch
sind, l4sst auf deutlich mehr Losungsmittelreste in der MIL-101(Cr)-Probe schlieBen. Durch
rickflusskochen in Toluol und der anschlieBenden Aufarbeitung werden somit

Losungsmittelreste von den unterkoordinierten Metallzentren entfernt.
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Abbildung 111: Thermogravimetrische Analysen von MIL-101(Cr) (schwarz), MOF-
Farbstoff(183)-Referenzprobe (blau) und Farbstoff 180 (rot).

Die mit verschiedenen Losungsmitteln behandelten MOF-Farbstoff(180)-Addukt-Proben
zeigen die gleiche Temperaturstabilitit bis circa 380 °C wie MIL-101(Cr) ohne Farbstoff
(siche Abbildung 112). Ein weiterer Massenverlust dieser Proben bei 500 °C fiir das Perylen
ist nicht zu beobachten. Vermutlich induziert das metall-organische Geriist einen Zerfall bei

niedrigeren Temperaturen.
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Abbildung 112: Thermogravimetrische Analysen von MIL-101(Cr) (schwarz), MOF-
Farbstoff(180)-Addukt nach 7 Tagen in Wasser ( ), in Chloroform (griin), in
Benzol (blau), in Aceton (rot) und in Pyridin (magenta).

Die Sorptionsisothermen der MOF-Farbstoff(180)-Addukte zeigen eine signifikante Abnahme
der spezifischen Oberfliche im Gegensatz zu reinem MIL-101(Cr), was den Einbau des

Farbstoffs in die Poren belegt (siche Abbildung 113).
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Abbildung 113: Stickstoff-Sorptionsisothermen von MIL-101(Dreiecke oben), MOF-
Farbstoff(180)-Addukt nach 7 Tagen in Wasser (Sterne), in Benzol (Fiinfecke), in
Aceton (Dreiecke rechts), in Chloroform (Dreiecke links) und in Pyridin (Dreiecke
unten). Ausgefiillte Symbole entsprechen Adsorptionsisothermen, leere Symbole
Desorptionsisothermen.
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Abbildung 114: NLDFT Porengroienverteilung von MIL-101(Cr) (Dreiecke oben), MOF-
Farbstoff(180)-Addukt nach 7 Tagen in Wasser (Sterne), in Benzol (Fiinfecke), in Aceton
(Dreiecke rechts), in Chloroform (Dreiecke links) und in Pyridin (Dreiecke unten).

Tabelle 6: BET-Oberflachen und Porenvolumina der MOF Proben.

BET Porenvolumia | p/po zum berechnen
Probe Oberfldche 3 .
N [cm’/g] der Porenvolumina
[m*/g]
MOF-Farbstoff(180)-
Addukt nach 7 d in:
Aceton 1692 0.78 0.25
Benzol 1632 0.76 0.25
Chloroform 1806 0.84 0.26
Pyridin 2134 0.92 0.20
Wasser 1504 0.68 0.25
MIL-101(Cr) 2639 1.18 0.25
MOF-Farbstoff(183)-
Referenzprobe
nachWaschen mit 2431 1.05 0.25
CHCl;
MOF-Farbstoff(180)-
Addukt nach Pyridin 2650 1.17 0.25
Soxhlet Extraktion

Die in Abbildung 114 gezeigte Verteilung der Porengrofen weist auf eine allgemeine

Verkleinerung der Poren der MOF-Farbstoff(180)-Addukte hin, was ebenfalls als Beleg fiir
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den Einbau des Farbstoffs in die Poren gesehen werden kann (vgl. Tabelle 6). Herauszuheben
sind die Messwerte fiir die Probe des MOF-Farbstoff(180)-Addukts, welche fiir 7 Tage in
Pyridin gelagert wurde. Sie besitzt einen deutlich geringeren Riickgang der Porengrofe.
Dieses Ergebnis spriache fiir einen Austausch von Farbstoff mit Pyridinmolekiilen am MOF.
Um die Vermutung zu bestitigen fiihrte man eine Soxhlet-Extraktion mit Pyridin durch.
Bereits nach wenigen Minuten in heilem Pyridin entfiarbte sich das MOF-Farbstoff(180)-
Addukt komplett. Man erhielt wieder den griinlichen MOF zuriick. Diese Probe zeigte eine
hohe Kristallinitdt, welche fiir ein intaktes Geriist spricht. Die grolen BET-Oberfldchen,
analog zu MIL-101(Cr), belegen die Unversehrtheit der Gerliststruktur. Somit kann der
Einbau einer Lewis-basischen Ankergruppe mit Funktion auch wieder problemlos entfernt
und reversibel gestaltet werden.

Die normalerweise in Losung stark fluoreszierenden Perylenfarbstoffe zeigten nach
erfolgreicher Koordination an das MOF-Geriist keine Festkorperfluoreszenz mehr. Fiir die
Konstruktion  eines  MOF-Fluoreszenzchemosensors ~ wire  jedoch  eine  starke
Festkorperfluoreszenz sehr wiinschenswert. Die komplette Fluoreszenzloschung ldsst sich
durch die d-d-Orbitalwechselwirkungen der Cr(Ill)-Zentren erkliren.'**"*!!  Die
unterkoordinierten Metallzentren agieren als Energieakzeptoren und desaktivieren die Energie
strahlenlos. Auch durch eine Methylen- bzw. Ethylengruppe zwischen der
Pyridinankergruppe und dem Chromophor, wie bei den Farbstoffen 181 und 182, lésst sich
die Desaktivierung nicht umgehen. Pyridine besitzen einen pKs-Wert um 5.2 und lassen sich
durch viele Saduren, wie Essigsdure (pK; = 4.76), protonieren. Um die Theorie der
Fluoreszenzldschung durch d-d-Uberginge an den Cr(II)-Zentren des MOFs zu iiberpriifen,
wurde das MOF-Farbstoff(180)-Addukt mit Essigsdure (30 %) behandelt. In Abbildung 115
erkennt man deutlich, dass die Probe nach einer Behandlung mit Séure stark fluoresziert. Es
miissen sich folglich die Farbstoffe von den unterkoordinierten Cr(IlI)-Metallzentren getrennt

haben. Dies stellt eine weitere Methode zur Defunktionalisierung des MOFs dar.
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Abbildung 115: Festkorperfluoreszenz des MOF-Farbstoff(180)-Addukts (blau) und einer
Probe nach der Behandlung mit Essigsaure (rot).

Durch das Entfernen des Fluoreszenzfarbstoffs vom unterkoordinierten Metallzentrum des
MOFs in einem Ldsungsmittel kann dieser in Losung einfach spektroskopisch nachgewiesen
werden. Wie bereits beobachtet, kann man mit einer Lewis-Base, z. B. Pyridin den Farbstoff
verdrangen. Um dieses Prinzip zu iberpriifen und zu verallgemeinern wurde das MOF-
Farbstoff(180)-Addukt mit Ammoniak, einer Lewis-Base mit starker Adsorption,!'*" in THF
(0.5 M) behandelt. Es wurden zum Vergleich MOF-Farbstoff(180)-Addukt Proben in reinem
THF und reinem Chloroform suspendiert. In Ammoniak-THF-Losung ist ein starkes
Auftreten der Fluoreszenz nach wenigen Minuten zu beobachten, wéhrenddessen in der reinen
THF-Losung nur eine schwache Fluoreszenz zu erkennen ist. In der Kontrolllosung in
Chloroform erkennt man hingegen keine Fluoreszenz. Das Auftreten der Fluoreszenz in der
reinen THF-Losung ldsst sich dadurch erkldren, dass auch THF am Sauerstoffatom freie
Elektronenpaare besitzt und kompetitiv den Farbstoff von den unterkoordinierten
Metallzentren verdringen kann. Chloroform hingegen besitzt keine freien Elektronenpaare,

welche eine dative Bindung eingehen konnen (siehe Abbildung 116, linkes Bild).
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Abbildung 116: Links: Fluoreszenzspektren (Jexc = 490 nm) belegen das Freiwerden
des Farbstoffs 180 in THF (0.5 M an NHs) (blau), in reinem THF (rot) und in
reinem Chloroform (schwarz, sieche Vergroflerung). Die Proben wurden nach

Bereitstellung 8 mal alle 3 Minuten ausgemessen; Links: Foto von THF
(linke Kiivette), 0.2 mg MOF-Farbstoff(180)-Addukt in THF (mittlere Kiivette)
und selbiges Addukt in THF (0.5 M an NH3) (rechte Kiivette).

Im rechtem Bild der Abbildung 116 wurden in der mittleren und rechten Kiivette jeweils die
gleichen Mengen an MOF-Farbstoff(180)-Addukt in THF suspendiert. In der rechten Kiivette
befindet sich jedoch noch eine 0.5 molare Konzentration an Ammoniak. Dadurch wird der
Farbstoff 180 schneller von den unterkoordinierten Metallzentren verdringt, wodurch die
Losung intensiver wirkt. Die linke Kiivette mit reinem THF ohne MOF-Farbstoff-Addukt
dient zum Vergleich.

Abschliefend wurden noch sekundarelektronenmikroskopische (SEM) Bilder verschiedener
Proben angefertigt (siche Abbildung 117). Es ist gut zu erkennen, dass der MOF seine
kristalline Struktur beibehilt.
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MOF-reference dye adduct MIL-101(Cr) dye
after washing with chloroform

MOF-dye adduct after Soxhlet

MOF-dye adduct after 7 d
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extraction with pyridine

WO 10 mm M dam WO T00mm WUME SURY XIGUI0T Tpm WL U

treatment with pyridine

Abbildung 117: SEM-Bilder von verschiedenen Farbstoff- und/oder MOF Proben
(Zuordnung siehe Beschriftungen).
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Die entwickelte Methode zeichnet sich durch seine Einfachheit und Effizienz aus. Es besteht
die Moglichkeit MOFs mit Funktionalititen zu versehen und diese ggf. auch wieder zu
entfernen. Die Lewis Sédure-Basen-Paare erweisen sich als bemerkenswert thermostabil.
Zudem besitzen sie eine Unempfindlichkeit gegeniiber einer Vielzahl von Ldsungsmitteln,
interagieren jedoch mit allen Molekiilen, welche eine elektronenreiche Gruppe besitzen.
Leider zeigen, aufgrund der d-d-Orbitalwechselwirkungen der Cr(Ill)-Zentren, die MOF-
Farbstoff-Addukte keine Festkorperfluoreszenz. Im folgenden Kapitel wird eine Methode der
Funktionalisierung des MOF Geriists vorgestellt, bei welcher fluoreszierende hochporose

Materialien gewonnen werden konnen.
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3.3.3 Funktionalisierung von MOFs durch Einbau eines Perylenfarbstoffs in das
Netzwerk

Neben der postsynthetischen Modifikation (PSM) und der Koordination von funktionellen
Molekiilen an das MOF-Geriist ist eine Priafunktionalisierung des MOF-Linkers moglich.
Diese Methode ist in ihrer Anwendbarkeit meist stark limitiert, da es wegen den MOF-
Synthesebedingungen nicht moglich ist, dass die Linker labile funktionelle Gruppen
enthalten. Ebenso scheiden loslichkeitssenkende Gruppen oder stark metallkoordinierende
Gruppen aus.

Um einen Farbstoff in das MOF Netzwerk einbauen zu kénnen muss man ihn so
funktionalisieren kdnnen, sodass er als Linkereinheit im Geriist fungieren kann. Eine typische
Linkereinheit fiir viele MOFs ist z. B. das Terephthalat. Bei der MOF-Synthese darf aber die
Farbstoffeinheit in Funktion des Linkers die Loslichkeit nicht herabsetzten, sowie keine
labilen funktionellen Gruppen besitzen. Eine weitere Voraussetzung fiir den Farbstoff ist eine
gute Thermostabilidt, um den MOF-Syntheseschritt zu {iiberstechen. Diese hohen
Anforderungen an den Farbstoff sind ungewohnlich.

Die bisherigen Beispiele in der Literatur, bei denen ein MOF mit einem Farbstoff
funktionalisiert werden konnte, nutzen deshalb die Methode der postsynthetischen
Modifikation. So gelang es der Gruppe von Stock et al. einen Azofarbstoff an MIL-101(Cr)-
NH, zu binden!"" Hierfir wurden die Aminogruppen des MOFs mit einem
funktionalisierten Azofarbstoff umgesetzt. Mittels einer Sdurechlorid- bzw. Isocyanatgruppe
konnten die Farbstoffe iiber eine Sdureamid- bzw. eine Harnstoffgruppe an den MOF
gebunden werden. Die Reaktivitit des Isocyanats mit Aminen machte sich auch die Gruppe
von Bein et al. zunutze, welche ein entsprechendes Rhodamin B Derivat postsynthetisch an
einen zirkonbasierenden MOF mit UiO-68 Topologie (UiO steht fiir Universitetet i Oslo)
hefteten.'** Eine weitere erfolgreiche PSM mit einem Farbstoff gelang der Gruppe von Lin et
al'* Hierbei gelang die Verkniipfung von MOF und Farbstoff durch eine nucleophile
Substitution mit einem BODIPY-Derivat.

Bei der Wahl des Farbstoffs fiir die Synthese eines geeigneten MOF-Linkers griff man auf die
Substanzklasse der Perylenbisimide zuriick. Diese Gruppe an Farbstoffen besitzt neben ihren
hervorragenden spektroskopischen Eigenschaften, wie einer Fluoreszenzquantenausbeute
nahe bei 100 %, auch auBergewohnlich gute thermische, chemische und photochemische
Bestdndigkeit. Lange aliphatische Ketten garantieren eine gute Loslichkeit des Farbstoffs in

einer Vielzahl von organischen Losungsmitteln, wie z. B: N,N-Dimethylformamid, welches
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u. a. bei der MOF-Synthese verwendet wird. Zudem konnen in die Anhydridfunktion des

S-13-MIMA (5) eine Vielzahl von verschiedenen Aminen einkondensiert werden.

COOH
R = 1-Heylheptyl NH;
COOH
COOH ':l
Imidazol
O COOH

Abbildung 118: Darstellung von 184,

Durch eine Kondensationsreaktion mit 2-Aminoterephthalsdure, dem Linkermolekiil welches
in einer Vielzahl von MOFs mit Aminofunktion verwendet wird, und S-13-MIMA (5) konnte
der Farbstoff 184 in guten Ausbeuten von 64 % analysenrein dargestellt werden (siehe
Abbildung 118). Uberraschend gute Ergebnisse fiir die Kondensation erzielte man mit milden
Reaktionsbedingungen in Imidazol. Gemi3 einer Literaturvorschrift fiir die Synthese von
Perylenbisimidmonocarbonsiuren von Langhals et al'¥ wurde, um unerwiinschte
Nebenreaktionen zu vermeiden, die Temperatur von iiblichen 150 auf 130 °C sowie die
Reaktionsdauer von 3 auf 2 Stunden reduziert. Die Aufarbeitung des Rohprodukts musste
ebenfalls an die besonderen Eigenschaften von 184 angepasst werden. Aufgrund der zwei
Carbonsduregruppen wirkt der Farbstoff als Detergens und besitzt in alkalischer Lésung eine
Tendenz zur Mizellenbildung. Die besten Ergebnisse erzielte man, indem man die
Aufarbeitung und Aufreinigung des Produkts durchweg unter sauren Bedingungen
durchfiihrte. Die {iibliche Extraktion der Rohmischung mit Ethylalkohol, sowie die
abschlieBende Methanolfdllung des Reinprodukts wurden ebenfalls unterlassen, da sonst eine
starke sdurekatalysierte partielle Veresterung der Carbonsduregruppen zu beobachten war.
Stattdessen wurde das Produkt mit Wasser gefillt. Wie erwartet entsprechen die
spektroskopischen Eigenschaften des Farbstoff 184 denen des Fluoreszenzstandards S-13 (4).
Als MOF-Geriist in welches der Farbstoff 184 mit eingebaut werden soll, wihlte man MIL-
101(Al)-NH,. Dieser MOF eignet sich hervorragend, da er chemisch und thermisch stabil ist
(bis 650 K), eine groBe Oberfliche besitzt (2100 m?/g), groBe pentagonale und hexagonale
Porendffnungen hat (1.2 nm bzw. 1.6 nm) sowie unldslich in organischen Losungsmittel und

Wasser ist.') Er besteht aus 2-Aminoterephthalsiure und anorganischen Trimeren,
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aufgebaut aus oktaedrisch koordinierten Aluminiumatomen. Die oktaedrische Koordination
besteht aus vier Sauerstoffatomen der 2-Aminoterephthalsiure, einem p3-Sauerstoffatom und
einem Sauerstoffatom mit angelagertem Wasser oder einem anderem elektronenreichen

Molekiil, z. B. Losungsmittel (siche Abbildung 119).

Abbildung 119: Strukturausschnitt von MIL-101(Al)-NH,.['*%!

Unter den gleichen Synthesebedingungen wie bei der Darstellung von MIL-101(Al)-NH,!"*®!

(solvothermal, 3 d, 130 °C) wurde nun ein MOF dargestellt, in dessen Netzwerk eine variable
Anzahl an Farbstoffmolekiilen eingebaut werden soll. Hierzu setzte man den Farbstoff 184 in
verschiedenen Stochiometrien mit 2-Aminoterephthalsdure, sowie Aluminium(Iil)chlorid-
Hexahydrat, in DMF solvothermal um. Das Verhiltnis des Farbstoffs 184 und
2-Aminoterephthalsdure variierte man von 1 zu 20, 40, 200 und 1000. Nach beendeter
Reaktion folgten verschiedene Waschschritte mit Ethanol, sowie eine Soxhlet-Extraktion mit
Chloroform. Anschlieend wurde der neu gewonnene MOF im Feinvakuum getrocknet. Man
erhielt je nach verwendeter Farbstoffkonzentration leicht rétliche bis intensiv rote Pulver.
Auch durch Chloroform, ein sehr gutes Losungsmittel fiir Perylenbisimide, lie§ sich kein
Farbstoff abwaschen. Eine Koordination des Farbstoffs 184 an das MOF-Geriist kann
ausgeschlossen werden, da MIL-101(Al)-NH; nur sehr schwache unterkoordinierte

Metallzentren besitzt.
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Bei einem Kontrollexperiment mit dem Referenzfarbstoff 183 (siche Kapitel 3.3.2), welcher
zwar einen Phenylring, jedoch keine Carbonsduregruppen, besitzt, bildete sich ebenfalls ein
pordses Pulver. Im Gegensatz zu den MOF-Farbstoff(184) Proben zeigte diese Probe nach
Waschen mit Chloroform keine Rotfirbung mehr. Die Terephthalatgruppe ist somit
wesentlich fiir den Einbau in das Netzwerk.

Die erhaltenen Pulver wurden nun spektroskopisch mittels Festkoper UV/Vis untersucht.

rel

0 T T T
350 450 550 650 750

Ainnm

Abbildung 120: Festkorper UV/Vis des MOF-Farbstoff (Linker/Farbstoff 184 20:1) Derivats
(rot) vergleichen mit MIL-101(Al)-NH; (schwarz); Foto: oben: MOF-Farbstoff
(Linker/Farbstoff 184 20:1) nach Waschen mit Chloroform; unten: MIL-101(Al)-NH,.

Im Festkorper UV/Vis-Spektrum der Abbildung 120 ist deutlich zu erkennen, dass sich
wihrend der MOF Synthese der Farbstoff 184 in das Geriist eingebaut hat. Die Ausprigung
der typischen drei Perylenbanden ist jedoch relativ schwach. Dies spricht fiir eine Reihe von
Wechselwirkungen der Chromophore im MOF. Diese konnen entweder zwischen den
benachbarten Chromophoren in Form von Aggregaten stattfinden, oder bedingt durch die

polare Umgebung des MOFs auftreten.

In einem Aufldsungsexperiment sollte nun der Farbstoff 184 unverdndert aus der MOF-
Farbstoff (Linker/Farbstoff 184 40:1) Probe zuriickgewonnen werden. Dadurch sollte
nachgewiesen werden, dass sich der Farbstoff 184 ohne weitere Nebenreaktionen in das MIL-

101(Al)-NH; Netzwerk einbaut. In einer Mischung aus DMSO, Wasser, Casiumfluorid und
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ein paar Tropfen Salzsdure (2 M) konnte die Probe aufgelost werden. Die wissrige Phase
wurde mit Chloroform extrahiert, eingedampft und der Riickstand "H-NMR spektroskopisch
untersucht. Die Signale des Farbstoffs 184 konnten im Spektrum identifiziert werden. Da sich
jedoch u.a. noch sehr viel 2-Aminoterephthalsdure im Riickstand befand, wurde dieser
sdulenchromatographisch aufgereinigt. Ein erneut aufgenommenes 'H-NMR-Spektrum zeigt

hauptsichlich die erwarteten Signale der Verbindung 184 (siche Abbildung 121).

8.6 84 8.2 8.0 78 8.6 8.4 8.2 8.0 78
ppm ppm

B
H
A H COOH
COOH HC
NH,
A C
C A
B B

78 76 74 72 7.0 6.8 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0
ppm ppm

Abbildung 121: Aromatische Ausschnitte der 'H-NMR Spektren von 184 (links oben), von
2-Aminoterephthalsdure (links unten), vom Riickstand nach Auflésung (rechts oben) und
vom chromatographierten Riickstand (rechts unten). Alle Protonenspektren des Farbstofts

184 wurden in deuteriertem Chloroform aufgenommen. Durch Zugabe von ein bis
zweil Tropfen de-DMSO lieB sich die Loslichkeit des Farbstoffs in Chloroform stark
erh6hen. Das Spektrum der 2-Aminoterephthalsdure wurde in reinem de-DMSO
aufgenommen.

Im aromatischen Bereich erwies sich das Aufspaltungsmuster der drei Protonen A, B und C
der Terephthalat-Einheit als charakteristisch. Mittels der verschiedenen Kopplungen lassen
sich die Protonen eindeutig zuordnen. Durch die Kondensation von 2-Aminoterephthalsidure

in den Farbstoff &dndert sich die Lage der Signale der Protonen B und C.
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Der Farbstoff 184 konnte nach dem Auflésen der MOF-Farbstoff Probe ohne Probleme
wiedergewonnen werden. Dies konnte NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch
belegt werden. Damit kann davon ausgegangen werden, dass der Farbstoff 184 unversehrt in
den MOF eingebaut wird.

Anhand der Sorptionsisothermen des MOF-Farbstoff (Linker/Farbstoff 184 40:1) Derivats ist
zu erkennen, dass sich die spezifische Oberfliche des Netzwerks im Vergleich mit der
Oberfliche von reinem MIL-101(Al)-NH, (2100 m?/g) nur geringfiigig verringert. Fiir die
verschiedenen MOF-Farbstoff Derivate betrdgt diese je nach Konzentration des Farbstoffs
zwischen 1700 und 2300 m?/g (siche Abbildung 122). Die Porendffnungen des MOFs blieben

weitgehend unveridndert.
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Abbildung 122: Sorptionsisotherme des MOF-Farbstoff (Linker/Farbstoff 184 40:1)
Derivats.

Mittels Festkorper-NMR-Spektroskopie sollte nun ein erfolgreicher Einbau in das Geriist
nachgewiesen werden. Hierfir wurde ein MAS '"C-Festkérper-NMR  Experiment
durchgefiihrt. Deutlich ist in Abbildung 123 zu erkennen, dass sich die Signale der MOF-
Farbstoff (Linker/Farbstoff 184 20:1)-Probe aus den einzelnen Signalen der Spektren von
MIL-101(Al)-NH; und des Farbstoffs 184 zusammensetzen. Eine genaue Zuordnung der
Signale ist ebenfalls moglich, jedoch ist die Signalbreite, z. B. fiir die Kohlenstoffatome der
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Carbonséduregruppen am Farbstoff 184 (circa 170 ppm), zu grofl, um einen cis-Effekt

(coordination-induced shift) aufgrund der Koordination erkennen zu kdnnen.
' solvent in pores

MIL101

PP WWWJW

|
W\f’d L\J | WJW“MLMW
|
"\, |
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I
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Abbildung 123: MAS "*C-Festkorper-NMR-Spektren. Oben: MIL-101(Al)-NH,; Mitte:
MOF-Farbstoff-Probe (Linker/Farbstoff 184 20:1); Unten: Farbstoff 184.

Uberraschenderweise zeigten keine der angefertigten MOF-Farbstoff Proben eine
Festkorperfluoreszenz. Im Gegensatz zu den im Kapitel 3.3.2 dargestellten MOF-Farbstoff-
Addukten, welche durch Ankergruppen an unterkoordinierte Chrom(IIT)-Zentren binden,
besitzen die Al(IlT)-Zentren des MIL-101(Al)-NH; keine besetzen d-Orbitale. Somit kommen
d-d-Orbitalwechselwirkungen fiir die Fluoreszenzloschung nicht in Frage. Neben einer
Desaktivierung durch Dimeren-Bildung, kommen noch die Aminogruppen des MOF-Linkers
2-Aminoterephthalsdure in Betracht. Durch das freie Elektronenpaar einer Aminogruppe in

rdumlicher Ndhe zum Farbstoff kann durch einen intermolekularen Einelektronentransfer

*¥ I¢ch bedanke mich bei Prof. Dr. J. Schmedt auf der Giinne fiir die Aufnahme und Interpretation der Spektren.
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(SET) die Fluoreszenz strahlungslos desaktiviert werden.!'*'*) Um die Fluoreszenzléschung
zu unterbinden, miissten die n-Orbitale der Aminogruppen an Energie verlieren. Féllt das
n-Orbital energetisch unter das HOMO der Chromophore konnen keine desaktivierende

Effekte mehr eintreten (siche Abbildung 124).

E (LUMO) ———8 x*

(HOMO)—H— . Aminogruppe ;- Acetylierung

Chromophor i

Abbildung 124: Termschema einer Fluoreszenzloschung durch elektronenreiche Gruppen.
C.T. = Charge Transfer.

Postsynthetische Modifikationen an metall-organischen Netzwerken mit
2-Aminoterephthalsdure-Linkern sind bereits bekannt. So setzten Wang und Cohen im Jahre
2007 den von Yaghi et al. beschriebenen IRMOF-3 (isoreticularer MOF-3, hergestellt aus
2-Aminoterephthalsdure und Zinknitrat) mit Essigsdureanhydrid in Chloroform fiir die

471 Die Reaktionszeit betrug mehrere Tage und fiihrte zu

Acetylierung der NH,-Gruppen um.
einer Funktionalisierung von ca. 80 %. Ein Jahr spdter konnte die Funktionalisierung von
IRMOF-3 mit Essigsdureanhydrid in Chloroform bei einer Reaktionszeit von einigen Tagen
auf 99 % gesteigert werden.'**) Bei der PSM von UiO-66-NH, mit Acetanhydrid konnte der
2-Aminoterephthalsdurelinker zu 88 % funktionalisiert werden, auf Grund der hdheren
Stabilitdt von UiO-66-NH, vergleichen mit IRMOF-3 konnte die Temperatur bei der Reaktion
auf 55 °C erhoht werden, wodurch sich die Reaktionszeit auf 24 Stunden verkiirzte.'**! Bei
der PSM von MIL-53(Al)-NH, wurden dhnliche Reaktionsbedingungen verwendet
(Chloroform, 80 °C), was zu einer Funktionalisierungsausbeute beim

2-Aminoterephthalsdurelinker von 95 % fiihrte.!'*!
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Aufgrund der beachtlichen Stabilitdit von MIL-101(Al)-NH;, wurde eine neue und deutlich
schnellere Methode der postsynthetischen Funktionalisierung entwickelt. Hierfiir wurden die
MOF-Farbstoff Proben nicht in Chloroform acetyliert, sondern direkt in Essigsdureanhydrid
bei 100 °C fiir eine Reaktionsdauer von 10 Minuten umgesetzt. Eine Zersetzung des MOFs
und damit eine Freisetzung des Farbstoffs wurde nicht beobachtet. Perylenbisimide sind in
Essigsdureanhydrid erstaunlich gut 16slich und somit in sehr geringen Mengen detektierbar.
Eine erfolgreiche Umsetzung der Aminogruppen des MOFs konnte massenspektrometrisch
durch den Nachweis des Acetamids der 2- Aminoterephthalsdure bestdtigt werden.

Durch die Aufnahme von Rontgen-Pulverdiagramme der verschiedenen Proben konnte
gezeigt werden, dass der MOF seine Kristallinitdt durch die postsynthetische Modifikation
mit Essigsdureanhydrid behélt. Sdmtliche charakteristischen Reflexe von MIL-101(Al)-NH,
sind ebenfalls in den Spektren acetylierter sowie nicht acetylierter MOF-Farbstoff
(Linker/Farbstoff 184 40:1) Proben enthalten (siche Abbildung 125).

3.3° 5.9° g
2.8%vy 52%y 8.5y
(a)
i P
=
L
z
w
b5 (b)
£
(c)
T T T 1 T T T
2 4 5] 8 10 12 14 16 18 20

20 ()
Abbildung 125: Rontgen-Pulverdiagramme von der acetylierten MOF-Farbstoff

(Linker/Farbstoft 184 40:1) Probe (a), der nicht acetylierten MOF-Farbstoff
(Linker/Farbstoff 184 40:1) Probe (b) und von MIL-101(Al)-NH, (c).

Festkorper-Fluoreszenzmessungen ergaben, dass alle acetylierten MOF-Farbstoff Proben eine

starke Fluoreszenz aufweisen. Durch die Acetylierung der Aminogruppen des MOFs gelang
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es die n-Orbitale an den Stickstoffatomen energetisch so abzusenken, dass ein Charge-

Transfer unterbunden werden kann.
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Abbildung 126: Links: Festkorper-Fluoreszenzspektren (Jexe = 490 nm) von acetylierten
MOF-Farbstoff Proben (rot: Linker/Farbstoff 184 Verhaltnis 1100:1; griin: 200:1; blau:
40:1) verglichen mit dem Fluoreszenzspektrum des Farbstoffs 184 in Chloroform
(schwarz). Rechts: Fluoreszenzfotos der drei Proben.

Die in Abbildung 126 gezeigten Fluoreszenzspektren sind typisch fiir konzentrationsbedingte
Aggregationseffekte von Perylenfarbstoffen. Das Spektrum vom MOF mit der niedrigsten
Farbstoffkonzentration (rote Linie) dhnelt dem Fluoreszenzspektrum des isolierten Farbstoffs
in Chloroform (schwarze Linie). In Losung ist die Aufspaltung von drei vibronischen
Ubergiingen gut zu erkennen, wohingegen sie im Festkdrperspektrum (rote Linie) nur noch zu
erahnen sind. Trotzdem kann davon ausgegangen werden, dass bei geringen
Farbstoffkonzentrationen die Farbstoffmolekiile groftenteils isoliert in das Netzwerk
eingebaut werden. Mit steigender Farbstoffkonzentration (griine Linie) enthdlt das Spektrum
immer mehr einen ldngerwelligen Anteil, bis es schlieBlich stark bathochrom verschoben ist
(blaue Linie). Vibronische Ubergiinge sind nun im Spektrum nicht mehr zu erkennen. Beide
Phanomene, die bathochrome Verschiebung und Abanderung des Spektrums sind typisch fiir
aggregierte Farbstoffsysteme und &hneln dem Verhalten von teilweise aggregierten
Farbstoffen in Mizellen."”” Die Aggregationen der Farbstoffe kénnen mittels eines
Cyclophans simuliert werden.’" Das Cyclophan 185 dient als Modell fiir permanente

H-Aggregate, wo dhnliche bathochrome Verschreibungen und spektrale Strukturen, wie bei
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den verschiedenen acetylierten MOF-Farbstoff Proben, beobachtet werden konnen (siche

Abbildung 127).

400 500 600 700 800
Ainnm

Abbildung 127: Absorptions- (links) und Fluoreszenzspektrum (rechts) des Cyclophans 185
in Chloroform (dicke, durchgezogene Linien) verglichen mit dem monochromophoren
Referenzfarbstoff S-13 (4) (diinne, gestrichelte Linien).!">

Anhand der Spektren ist zu erkennen, dass isolierte Chromophore vorzugsweise bei niedrigen
Farbstoftkonzentrationen und Dimere oder hohere Aggregate bei hohen Konzentrationen
eingebaut werden.

Um den Einbau des Farbstoffs 184 in das MOF Geriist besser untersuchen zu kdnnen wurden
zwei sterisch anspruchsvollere Perylenderivate bereitgestellt. So konnte das T-formige
Benzoperylentrisimid 186 ausgehend von S-13-Benzoperylen (6) in einer Ausbeute von 44 %,
sowie das Imidazoloperylen 187 ausgehend von S-13-OBISIM-MIMA!""*2 in einer
Ausbeute von 52 % analysenrein gewonnen werden. Die beiden neuen Farbstoff-Linker 186
und 187 wurden unter analogen Synthesebedingungen, wie bei den MOF-Farbstoff(184)
Proben, umgesetzt (siche Abbildung 128).
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Abbildung 128: Perylenderivate 186 und 187 mit funktionellem Terephthalsdurerest.

Die aufgereinigte MOF Probe (Linker/Farbstoff(186)-Verhiltnis 40:1) zeigte nur eine sehr
geringe Fiarbung. Da MIL-101(Al)-NH; bereits eine leichte Gelbfarbung besitzt wurde dies
nicht als erfolgreicher Einbau des Farbstoffs in das Geriist gewertet. Ein
Auflésungsexperiment der MOF-Farbstoff(186) Probe bestitigte die Beflirchtung. Es konnte
kein Farbstoff NMR-spektroskopisch mehr nachgewiesen werden. Man muss davon
ausgehen, dass das Benzoperylen-Derivat 186 sterisch zu anspruchsvoll ist, um effektiv in das
MOF-Geriist eingebaut zu werden.

Die andere aufgereinigte MOF Probe (Linker/Farbstoff(187)-Verhéltnis 40:1) hingegen zeigte
eine intensive Violettfirbung. Ein Auflosungsexperiment bestitigt hier den erfolgreichen
Einbau des Farbstoffs 187 in das MIL-101(Al)-NH, Geriist. Die gewonnene MOF-
Farbstoff(187) Probe konnte analog zu den MOF-Farbstoff(184) Proben mit
Essigsdureanhydrid zur Fluoreszenz gebracht werden (siche Abbildung 129). Obwohl der
Farbstoff 187 in einem Verhiltnis von 1:40 zur 2-Aminoterephthalsdure eingesetzt wurde,
zeigt das Festkorper-Fluoreszenzspektrum der daraus resultierenden Probe eine fast identische
Struktur wie das Spektrum der MOF-Farbstoff(184) Probe mit einem Linker/Farbstoff(184)-
Verhéltnis von 1100:1. Da man von der Struktur des Festkorper-Fluoreszenzspektrums auf die
Konzentration des eingebauten Farbstoffs schlieBen kann, kann davon ausgegangen werden,
dass der Farbstoff 187 durch sterische Hinderung des Phenylimidazol-Rests eine geringere
Einbaurate wie der Farbstoff 184 besitzt. Ein paarweiser Einbau und die damit verbundenen

spektralen Phinomene konnen ebenfalls nicht beobachtet werden.
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Abbildung 129: Festkorper-Fluoreszenzspektren von acetylierten MOF-Farbstoff Proben
(rot: Linker/Farbstoff 184 Verhaltnis 1100:1; violett: Linker/Farbstoff 187 Verhiltnis
40:1) verglichen mit dem Fluoreszenzspektrum des Farbstoffs 184 in Chloroform
(schwarz). Einschub: Fluoreszenzfoto der MOF-Farbstoff(187) Probe (40:1).

Die entwickelte Methode zur Darstellung neuartiger hochfluoreszierender MOF-Farbstoff
Substanzen erweist sich als stringent und einfach. Die Synthese des MOF-Farbstoffs muss
nicht von der Standardsynthesevorschrift von MIL-101(Al)-NH; abgedndert werden, lediglich
die gewiinschte Menge an Farbstoff muss hinzugefiigt werden. Die Fluoreszenz kann durch
die Acetylierung der restlichen Aminogruppen angeschaltet werden. Die dabei gewonnen
MOFs zeigen eine beachtliche chemische und thermische Stabilitit. Zudem interagieren die
Chromophore im MOF-Geriist miteinander und zeigen eine durch die Konzentration des
Farbstoffs variable Fluoreszenz. Dieses Phdnomen der Wechselwirkungen der Chromophore
im MOF-Geriist bietet die Grundlage fiir potenzielle MOF-Chemosensoren. Es ist
anzunehmen, dass auch andere funktionelle Gruppen, als Chromophore oder Aminogruppen,
mit den eingebauten Farbstoffmolekiilen in Wechselwirkung treten kdnnen. So wére ein an
das MOF-Geriist gebundener Kronenether denkbar, welcher als Rezeptor fiir Metallionen
dient und in Wechselwirkung mit den Farbstoffen treten kann. Fiir den Aufbau eines
Rezeptor/Transducer Chemosensor-Systems sind, aufgrund ihrer grofen Oberflichen und
Poren,  metall-organische =~ Netzwerke  mit  eingebauten  Fluorophoren  ideale

Ausgangsmaterialien.
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4, Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden eine Reihe von Benzoperylen-Perylen
Modellbichromophoren synthetisiert, anhand derer der Foérster-Resonanzenergietransfer
beziiglich der Orientierungs- und Abstandsabhidngigkeit der Chromophore zueinander
untersucht werden konnte.

Zunichst wurden die Modellfarbstoffe 14, 23, 25 und 33 dargestellt, welche durch Phenylen-,
Naphthylen- oder Pyrengruppen voneinander getrennt werden. Spektroskopische
Untersuchungen zeigten, dass trotz der Orthogonalitit der Ubergangsdipolmomente des
Farbstoffs 14 ein hochst effizienter Energietransfer entgegen der Férster Formel stattfindet.
Die Verschiebung der Chromophore im Raum durch unterschiedliche Briickenmolekiile
bestdtigte nochmals die Orientierungsunabhingigkeit des Energietransfers bei den
Modellfarbstoffen.

Um eine Abhingigkeit des Energietransfers vom Briickenmolekiil auszuschieen, wurden die
Modellfarbstoffe 51, 66, 74 und 81 synthetisiert. Diese Benzoperylen-Perylen-Bichromophore
zeichnen sich durch aliphatische polycyclische Briicken aus, mit welchen ein
orbitalinduzierter Energietransfer durch sp’-Zentren verhindert werden kann. Die Effizienz
des Energietransfers der Modellfarbstoffe blieb jedoch nahe bei 100 %. Die Modellfarbstoffe
74 und 81, deren Molekiilstruktur durch eine Diamantaneinheit einer ,,frozen vibration®
nachempfunden ist, zeigen analoge spektroskopische Eigenschaften.

Durch die Entwicklung einer neuartigen Synthesemethode fiir Perylenbisimide mit N-tert-
Alkylresten wurden somit auch die Modellfarbstoffe 115, 120 und 121 synthetisch
zuginglich. Auch diese Verbindungen zeigen einen hdchst effizienten Energietransfer trotz
fixierter Orientierung der Chromophore.

Um den Einfluss der Briickenregiditit auf den Energietransfer zu untersuchen, wurden die
vier Modellfarbstoffe 51, 156, 164 und 174 bereitgestellt. Die zunehmende Steifigkeit der
Briicken zeigte keine Anderung des Energietransfers. Eine Untersuchung mittels
Kurzzeitspektroskopie steht noch aus.

Um die Abstandsabhingigkeit des Forster-Resonanzenergietransfers untersuchen zu kénnen,
wurden drei weitere Modellfarbstoffe, ndmlich 173, 177 und 179, erfolgreich synthetisiert.
Hierbei zeigte sich bereits beim Bichromophor 173, dessen Chromophore einen
intramolekularen Abstand von 41 A besitzen, im Vergleich zum Farbstoff 51 (29 A), eine

deutlich detektierbare Eigenfluoreszenz des Energiedonors. Diese nahm sukzessive mit
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zunehmender Separation der Chromophore bei den Verbindungen 177 (50 A) und 179 (58 A)
zu. AuBlerdem beobachtete man eine signifikante LOsungsmittelabhéngigkeit fiir den
Energietransfer. Durch diese Reihe an Modellfarbstoffen konnte die Abstandsabhingigkeit
des Forster-Resonanzenergietransfers bestétigt und untersucht werden. Die Tendenz der

R-Relation zwischen Effizienz und Abstand kann weitergefiihrt werden.

Zusitzlich konnten Methoden zur Funktionalisierung von metall-organischen Geriisten
(MOFs) mit Perylenfarbstoffen erarbeitet werden. Dabei wurden die Farbstoffmolekiile durch
geeignete Ankergruppen an das Geriist gebunden. Dies gelang entweder durch eine
postsynthetische Modifikation mit dem Pyridin-Rest ausgestattetem Farbstoff 180 oder durch
einen direkten Einbau des Farbstoffs 184 in das Geriist. Die gewonnen Hybridmaterialien
wurden durch diverse analytische Methoden wie XRD, BET, IR, TGA oder REM vollstindig
charakterisiert. Besonderer Wert wurde auf eine mogliche Verwendung der neuen Materialien
als MOF-Biosensoren gelegt. So beobachtete man eine von der Farbstoffkonzentration
abhingige Festkorperfluoreszenz, die der von Cyclophanen dhnelt. Derartige fluoreszierende

pordse Materialien stellen eine neuartige Pigmentklasse dar.
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5. Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Kommerziell erhiltliche Ausgangsmaterialien wurden ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.
1-Hexylhepytlamin,'">  S-13-MIMA,!"®" (5) S-13-Benzoperylen'” (6), S-13-OBISIM-
MIMA!"*2 Perylen-3,4-dicarbonsdureanhydrid!*" sowie das Bestmann-Ohira Reagenz

(Dimethyl-1-diazo-2-oxopropylphosphonat)”®”!

wurden entsprechend den
Literaturvorschriften bereitgestellt. Verwendete Losungsmittel wurden nach allgemein

bekannten Verfahren gereinigt und getrocknet.

Zum Einwiegen der eingesetzten Edukte und zur Gewichtsbestimmung der synthetisierten
Produkte wurde entweder eine Feinwaage mit einer Genauigkeit von + 1 mg oder eine
Analysenwaage mit einer Genauigkeit von £ 0.1 mg der Firma Mettler Toledo verwendet. Fiir
die Bestimmung der Extinktionskoeffizienten wurde an einer Ultramikrowaage der Firma

Satorius mit einer Genauigkeit von £+ 0.01 pg eingewogen.

Bei Versuchen, die unter Luft- bzw. Feuchtigkeitsausschluss durchgefiihrt wurden, erfolgte
die Arbeit mit Hilfe der Schlenktechnik unter Verwendung einer aus Glas gefertigten
Schlenkapparatur und einer Feinvakuumanlage, mittels derer ein Druck von bis zu 1 x 107
mbar eingestellt werden konnte. Die Reaktionsdurchfiihrung erfolgte entweder in Ein-, Zwei-
oder Dreihalskolben, in Schlenkkolben diverser Grofle oder in 10, 25, oder 50 mL
Schlenkrohren unter Einsatz von Magnetriihrstdbchen. Als Inertgase wurden Stickstoff bzw.

Argon mit einer jeweiligen Reinheit von 5.0 bzw. 4.8 verwendet.

Zur Reaktionskontrolle und chromatographischen Charakterisierung der Reaktionsprodukte
kamen Diinnschichtchromatographieplatten ,, Alugramm SIL G/UV,s4“ (Kieselgel 60;
Schichtdicke 0.25 mm) der Firma Merck zum Einsatz, welche zusitzlich einen
Fluoreszenzindikator enthielten. Falls notig wurden die DC-Platten mit Sprithlsungen!'>!
behandelt und ggf. erhitzt.

Die Reinigung und Isolierung der jeweiligen Reaktionsprodukte erfolgte durch Anwendung
der Sdulenchromatographie. Hierfiir diente Kieselgel 60 der Firma Merk (grobes Kieselgel:
KorngroBle zwischen 0.063 und 0.200 mm; feines Kieselgel: KorngroBe zwischen 0.040 und

0.063 mm) sowie neutrales oder basisches Aluminiumoxid der Firma Machery & Nagel als

135



Experimenteller Teil

stationdre Phase. Als mobile Phase wurde meist ein an das Reaktionsgemisch angepasstes

Losemittelgemisch aus Chloroform und Ethanol verwendet.
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5.2 Analytische Methoden und verwendete Geritschaften

Fiir die Analysen der gewonnen Substanzen wurden folgende Methoden verwendet:

NMR-Spektroskopie

Die Messungen erfolgten an folgenden Geriten:
200 MHz: Varian Mercury 200
300 MHz: Varian Vamrs 300
400 MHz: Varian Inova 400, Varian Vamrs 400
600 MHz: Bruker AMX 600, Varian Vamrs 600

Die Messungen erfolgten in Losung in den entsprechenden deuterierten Losungsmitteln. Die
chemischen Verschiebungen werden in parts per millions (ppm) relativ zu den
Losungsmittelsignalen als J-Werte angegeben. Zur Bestimmung der beobachteten Signale
wurden durch folgende Abkiirzungen die Multiplizititen charakterisiert. s (Singulett), d
(Duplett), t (Triplett), q (Quartett), gi (Quintett), m (Multiplett) und br (breit).

Schmelzpunkt

Die Schmelzpunktbestimmung erfolgte unkorriegiert und wurde mit dem Biichi 535 Melting

Point Messgerit durchgefiihrt.

IR-Spektroskopie

Perkin Elmer Spectrum BX FT-IR System unter Verwendung einer ATR-Einheit. Die Probe
kann dabei direkt auf die Probenzelle aufgetragen. Die Absorptionsmaxima werden bei allen
Proben in der Einheit cm™ angegeben und erstrecken sich iiber einen Bereich von 400 bis
4000 cm’. Fiir die qualitative Charakterisierung der Absorptionsbanden werden folgende

Abkiirzungen verwendet: sehr stark (vs), stark (s), mittel (m) und schwach (w).
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Optische Spektroskopie

UV/Vis-Spektroskopie: Varian Cary 5000: Messungen von 200-3200 nm, Integrationszeit
0.100 s, Datenintervall 0.200 nm, Abtastrate 120 nm min™, Spektrale Bandbreite 0.200 nm.
Bruins Instruments Omega 20.: Messungen von 350-750 nm, Spaltbreite bei Messungen im
UV-Bereich 0.350 mm, Spaltbreite bei Messungen im Vis-Bereich 0.200 mm, Datenintervall
0.200 nm.

Fluoreszenzspektroskopie:  Varian Cary Eclipse, Detektor Hamamatsu R3896,
Anregungsspalt 5.0 nm, Detektionsspalt 5.0 nm, Datenpunktabstand 0.20 nm, Integrationszeit
0.10 s, Detektorspannung 590 mV, Abtastrate 120 nm min™'.

Fluoreszenzquantenausbeuten: Die Messung erfolgte nach der Betriecbsanweisung zur

Messung von Fluoreszenzquantenausbeuten.!'®

Massenspektrometrie

El-Messungen: Finnigan MAT 95: Quellentemperatur: 250 °C, Elektronenenergie: 70 eV.
Direktverdampfungs-Proben (DEP/EI) wurden auf einem Platinfaden von 20 - 1600 °C mit
einer Rate von 120 °C min™', Direktinsertions-Proben (DIP/EI) in einem Aluminiumtiegel von
20 - 400 °C mit einer Rate von 60 °C min"' geheizt. Auflosung bei Niederauflosung: etwa
1000, Auflésung bei Hochauflosung: etwa 5000, fiir Spektrenvergleiche: NIST-EPA-NIH
Mass Spectral Library 05.

ESI-Messungen: Thermo Finnigan LTQ FT mit Finnigan lonMax Ionenquelle mit ESI-Kopf:
Heizerkapillarentemperatur: 250 °C,  Spraykapillarenspannung: 4 kV,  Stickstoff-

SchieBgasdruck: 30 arb, Auflosung: 100.000 bei m/z 400.

FAB-Messungen: Finnigan JMS-700: lonisation der Proben durch Beschuss mit 8 kV

beschleunigten Xenonatomen. Matrix: Nitrobenzylalkohol, in Einzelféllen Glycerin.

MALDI-Messungen: Bruker Daltonics Autoflex Il Matrix: Anthracen.
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Elementaranalyse

Die molekulare Zusammensetzung der zu charakterisierenden Substanzen erfolgte durch
Verbrennungsanalyse an einem Elementar vario EL und einem Elementar vario micro cube

im Mikroanalytischen Labor der Fakultit fiir Chemie und Pharmazie der LMU.
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5.3 Allgemeine Synthesevorschriften
5.3.1 Synthese von unsymmetrisch-substituierten Perylenbisimiden

9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-

tetraon (5) und das entsprechende Amin wurden in geschmolzenem Imidazol geldst und 3 h
bei 150 °C geriihrt. Zur noch warmen Reaktionsldsung gab man ein wenig Ethanol und goss
anschlieBend auf wissrige Salzsdure (2 M). Der Niederschlag wurde abfiltriert und bei 110 °C

getrocknet. AnschlieBend wurde das Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgereinigt.

5.3.2 Synthese von substituierten Benzoperylentrisimiden

NN -Bis(1-hexylheptyl)benzo[ghi]perylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonsiure-2,3:8,9-

bis(dicarboximid)-11,12-anhydrid (6) und das entsprechende Amin wurden in Chinolin geldst
und 22 h bei 180 °C geriihrt. Die noch warme Reaktionslésung goss man auf wéssrige
Salzsdure (2 M). Der Niederschlag wurde abfiltriert und bei 110 °C getrocknet. AnschlieBend

wurde das Rohprodukt sdulenchromatographisch aufgereinigt.

5.3.3 Sonogashira-Kreuzkupplung zur Funktionalisierung von Monochromo-
phoren mit endstindigen Alkinen

Unter Schutzgas wurde der entsprechende Aryliodfarbstoff, Pd(PPh;),Cl,, Cul und
Triphenylphosphin  vorgelegt und in THF gelost. Zu dieser Losung gab man das
entsprechende Alkin und Triethylamin. Diese Reaktionslosung liel man fiir eine definierte
Dauer bei einer definierten Temperatur rithren. Nach beendeter Reaktion wurde das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der Riickstand in Chloroform aufgenommen,
mit wiéssriger Salzsdure (2 M) und H,O gewaschen. Die organische Phase wurde {iber MgSO4
getrocknet und das Losungsmittel in vacuo entfernt. AnschlieBend wurde der Farbstoff

sdulenchromatographisch aufgereinigt.
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5.3.4 Sonogashira-Kreuzkupplung zur Darstellung bichromophorer Farbstoff-
systeme

Unter Schutzgas wurde der entsprechende Farbstoff mit endstindigen Alkin, der
Aryliodfarbstoff, Pd(PPh3),Cl,, Cul wund Triphenylphosphin vorgelegt und in
THEF/Triethylamin gelost. Diese Reaktionslosung liel man fiir eine definierte Dauer bei einer
definierten Temperatur rithren. Nach beendeter Reaktion wurde das Ldsungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt, der Riickstand in Chloroform aufgenommen, mit wissriger
Salzsdure (2 M) und H,O gewaschen. Die organische Phase wurde {iber MgSO, getrocknet
und das Losungsmittel in vacuo entfernt. AnschlieBend wurde der Farbstoff

sdulenchromatographisch aufgereinigt.

5.3.5 Entfernung von Silylschutzgruppen mit Tetrabutylammoniumfluorid an
Farbstoffsystemen

Der Farbstoff wurde in THF gelost, mit einer BuyNF-Losung versetzt und bis zu 30 Sekunden
bei Raumtemperatur geriihrt. Nach beendeter Reaktion gab man H»O hinzu und die Mischung
wurde dreimal mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber
MgSO, getrocknet und das Losungsmittel in vacuo entfernt. AnschlieBend wurde der

Farbstoff sdulenchromatographisch aufgereinigt.
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5.4 Dargestellte Verbindungen
54.1 Vorstufen
5.4.1.1 (4-Ethinylphenylethinyl)trimethylsilan[42] (12)
— J N\ ___
E= ——Si—
\—/ \

Unter Schutzgas wurde 1,4-Diethinylbenzol (1.68 g, 13.3 mmol) in THF (12 mL) gelost und
auf -60 °C gekiihlt. Zu dieser Losung tropfte man Ethylmagnesiumbromid (1.00 M in THF,
13.3 mL, 13.3 mmol). Die Losung lief man auf 0 °C erwdrmen und gab Chlortrimethylsilan
(1.45 g, 13.3 mmol) hinzu. AnschlieBend lieB man die Reaktionsmischung 3 h bei 80 °C
rihren. Die Mischung gab man auf eine wéssrige NH4Cl-Losung, trennte die organische
Phase ab, wusch mit H,O sowie einer geséttigten wissrigen NaCl-Losung und trocknete iiber

MgSO4.

Sdulenchromatographische Reinigung:

Grobes Kieselgel (400 x 44 mm); Eluent: i-Hexan
Ry-Wert (i-Hexan) = 0.45

Ausbeute: 1.58 g (60 %) farblose Kristalle

'"H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 0 = 0.27 (s, 9 H, Si(CHs3)3), 3.18 (s, 1 H, CHaxin), 7.40-
7.47 ppm (m, 4 H, 4 x CHyrom))-

3C-NMR (75 MHz, CDCLs, 25 °C): § = -0.1, 78.9, 83.2, 96.5, 104.4, 122.1, 123.6, 131.7,
131.8, 131.9, 132.0 ppm.

MS (DEP/ED): m/z (%): 198.2 (11) [M'], 183.2 (100) [M"-CH;], 153.1 (4), 120.1 (6).
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5.4.1.2 1,5-Diiodonaphthalin[*4l (17)

Zu einer Losung von NaNO; (3.0 g, 44 mmol) in konzentrierter H,SO4 (25 mL) bei 0 °C gab
man tropfenweise eine Losung 1,5-Diaminonaphthalin (3.0 g, 19 mmol) in Eisessig (25 mL).
Die Mischung lie man 15 min rithren und goss anschlieBend auf Eis (50 g) und Harnstoff
(0.25 g) und gab Kaliumiodid (0.1 kg, 0.6 mol) in H,O (100 mL) hinzu. Man lie} die
Reaktionslosung tiber Nacht riihren, filtrierte den entstandenen Niederschlag ab und trocknete

in vacuo.

Sdulenchromatographische Reinigung:

Grobes Kieselgel (200 x 44 mm); Eluent: Dichlormethan/ i-Hexan 2:1
Ry-Wert (Dichlormethan/ i-Hexan 2:1) = 0.50

Ausbeute: 3.6 g (50 %) leicht gelber Feststoff

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): § = 7.28 (t, *J(H,H) = 7.4 Hz, 4 H, 4 x CHaromat), 8.14
ppm (d, *J(H,H) = 7.4 Hz, 2 H, 2 x CHaromat)-

MS (DEP/EI): m/z (%): 379.9 (100) [M], 250.1 (29), 126.0 (35).
HRMS (C;oHs'*',): Ber.. 379.8559 [M]; =-0.0021

Gef.: 379.8538 [M'].

5.4.1.3 1,5-Di[4-(2-methylbut-3-in-2-ol)|naphthalin[44] (18)
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Unter Schutzgas wurde 1,5-Diiodonaphthalin (17) (3.00 g, 7.92 mmol), PdC1,(PPhs), (54 mg,
0.08 mmol) und Cul (14 mg, 9 umol) vorgelegt und in Diethylamin (25 mL) gelost. Zu dieser
Losung gab man 2-Methylbut-3-in-2-0l (1.47 g, 17.5 mmol), und lieB 21 h bei
Raumtemperatur rithren. AnschlieBend entfernte man das Losungsmittel in vacuo, nahm den
Riickstand in CH,Cl, auf und wusch mit einer geséttigten wassrigen NH4Cl-Losung. Die

organische Phase wurde iiber Na,SO,4 getrocknet und das Losungsmittel in vacuo entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:

Grobes Kieselgel (200 x 44 mm); Eluent: i-Hexan/Ethylacetat 2:1

Ry-Wert (i-Hexan/Ethylacetat 2:1) = 0.35

Ausbeute: 781 mg (34 %) als farbloses Pulver

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.73 (s, 12 H, 4 x CH3), 2.16 (s, 2 H, 2 x C-OH),
7.49 (t, *J(H,H) = 7.6 Hz, 2 H, 2 x CHuromar), 7.67 (d, *J(H,H) = 7.6 Hz, 2 H, 2 x

CHaromat)» 827 ppm (d, *J(H,H) = 7.6 Hz, 2 H, 2 % CHaromat)-

MS (DEP/EL): m/z (%): 292.2 (76) [M'], 277.1 (82), 259.1 (18), 219,1 (12), 189.1 (14), 176.1

(13).
HRMS (C20H300,): Ber.: 292.1463 [M']; A=-0.0003
Gef.: 292.1460 [M].
54.1.4 1,5-Diethinylnaphthalin[44] (19)

Unter Schutzgas wurde 1,5-Di[4-(2-methylbut-3-in-2-ol)]naphthalin  (18) (500 mg,

1.71 mmol) sowie NaOH-Pulver (95 mg, 2.4 mmol) vorgelegt und in trockenem Toluol
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(70 mL) geldst. Die Reaktionsmischung lieB man 20 h unter Riickfluss rithren. AnschlieBend

wurde die Losung filtriert und das Losungsmittel in vacuo entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:

Grobes Kieselgel (200 x 44 mm); Eluent: i-Hexan/Ethylacetat 3:1

Ry-Wert (i-Hexan/Ethylacetat 2:1) = 0.40

Ausbeute: 204 mg (68 %) als farbloses Pulver

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 0 = 3.48 (s, 2 H, 2 x CHanan), 7.51 (t, J(H,H) = 7.4 Hz,
2 H, 2 x CHaromat), 7.77 (d, *J(H,H) = 7.4 Hz, 2 H, 2 % CHaromat), 8.38 ppm (d, *J(H,H)
=7.6 Hz, 2 H, 2 X CHaromat.)-

MS (DEP/EI): m/z (%): 176.1 (100) [M'], 150.0 (8).

HRMS (C,4Hj): Ber.: 176.0626 [M']; 4=-0.0009

Gef: 176.0617 [M'].

5.4.1.5 (5-Ethinylnaphthalin-1-ylethinyl)trimethylsilan (20)

Unter Schutzgas wurde 1,5-Diethinylnaphthalin (204 mg, 1.16 mmol) (19) in THF (2.5 mL)
gelost und auf - 60 °C gekiihlt. Zu dieser Losung tropfte man Ethylmagnesiumbromid (1 M in
THF, 1.16 mL, 1.16 mmol). Die Lo6sung lieB man auf 0°C erwdrmen und gab
Chlortrimethylsilan (125 mg, 1.16 mmol) hinzu. AnschlieBend lieB man die
Reaktionsmischung 3 h bei 80 °C riihren. Die Mischung gab man auf eine wéssrige NH4CI-
Losung, trennte die organische Phase ab, wusch mit H,O, einer gesittigten wissrigen NaCl-

Losung und trocknete iiber MgSQO,. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.
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Ausbeute: 139 mg (48 %) als farbloses Pulver

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.32 (s, 9 H, Si(CHs)3), 3.47 (s, 1 H, CHaun), 7.47-
7.53 (m, 2 H, 2 X CHaromat), 7.71-7.78 (m, 2 H, 2 x CHaromat), 8.30-8.39 ppm (m, 2 H,
2 x CHaromat.)-

MS (DEP/EL): m/z (%): 248.2 (100) [M'], 233.2 (42) [M"-CHs], 189.2 (18), 116.6 (12).

HRMS (C;-7H;6>*Si): Ber.: 248.1021 [M']; A=-0.0019
Gef.: 248.1002 [M].

5.4.1.6 4-(Anthracen-9-yl)-2-methylbut-3-in-2-0l[45] (26)

OH

Unter Schutzgas wurden 9-Bromanthracen (2.0 g, 8.0 mmol), Triphenylphosphin (31 mg,
0.12 mmol), Bis(triphenylphosphin)palladiumchlorid (15 mg, 21 pmol) und Kupfer(I)iodid
(20 mg, 0.11 mmol) in Triethylamin (10 mL) suspendiert. Nach mehrminiitigem Riihren
wurde 2-Methylbut-3-in-2-ol (1.5 g, 16 mmol) zugefiigt. Die Mischung wurde 4 h bei 90 °C
geriihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel in vacuo entfernt, der Riickstand in
Dichlormethan (50 mL) geldst und mit Wasser (50 mL) sowie gesittigter NaCl-Losung
(50 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde liber MgSO4 getrocknet. Das Losungsmittel

wurde in vacuo entfernt und der Riickstand sédulenchromatographisch aufgereinigt.
Sdulenchromatographische Reinigung:

Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform

Rr-Wert (CHCl3) = 0.30

Ausbeute: 1.5 g (71 %) leicht orangener Feststoff
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): § = 1.85 (s, 6 H, 2 x CHj), 7.46-7.61 (m, 4 H, 4 x
CHaromat.), 7.99 (d, 3c.](H,H) = 8.4 HZ, 2 H, 2 X CHaromat.), 8.42 (S, 1 H, 1 X CHaromat_),
8.49 ppm (d, *J(H,H) = 8.8 Hz, 2 H, 2 * CHaromat.)-

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 31.9, 66.2, 78.9, 105.2, 116.6, 125.6, 126.5, 126.6,
127.7,128.6, 131.1, 132.6 ppm.

MS (DEP/EI): m/z (%): 260.1 (90) [M'], 245.1 (63), 226.0 (17), 217.0 (22), 202.0 (79), 200.0
(22), 122.5 (13).

HRMS (CoH;60): Ber.: 260.1194 [M]; A=-0.0001
Gef.: 260.1195 [M].

5.4.1.7 9-Ethinylanthracen!451 (27)

Unter Schutzgas wurde 4-(Anthracen-10-yl)-2-methylbut-3-in-2-ol (26) (1.53 g, 5.89 mmol)
in trockenem Toluol (40 mL) geldst und mit Kaliumhydroxid (85 %, 430 mg, 7.66 mmol)
versetzt. Die Mischung wurde in einem vorgeheizten Olbad 20 min bei 120 °C geriihrt. Der
Niederschlag wurde abfiltriert, das Losungsmittel in vacuo entfernt und der Riickstand

sdulenchromatographisch aufgereinigt.
Sdulenchromatographische Reinigung:

Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: i-Hexan
Ry-Wert (i-Hexan) = 0.30

Ausbeute: 716 mg (60 %) braunes Ol

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): § = 3.99 (s, 1 H, 1 x CHaui), 7.48-7.62 (m, 4 H, 4 x
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CHaromat), 7.99-8.05 (m, 2 H, 2 X CHaromat), 846 (s, 1 H, 1 X CHaromat), 8.55-8.62 ppm
(mJ 2 Ha 2 x CHaromat.)-

MS (DEP/ED): m/z (%): 202.1 (100) [M'], 174.0 (3), 150.0 (2),100.0 (4), 83.9 (29).

HRMS (C6H)): Ber.: 202.0777 [M']; A==£0.0000
Gef.: 202.0777 [M].

5.4.1.8 1,6-Dinitropyrenl4¢] (30)

NO,

\ 3NO

Pyren (10.0 g, 49.5 mmol) wurde in Eisessig (100 mL) bei 90 °C gelost. Konzentrierte
Salpetersdure (7.5 mL) wurde langsam {iber einen Tropftrichter zugetropft. Die Mischung
wurde eine halbe Stunde bei 90 °C geriihrt, der dabei entstandene gelbe Niederschlag
abfiltriert und mit viel Wasser gewaschen. Der Niederschlag wurde bei Raumtemperatur
getrocknet. Das gewonnene Produkt bestand aus einem Isomerengemisch des 1-Nitropyrens

sowie der 1,3-, 1,6- und 1,8 Dinitropyrene und wurde ohne weitere Aufreinigung umgesetzt.
Ausbeute: 13.6 g hellgelbes Pulver (Isomerengemisch)

MS (DEP/EI): m/z (%): 292.0 (76) [M'], 247.1 (40), 232.1 (6), 217.1 (19), 200.1 (100), 189.1
(21), 174.0 (6), 100.0 (7), 84.9 (11), 82.9 (18).

HRMS (C1¢HgO4Ny): Ber.: 292.0476 [M']; A=-0.0001
Gef.: 292.0475 [M'].
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5.4.1.9 1,6-Diaminopyrenl46l (31)

Natriumhydrogensulfid Hydrat (42 g, 0.75 mol) wurde in Wasser (100 mL) gelost und tiber
einen Tropftrichter zu einer Lésung aus Nitro- und Dinitropyrenisomeren (30) (13.6 g,
46.6 mmol) in Ethanol (100 mL) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 3 h bei 110 °C
geriihrt, mit Wasser (100 mL) versetzt und abfiltriert. Der Niederschlag wurde mit Wasser
gewaschen und in vacuo getrocknet. AnschlieBend konnten die verschiedenen Isomere der

Aminopyrene sdulenchromatographisch voneinander getrennt werden.
Sdulenchromatographische Reinigung:

Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: CH,Cl,

Ry-Wert (CH,CL) = 0.40

Ausbeute an 1,6-Diaminopyren (31): 0.40 g (4 %) ockerfarbener Feststoff

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): 6 =5.72 (s, 4 H, 2 x NH3), 7.54-8.02 ppm (m, 8 H, 8 %
CHaromat.) .

MS (DEP/ED): m/z (%): 272.3 (100), 257.2 (42), 241.2 (31), 232.2 (22) [M'], 216.2 (21),

200.2 (32).

5.4.1.10 1-(2,2-Dibromethyl)adamantan(*71 (34)

Br

Br
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Unter Schutzgas wurde 1-Bromadamantan (4.00 g, 18.6 mmol) vorgelegt und in Vinylbromid
(10 mL) bei -65 °C gelost. Dazu gab man portionsweise AlBr; (1.50 g) und lie die
Reaktionsmischung dann 4 h bei -65 °C rithren. AnschlieBend gab man CH,Cl, (50 mL) hinzu
und goss auf wissrige Salzsdure (2%, 200 mL). Die wissrige Phase wurde dreimal mit CHCl;
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit wissriger Salzsdure (2%), H,O und
einer geséttigten wissrigen NaCl-Losung gewaschen sowie iiber Na,SO4 getrocknet. Das

Losungsmittel wurde in vacuo entfernt und der Riickstand durch eine Kugelrohrdestillation

aufgereinigt.
Ausbeute: 3.30 g (55 %)
Siedepunkt: 151 °C bei 5.0 - 10" mbar

"H-NMR (400 MHz, CDCl, 25 °C): § = 1.58-1.74 (m, 12 H, 6 x CHa), 1.97 (s, 3 H, 3 x CH),
2.52 (d, *J(H,H) = 6.0 Hz, 2 H, CH,), 5.83 ppm (t, *J(H,H) = 6.0 Hz, 1 H, CHBm).

MS (DEP/EI): m/z (%): 321.1 (100) [M'], 241.1 (10) [M*-Br], 135.2 (95), 79.1 (15).

54.1.11 1-Ethinyladamantan(471 (35)

1-(2,2-Dibromethyl)adamantan (3.96 g, 12.2 mmol) (34) wurde in Diethylenglycol (15 mL)
geldst und mit KOH-Pulver (85 %, 4.4 g, 78.6 mmol) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde
9 h unter Riickfluss geriihrt. Man lief die Losung abkiihlen und extrahierte dreimal mit Et,0O.
Die vereinigten organischen Phasen wusch man dreimal mit H,O und trocknete {iber Na,SOy,
Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt und der Riickstand durch Sublimation in vacuo

gereinigt.

Ausbeute: 856 mg (44 %)
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'H-NMR (300 MHz, CDCl;, 25 °C): 6 = 1.71 (s, 6 H, 3 x CH,), 1.92 (s, 6 H, 3 x CH,), 1.98
(s,3H, 3 xCH), 2.12 ppm (s, 1 H, CHaxin).

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): § =27.9, 36.3, 42.8, 66.6, 72.4, 93.1 ppm.
MS (DEP/EI): m/z (%): 160.1 (100) [M], 145.1 (41), 131.1 (29), 117.1 (44), 103.1 (30).

HRMS (Ci,Hs): Ber.: 160.1252 [M']; = 0.0009
Gef: 160.1243 [M'].

5.4.1.12 2,5-Dioxocyclohexan-1,4-dicarbonsdurediethylester(48] (40)

Oy O~
©)

o
o N0

Natriumhydrid (20 g 0.5 mol, 60 % Dispersion in Mineralol) wurde in Ethylenglycol-
dimethylether (200 mL) aufgeschwemmt. Zur Suspension gab man tert-Butanol (1.3 g) und
erhitzte auf 60 °C. Nach Ende der Gasentwicklung gab man Bernsteinsdurediethylester (87 g,
0.5 mol) iiber einen Tropftrichter innerhalb von 30 min hinzu. Die Losung liel man 12 h bei
60 °C riithren. Die Reaktionsmischung liel man abkiihlen und versetzte mit H,SOs (3 M,
0.15 L). Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert, mit n-Hexan und H,O gewaschen
und der Riickstand aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 53.7 g (84 %) blassgelbe Kristalle

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C): § = 1.30 (t, *J(H,H) = 7.3 Hz, 6 H, 2 x CH3), 3.17 (s, 4
H, 2 x CH,), 4.23 (q, *J(H,H) = 7.3 Hz, 4 H, 2 x CH,), 12.20 ppm (s, 2 H, 2 x CH).

BC-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C): d = 15.0, 28.5, 60.7, 93.2, 168.4, 171.3 ppm.
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MS (DEP/ED): m/z (%): 256.1 (79) [M'], 210.1 (100), 165.1 (20), 142.1 (66), 137.1 (90).

HRMS (C,H;606): Ber.: 256.0947 [M']; A =+0.0004
Gef.: 256.0951 [M'].

5.4.1.13 2,5-Dioxobicyclo[2.2.2]octan-1,4-dicarbonsaurediethylester(48] (41)

5-Dioxocyclohexan-1,4-dicarbonsdurediethylester (40) (45.7 g, 180 mmol) und
Natriumhydrid (14.3 g, 360 mmol, 60 % Dispersion in Mineraldl) gab man abwechselnd in
kleinen Portionen in Ethylenglycoldimethylether (350 mL). Die Reaktionsmischung erhitze
man anschlieBend 3 h auf 100 °C. Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer
entfernt. Der rosavioletter Riickstand wurde mit 1,2-Dibromoethan (500 mL, 5.71 mol)
versetzt und 40 h bei 100-110°C geriihrt. AnschlieBend wurde {iberschiissiges
1,2-Dibromoethan mittels Wasserdampfdestillation entfernt. Der Riickstand wurde abfiltriert,
mit wéssriger NaOH-Losung (1%), H>O, Ethanol und n-Hexan gewaschen, sowie aus Ethanol

umkristallisiert.
Ausbeute: 20.8 g (41 %) farblose Kristalle
'H-NMR (200 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.30 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2 x CH3), 2.66 (s, 2

H, 2 x CH), 2.76 (s, 2 H, 2 x CH), 3.05 (s, *J(H,H) = 2.6 Hz, 2 H, 2 x CH), 3.23 (s,
J(H,H) = 2.6 Hz, 2 H, 2 x CH), 4.25 ppm (q, *J(H,H) = 7.1 Hz, 4 H, 2 x CH,).
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5.4.1.14 2,5-Bisdithianbicyclo[2.2.2]octan-1,4-dicarbonsidurediethylester(48]

(42)
OO~
o (S)\J

Zu einer Losung BF; " Et,0 (BF3-Gehalt > 46 %, 31.2 mL) in CHCI; (104 mL) tropfte man
langsam und unter Eiskiihlung eine Losung 2,5-Dioxobicyclo[2.2.2]octan-1,4-
dicarbonsdurediethylester (41) (20.8 g, 73.7 mol) und 1,3-Dimercaptopropan (29.6 mL, 296
mmol) in CHCl; (50mL). AnschlieBend lieB man die Reaktionslosung 1 h bei
Raumtemperatur rithren. Die Losung wurde mit einer wissrigen NaOH-Losung (2 N) und mit
H,O gewaschen, sowie iiber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt

und der Riickstand aus n-Hexan umkristallisiert.
Ausbeute: 27.6 g (81 %) zitronengelbe Kristalle

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.31 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.83-1.97
(m, 4 H), 2.03-2.10 (m, 2H), 2.58-2.67 (m, 2 H), 2.70 (s, 1 H), 2.72 (s, 1 H), 2.73-2.76
(m, 1 H), 2.76-2.78 (m, 1 H), 2.80-2.82 (m, 1 H), 2.82-2.85 (m, 1 H), 3.05-3.13 (m, 4
H), 3.20 (d, *J(H,H) = 2.8 Hz, 1 H), 3.23 (d, *J(H,H) = 2.8 Hz, 1 H), 4.19-4.24 ppm
(m, 4 H).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 14.2, 23.8, 25.0, 27.1, 27.2, 44.0, 49.5, 53.6, 61.3,
172.3 ppm.

MS (DEP/EI): m/z (%): 462.1 (100) [M'], 354.4 (15), 329.1 (83), 256.0 (21), 217.0 (31),
132.0 (50).

HRMS (C20H300472S4): Ber.. 462.1027 [M]; A=-0.0012
Gef.: 462.1015 [M"].
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5.4.1.15 Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-dicarbonsiurediethylester(48l (43)

Raney Nickel (50 g, Al-Ni 50/50 Raney-Typ-Katalysator, Pulver) wurde frisch aktiviert, in
ethanolische Phase gebracht und zu einer Losung 2,5-Bisdithianbicyclo[2.2.2]octan-1,4-
dicarbonsdurediethylester (42) (6.0 g, 13 mmol) in EtOH (200 mL) gegeben. Die
Reaktionsmischung liel man 3 d bei 100 °C riihren. Anschlieend wurde der Nickelschlamm
durch Filtration tliber Kieselgur abgetrennt, das Losungsmittel in vacuo entfernt, der gelbliche
Riickstand in CHCl; (50 mL) aufgenommen, filtriert und mit H;O gewaschen. Die organische

Phase wurde iiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel in vacuo entfernt.
Ausbeute: 3.74 g (86 %) farbloses Ol

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.25 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.83 (s, 12
H, 6 x CH,), 4.12 ppm (q, *J(H,H) = 7.0 Hz, 4 H, 2 x CH,).

3C-NMR (75 MHz, CDCl, 25 °C): 5 = 14.2, 27.8, 38.6, 60.3, 177.5 ppm.

MS (DEP/EI): m/z (%): 254.2 (40) [M'], 226.1 (15), 208.1 (17), 181.1 (44), 135.1 (30), 107.1
(36), 83.0 (100).

HRMS (C14H,,0): Ber.: 254.1518 [M']; A=-0.0009
Gef.: 254.1509 [M"].

5.4.1.16 Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-dimethanoll*°] (44)

HO @
OH
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Lithiumaluminiumhydrid (1.5 g, 3.8 mmol) wurde in trockenem Diethylether (20 mL)
vorgelegt. Innerhalb von 1.5 h lieB man eine Losung von Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-
dicarbonsdurediethylester (43) (3.6 g, 14 mmol) in Diethylether (30 mL) zutropfen. Die
Reaktionslosung kochte man 5 h unter Riickfluss. AnschlieBend gab man tropfenweise H,O
(1.5 mL), eine wissrige NaOH-Lo6sung (15%, 0.5 mL) sowie abermals H,O (2.5 mL) hinzu.
Die entstandenen Salze wurden abfiltriert und mit Diethylether gewaschen. Die organische

Phase wurde iiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel in vacuo entfernt.
Ausbeute: 1.39 g (58 %) farblose Kristalle

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.42 (s, 12 H, 6 x CH,), 3.28 ppm (s, 4 H, 2 x
CH,OH).

5.4.1.17 Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-dicarbaldehyd[49] (45)
0] @ H
H 0

Unter Schutzgas wurde Oxalylchlorid (1.12 g, 8.35 mmol) vorgelegt und in CH,Cl, (20 mL)
geldst. In einem Tropftrichter legte man DMSO (1.38 mL, 19.4 mmol) in CH,Cl, (7.5 mL), in
einem weiterem Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-dimethanol (700 mg, 4.1 mmol) (44) in einer
Mischung aus DMSO (0.63 mL) und CH,Cl, (2.5 mL) vor. Zuerst tropfte man die
DMSO/CH,Cl, Mischung bei -55 °C zu, lieB 5 min rilhren und tropfte anschlieBend
Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-dimethanol  gelést in  DMSO/CH,Cl, zu. Man lieB die
Reaktionsmischung erneut 15 min bei -55 °C rithren. AnschlieBend erwdrmte man die Losung
auf -10 °C, gab Et;N (6.37 mL, 45.8 mmol) zu und lie 1 h bei -10 °C rithren. Man versetzte
die Reaktionslosung mit H,O (40 mL), trennte die organische Phase ab und wusch diese mit
wassriger Salzsdure (1%), einer wissrigen Na,COs-Losung (5%), H,O sowie einer wissrigen
gesittigten NaCl-Losung. Die organische Phase wurde liber MgSO,4 getrocknet und das
Losungsmittel in vacuo entfernt. Die Substanz ist instabil und wurde ohne weitere

Aufreinigung umgesetzt.
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Ausbeute: 629 mg (92 %) farblose Kristalle

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.70 (s, 12 H, 6 x CH,), 9.46 ppm (s, 2 H, 2 x
C(O)H).

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): § = 24.8, 45.8, 205.0 ppm.

MS (DEP/EL): m/z (%): 166.1 (24) [M'], 137.1 (81), 119.1 (23), 109.1 (29), 93.8, 79.1 (47),
67.1 (100).

HRMS (C10H140,): Ber.: 166.0994 [M']; A=-0.0003
Gef.: 166.0991 [M"].

5.4.1.18 1,4-Bis(2,2-dibromovinyl)bicyclo[2.2.2]octan[50] (46)

Br

Br \

Br

Unter Schutzgas wurde CBry (5.15 g, 15.5 mmol), PPh; (4.05 g, 15.5 mmol) und Zn-Pulver
(1.01 g, 15.5 mmol) vorgelegt und in CH,Cl, (45 mL) gelost. Die Reaktionsmischung lief3
man 24 h bei Raumtemperatur rithren. Zu dieser Lésung gab man Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-
dicarbaldehyd (629 mg, 3.79 mmol) (45) in CH,Cl, (2 mL) und lieB 24 h bei Raumtemperatur
rihren. AnschlieBend versetzte man die Losung mit n-Hexan (40 mL) und filterte die
Mischung iiber wenig Kieselgel. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt. Die Substanz ist

instabil und wurde ohne weitere Aufreinigung umgesetzt.
Ausbeute: 1.18 g (66 %) farblose Kristalle

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): § = 1.82 (s, 12 H, 6 x CH,), 6.41 ppm (s, 2 H, 2 x
CHCBI‘z).
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BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): § =29.7, 35.6, 85.7, 145.5 ppm.

5.4.1.19 1,4-Diethinylbicyclo[2.2.2]octan!50] (47)

Unter Schutzgas wurde 1,4-Bis(2,2-dibromovinyl)bicyclo[2.2.2]octan (1.18 g, 2.49 mmol)
(46) vorgelegt und in THF (27 mL) gelost. Diese Losung kiihlte man auf -78 °C, versetzte mit
n-Butyllithium (2.43 M in n-Hexan, 4.78 mL, 11.6 mmol) und rithrte 1 h bei -78 °C.
AnschlieBend lieB man die Reaktionslosung 1.5 h bei Raumtemperatur rithren. Nach
beendeter Reaktion versetzte man die Losung mit HO (50 mL) und n-Hexan (50 mL), trennte
die organische Phase ab, wusch dreimal mit H,O und trocknete iiber Na,SO4. Das
Losungsmittel wurde in vacuo entfernt. Der Riickstand wurde durch Sublimation in vacuo

aufgereinigt.

Ausbeute: 235 mg (60 %) farblose Kristalle

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.78 (s, 12 H, 6 x CH,), 2.08 ppm (s, 2 H, 2
CHalkin).

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): § = 26.0, 31.6, 68.1, 91.0 ppm.

MS (DEP/EI): m/z (%): 158.2 (23) [M'], 143.2 (55), 129.2 (100), 115.2 (42).

5.4.1.20 (4-Ethinylbicyclo[2.2.2]oct-1-ylethinyl)trimethylsilan (48)

Unter Schutzgas wurde 1,4-Diethinylbicyclo[2.2.2]octan (200 mg, 1.26 mmol) (47) in THF
(2 mL) gelost und auf -60 °C gekiihlt. Zu dieser Losung tropfte man Ethylmagnesiumbromid
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(1 M in THF, 1.26 mL, 1.26 mmol). Die Losung lieB man auf 0 °C erwérmen und gab
Chlortrimethylsilan (137 mg, 1.26 mmol) hinzu. AnschlieBend lieB man die
Reaktionsmischung 3 h bei 80 °C rithren. Die Mischung gab man auf eine wéassrige NH4Cl-
Losung, trennte die organische Phase ab, wusch mit H,O, einer gesittigten wéssrigen NaCl-

Losung und trocknete tiber MgSO,4. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.
Sdulenchromatographische Reinigung:

Grobes Kieselgel (200 x 44 mm); Eluent: Dichlormethan/ i-Hexan 2:8

Ry-Wert (Dichlormethan/ i-Hexan 2:8) = 0.40

Ausbeute: 139 mg (48 %) farbloser Feststoff

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 6 =0.11 (s, 9 H, Si(CHs)3), 1.76 (s, 12 H, 6 x CH,), 2.07
ppm (S, 1 H, CHAlkin)-

3C-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.3, 26.1, 26.8, 26.9, 31.6, 83.7,91.2, 113.7 ppm.
MS (DEP/EI): m/z (%): 230.1 (4) [M'], 215.1 (100) [M'-CHs], 135.1 (3).
HRMS (C;sH»,>*Si): Ber.: 230.1491 [M']; A=-0.0012

Gef: 230.1479 [M'].

5.4.1.21 5,9-Dibrompentacyclo[5.3.0.0%5.03.9.0%8]deca-6,10-dion-6-
ethylenketall54] (56)

1

O Br
Br

endo-2,4-Dibromdicyclopentadien-1,8-dion-8-ethylenketal (7.00 g, 19.5 mmol) (55) wurde in
Benzol (180 mL) geldst und 16 h mit einer Quecksilberdampflampe (Hanovia 450 W,
Pyrexglasfilter, doppelwandiger Kiihlmantel) unter N,-Atmosphére bestrahlt. Anschlieend
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wurde das Losungsmittel in vacuo entfernt und der Riickstand in CH,Cl, gelost und iiber eine
kurze Aluminiumoxid-Sdule filtriert. Das Filtrat wurde in vacuo eingeengt und aus

CCly/i-Hexan (1:1) umkristallisiert.

Ausbeute: 5.52 g (79 %) farblose Kristalle

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): = 2.63-2.66 (m, 1 H, CH), 2.95-2.97 (m, 1 H, CH),
3.29-3.33 (m, 1 H, CH), 3.35-3.38 (m, 1 H, CH), 3.40-3.44 (m, 1 H, CH), 3.57-3.61

(m, 1 H, CH), 3.97-4.08 (m, 2 H, 2 x CHxeql), 4.20-4.28 ppm (m, 2 H, 2 x CHiet)-

BCNMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 41.3, 43.5, 44.2, 47.0, 47.1, 47.9, 54.4, 61.1, 66.0,
66.6, 121.1, 205.5 ppm.

MS (DEP/EL): m/z (%): 359.9 (1) [M'], 283.0 (17), 209.0 (12), 102.1 (25), 83.0 (100).
HRMS (C12H o’Br,Os):  Ber.: 359.8997 [M']; A=+0.0014

Gef.: 359.9011 [M'].

5.4.1.22 5,9-Dibrompentacyclo[5.3.0.0%5.03..048]deca-6,10-dion!54] (57)

0]

O Br
Br

5,9-Dibrompentacyclo[5.3.0.0>.0°?.0**]deca-6,10-dion-6-ethylenketal (10.0 g, 27.6 mmol)
(56) wurde in konz. Schwefelsdaure (100 mL) geldst. Die Reaktionsmischung liel man 2 Tage
bei Raumtemperatur rithren. Nach beendeter Reaktion goss man auf Eis und extrahierte mit
Diethylether (3 x 50 mL). Die Etherextrakte wurden verworfen und die wéssrige Phase mit
H,O auf 500 mL verdiinnt. Anschliefend wurde die wéssrige Phase 20 h mit Diethylether
(400 mL) perforiert (Fliissig-Fliissig-Extraktion). Die Etherphase wurde iiber Na,CO;
getrocknet und das Losungsmittel in vacuo entfernt. Der Riickstand wurde aus CH,Cl,

umkristallisiert.
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Ausbeute: 8.48 g (92 %) farblose Kristalle

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 3.01-3.03 (m, 2 H, 2 x CH), 3.53-3.56 (m, 2 H, 2 x
CH), 3.64-3.67 ppm (m, 2 H, 2 x CH).

MS (DEP/EI): m/z (%): 317.9 (8) [M'], 239.1 (10), 211.1 (72), 183.1 (21), 102.1 (100).
HRMS (CioHs °Br*'Br0,): Ber.: 317.8709 [M]; 4=+0.0007

Gef.: 317.8716 [M'].

5.4.1.23 Cuban-1,4-disdurel55] (58)

OH

HO\H/

(0]

Darstellung aus 5,9-Dibrompentacyclo[5.3.0.0°°.0°°.0*%]deca-6,10-dion (57):

5,9-Dibrompentacyclo[5.3.0.0>.0°?.0**]deca-6,10-dion (6.6 g, 21 mmol) (57) gab man zu
einer wissrigen NaOH-Losung (25 %, 80 mL) und lieB 3 h unter Riickfluss kochen.
Anschliefend wurde die Losung auf 0 °C gekiihlt und mit eiskalter konz. HCI sauer gestellt
(pH ~ 1-3). Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und in vacuo getrocknet.

Ausbeute: 2.7 g (69 %) leicht braunlicher Feststoff

Darstellung aus Cuban-1,4-disduremethylester (59):

Cuban-1,4-disduremethylester (1.0 g, 4.5 mmol) (59) gab man zu einer Losung NaOH
(0.74 g, 18 mmol) in Methanol (30 mL) und H,O (2 mL). Die Reaktionsmischung lie} man
4.5 h unter Riickfluss rithren. Nach beendeter Reaktion wurde das Losungsmittel in vacuo

entfernt und der Riickstand in H,O (50 mL) geldst. AnschlieBend wurde die Losung auf 0 °C
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gekiihlt und mit eiskalter konz. HCI sauer gestellt (pH ~ 1-3). Der entstandene Niederschlag

wurde abfiltriert und in vacuo getrocknet.

Ausbeute: 0.77 g (91 %) farbloser Feststoff

'H-NMR (400 MHz, (CD;),S0, 25 °C): § = 4.08 (s, 6 H, 6 x CHcyban), 12.32 ppm (bs, 2 H, 2
x COOH).

BC-NMR (100 MHz, (CD3),S0, 25 °C): 6 = 46.4, 55.9, 172.8 ppm.

MS (DEP/EI): m/z (%): 192.0 (2) [M'], 166.0 (50), 129.1 (17), 119.1 (47), 103.1 (100), 77.0
(74).

HRMS (C,0H3O4): Ber.: 192.0423 [M']; 4=-0.0002

Gef.: 192.0421 [M'].

5.4.1.24 Cuban-1,4-disduremethylester(55! (59)

O

O/

/O\ﬂ/

0]

Cuban-1,4-disdure (2.00 g, 10.4 mmol) (58) und Dowex® 50W-X8 (H) (300 mg) wurden in
Methanol (50 mL) 12 h unter Riickfluss geriihrt. Nach beendeter Reaktion wurde das Harz
durch Filtration entfernt und die Losung zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wurde in

vacuo sublimiert und aus Methanol umkristallisiert.
Ausbeute: 1.85 g (81 %) farblose Kristalle

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 3.71 (s, 6 H, 2 x CH;s), 4.23 ppm (s, 6 H, 6 x
CHCuban)-
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BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): § =47.1, 51.6, 55.8, 172.0 ppm.

MS (DEP/EI): m/z (%): 220.1 (1) [M'], 161.1 (19), 133.1 (100), 129.0 (31), 118.0 (21), 115.0
(19), 105.0 (33), 102.1 (59).

HRMS (C,H,04): Ber.: 220.0736 [M]; A=-0.0020
Gef.: 220.0716 [M'].

5.4.1.25 Cuban-1,4-dimethanoll59! (60)

OH
HO

Cuban-1,4-disduremethylester (1.2 g, 5.5 mmol) (59) wurde in THF (70 mL) gel6ost und
portionsweise mit LiAlH4 (0.60 g, 16 mmol) versetzt. Die Reaktionslosung wurde 20 min
unter Riickfluss gekocht und weitere 10 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach beendeter
Reaktion wurde die Mischung mit Ethylacetat (20 mL) versetzt und anschlieBend eine
wissrige gesdttigte NapSOs-Losung hinzugetropft bis eine dicke Paste entstand. Die
Mischung wurde abfiltriert und der Filterkuchen mit Ethylacetat gewaschen. Das Filtrat
wurde iiber Na,SO,4 getrocknet und das Losungsmitte in vacuo entfernt. Der Riickstand wurde

aus Ethylacetat umkristallisiert.

Ausbeute: 0.74 g (82 %) farblose Nadeln

"H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): § = 1.26 (t, *J(H,H) = 6.8 Hz, 2 H, 2 x CH,OH), 3.79 (d,
3J(H,H) = 6.8 Hz, 4 H, 2 x CH,OH), 3.80 ppm (s, 6 H, 6 X CHcupan)-

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): § =43.6, 59.3, 63.7 ppm.

162



Experimenteller Teil

5.4.1.26 Cuban-1,4-dicarbaldehyd[5°1 (61)

H

g

O

Unter Schutzgas wurde Oxalylchlorid (0.58 mL, 6.6 mmol) vorgelegt und in CH,Cl, (7 mL)
gelost. Zu dieser Losung tropfte man bei -78 °C eine Losung aus DMSO (2.0 mL, 28 mmol)
und CH,Cl, (2 mL). AnschlieBend tropfte man eine Losung aus Cuban-1,4-dimethanol
(0.50 g, 3.0 mmol) (60) in DMSO (1 mL) und THF (6 mL) hinzu. Die Reaktionsmischung
erwarmte man auf -15 °C und lief 1.5 h riihren. Anschlieend kiihlte man wieder auf -78 °C,
tropfte Triethylamin (2.8 mL, 20 mmol) hinzu, erwdrmte auf Raumtemperatur und lie3 10
min rithren. Nach beendeter Reaktion gab man H,O (10 mL) hinzu, wusch mit einer
gesdttigten NH4Cl-Losung (50 mL), H,O (50 mL) und einer geséttigten NaCl-Losung
(50 mL). Die organische Phase wurde {iber Na,SO4 getrocknet und das Losungsmittel in

vacuo entfernt. Die Substanz ist instabil und wurde ohne weitere Aufreinigung umgesetzt.
Ausbeute: 357 mg (74 %) farblose Kristalle

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): 6 =4.39 (s, 6 H, 6 x CHcyban), 9.75 ppm (s, 2 H, 2 x
C(O)H).

3C-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 45.9, 62.7, 197.2 ppm.
MS (DEP/ED): m/z (%): 160.1 (23) [M'], 132.1 (15), 103.1 (100), 77.0 (70).

HRMS (C0Hg0,): Ber.: 160.0524 [M]; A=-0.0007
Gef.: 160.0517 [M'].
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5.4.1.27 1,4-Bis(2,2-dibromovinyl)cuban(5°1 (62)

Br Br

1z,

Br Br

Unter Schutzgas wurde CBry (4.0 g, 12 mmol), PPhs (3.1 g, 12 mmol) und Zn-Pulver (0.78 g,
12 mmol) vorgelegt und in CH,Cl, (35 mL) gelost. Die Reaktionsmischung lie man 24 h bei
Raumtemperatur rithren. Zu dieser Losung gab man Cuban-1,4-dicarbaldehyd (0.36 g,
2.2 mmol) (61) in CH,Cl, (5 mL) und lieB 24 h bei Raumtemperatur rithren. Anschlieend
versetzte man die Losung mit n-Hexan (40 mL) und filterte die Mischung iiber wenig
Kieselgel. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt. Die Substanz ist instabil und wurde

ohne weitere Aufreinigung umgesetzt.
Ausbeute: 608 mg (58 %) leicht gelbliche Kristalle

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 4.14 (s, 6 H, 6 x CHcupan), 6.77 ppm (s, 2 H, 2 x
CHCBI‘z).

BC-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C): d = 48.3, 57.7, 89.1, 138.6 ppm.

MS (DEP/EL): m/z (%): 467.7 (1) [M'], 552.6 (3), 355.1 (5), 261.9 (40), 183.0 (25), 152.0
(100), 139.0 (53).

HRMS (C,Hs"’Bry): Ber.: 467.7359 [M']; A=-0.0024
Gef.: 467.7335[M].
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5.4.1.28 1,4-Bis[(trimethylsilyl)ethinyl]cuban[5°] (63)

T™MS
=

=z

TMS

Unter Schutzgas gab man zu einer Losung 1,4-Bis(2,2-dibromovinyl)cuban (608 mg,
1.29 mmol) (62) in THF (15 mL) bei -78 °C tropfte man langsam n-Butyllithium (2.37 mL,
240 M in Hexan, 5.68 mmol). Die Reaktionsmischung lieB man 1 h bei -78 °C riihren.
AnschlieBend gab man Chlortrimethylsilan (418 mg, 3.87 mmol) hinzu und erwidrmte auf
Raumtemperatur. Nach beendeter Reaktion wurde die Losung mit einer gesattigten NH4ClI-
Losung versetzt, die organische Phase abgetrennt und die wissrige Phase zweimal mit Hexan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H,O sowie einer gesattigten NaCl-

Losung gewaschen und iiber Na,SO4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.
Sdulenchromatographische Reinigung:

Grobes Kieselgel (300 x 44 mm); Eluent: CH,Cl,/ Pentan 3:7

Ry-Wert (CH>Cly/ Pentan 3:7) = 0.90

Ausbeute: 240 mg (63 %) farblose Kristalle

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): § = 0.16 (s, 18 H, 2 x Si(CHs)3), 4.02 ppm (s, 6 H, 6 x
CHCuban)-

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): § = 0.1, 46.5, 49.1, 93.8, 105.4 ppm.
MS (DEP/EI): m/z (%): 296.1 (1) [M'], 281.1 (12) [M"-CH3], 159.1 (100), 73.0 (36).

HRMS (C5H»42*Siy): Ber.: 296.1417 [M']; = -0.0004
Gef: 296.1413 [M'].
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5.4.1.29 (4-Ethinylcuban-1-ylethinyl)trimethylsilan[5°1 (64)

™S
=

/

Zu einer Losung 1,4-Bis[(trimethylsilyl)ethinyl]cuban (63) (204 mg, 0.69 mmol) in THF
(4 mL) bei 5-10 °C tropfte man innerhalb von 20 min MeLi * LiBr (0.53 mL, 1.4 M in
Diethylether, 0.74 mmol) hinzu. Die Reaktionsmischung liel man weitere 5 Minuten rithren
und goss anschlieBend auf eiskalte wiassrige Salzsdure (50 mL, 2 M). Die wissrige Phase
wurde abgetrennt und 2-mal mit n-Hexan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit H,O und einer gesittigten NaCl-Losung gewaschen sowie iiber Na;SOy

getrocknet. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.
Ausbeute: 46 mg (30 %) farbloses Pulver

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): § = 0.16 (s, 9 H, Si(CHs)s3), 2.79 (s, 1 H, CHajcin), 4.03
ppm (S: 6 H, 6 x CHCuban)-

MS (DEP/ED): m/z (%): 224.1 (23) [M'], 209.1 (18), 183.1 (38), 165.1 (60), 159.1 (100),
102.1 (25).

HRMS (C5H,6>Si): Ber.: 224.0966 [M]; A=-0.0005
Gef.: 224.0961 [M'].

5.4.1.30 4,9-Dibromdiamantan(¢] (68)

Br

Unter Schutzgas legte man AlBr; (1.3 g, 4.8 mmol) in c-Hexan (17 mL) vor und lie} 15 min
bei Raumtemperatur rithren. AnschlieBend kiihlte man auf 10 °C und gab Diamantan (4.0 g,

21 mmol) hinzu. Die Reaktionsmischung kiihlte man anschlieBend auf 3 °C und gab Brom
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(2.0 g, 12 mmol) innerhalb von 5 min hinzu. AnschlieBend kiihlte man auf -5 °C und gab
Brom (18 g, 0.11 mol) innerhalb von 2 h hinzu. Dann liel man die Reaktionsmischung 3 h
bei Raumtemperatur rithren, versetzte mit einer wissrigen NaHCOs3-Losung (20 mL), Toluol
(60 mL) sowie NaOH-Plédtzchen (6g) und erhitze auf 70 °C. Man liefl die Mischung abkiihlen
und trennte die organische Phase ab, wusch 2-mal mit H,O und trocknete iiber MgSQO4. Das
Losungsmittel wurde in vacuo entfernt und der Riickstand in Aceton (20 mL) 1 h bei 10 °C

geriihrt. Der Niederschlag wurde abfiltriert und in vacuo getrocknet.

Ausbeute: 4.6 g (62 %) farbloses Pulver

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 25 °C): § = 1.97 (s, 6 H, 6 x CH), 2.32 ppm (s, 12 H, 6 x CH,).

MS (DEP/EI): m/z (%): 345.0 (1) [M'], 265.1 (100) [M'-Br], 185.1 (22), 129.1 (8).

HRMS (C4H;7"’Br,): Ber.: 342.9691 [M'-H]; A=-10.0006
Gef.: 342.9685 [M"-H].

Ci4H,3Br; (344.0): Ber. (C48.58, H5.24, Br46.17;
Gef. C48.65, H 5.26, Br 46.08.

5.4.1.31 4,9-Bis(2,2-dibromethyl)diamantan (69)

Br
Br

Br
Br

Unter Schutzgas wurde 4,9-Dibromdiamantan (2.00 g, 5.81 mmol) (68) vorgelegt und in
Vinylbromid (25 mL) bei -50 °C gelost. Dazu gab man portionsweise AlBr; (600 mg) und
lieB die Reaktionsmischung dann 1 h bei -50 °C riihren. AnschlieBend gab man CH,Cl,
(50 mL) hinzu und goss auf wissrige Salzsdure (2%, 200 mL). Die wéssrige Phase wurde
dreimal mit CHCl; extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit wéssriger Salzsdure

(2%), H,O und einer gesittigten wissrigen NaCl-Losung gewaschen sowie liber Na,SO4
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getrocknet. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt. Die Substanz ist instabil und wurde

ohne weitere Aufreinigung umgesetzt.

Ausbeute: 2.94 ¢ (91 %) weillgrauer Feststoff

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.61 (s, 12 H, 6 x CH,), 1.75 (s, 6 H, 6 x CH), 2.56
(d,*J(H,H) = 6.1 Hz, 4 H, 2 x CH,), 5.83 ppm (t, *J(H,H) = 6.1 Hz, 2 x CHBr,).

MS (DEP/EI): m/z (%): 558.9 (9) [*'M'], 478.9 (17) [M'-Br], 370.9 (100) [M'-2Br].

HRMS (C18H2579Br4): Ber.: 556.8690 [M+H]; A=-0.0032
Gef.: 556.8558 [M'+H].

5.4.1.32 4,9-Diethinyldiamantan (70)

4,9-Bis(2,2-dibromethyl)diamantan (1.10 g, 1.98 mmol) (69) wurde in Diethylenglycol
(15 mL) gelost und mit KOH-Pulver (85 %, 10.0 g) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde
4 h auf 200 °C erhitzt. AnschlieBend wurde der in den Kiihler sublimierte Riickstand in
CH,Cl, aufgenommen und die Reaktionslosung dreimal mit CH,Cl, extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wusch man dreimal mit H,O und trocknete iiber Na,SO4. Das

Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.
Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (200 x 44 mm); Eluent: Dichlormethan/ i-Hexan 2:8

Ry-Wert (Dichlormethan/ i-Hexan 2:8) = 0.40

Ausbeute: 203 mg (43 %) farblose Kristalle
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.78 (s, 6 H, 6 x CH), 1.87 (s, 12 H, 6 x CH,), 2.10
ppm (s, 2 H, 2 x CHajgin)-

BC-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C): 6 = 27.4, 36.0, 42.9, 67.1, 92.2 ppm.

MS (DEP/EI): m/z (%): 236.2 (100) [M'], 179.0 (8), 165.0 (7), 115.0 (5).

HRMS (C;sHa0): Ber.: 236.1565[M7; A=+0.0013
Gef.: 236.1578 [M'].

5.4.1.33 (4-Ethinyldiamantan-9-ylethinyl)trimethylsilan (71)

Unter Schutzgas wurde 4,9-Diethinyldiamantan (236 mg, 1.00 mmol) (70) in THF (2 mL)
geldst und auf -60 °C gekiihlt. Zu dieser Losung tropfte man Ethylmagnesiumbromid (1 M in
THF, 1.00 mL, 1.00 mmol). Die Lo6sung lieB man auf 0°C erwdrmen und gab
Chlortrimethylsilan (109 mg, 1.00 mmol) hinzu. AnschlieBend lieB man die
Reaktionsmischung 3 h bei 80 °C riihren. Die Mischung gab man auf eine wéssrige NH4CI-
Losung, trennte die organische Phase ab, wusch mit H,O, einer gesittigten wéssrigen NaCl-

Losung und trocknete iiber MgSO,4. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.
Sdulenchromatographische Reinigung:

Grobes Kieselgel (200 x 44 mm); Eluent: Dichlormethan/ i-Hexan 2:8

Ry-Wert (Dichlormethan/ i-Hexan 2:8) = 0.35

Ausbeute: 84 mg (27 %) als farbloses Pulver

"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 5 = 0.13 (s, 9 H, Si(CHs)3), 1.76 (s, 6 H, 6 x CH), 1.85-
1.88 (m, 12 H, 6 x CH,), 2.09 ppm (s, | H, CHain)-
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PC-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C): § = 0.4, 27.4, 28.2, 36.1, 43.0, 67.1, 82.5, 92.3, 114.9
ppm.

MS (DEP/ED): m/z (%): 308.4 (10) [M'], 294.3 (100) [M"-CH;].

HRMS (C,;H,s™Si): Ber.: 308.1960 [M]; A=+0.0010
Gef.: 308.1970 [M'].

5.4.1.34 1,6-Dibromdiamantan!71] (75)

Br Br

Brom (50 g, 0.63 mol, 16 mL) wurde in einen stickstoffgespiiltem Dreihalsrundkolben
vorgelegt und unter Eiskiihlung Diamantan (5.0 g, 26 mmol) in kleinen Portionen innerhalb
einer Stunde zugegeben. Entstehender Bromwasserstoff wurde iiber den Stickstoffstrom in
Wasser geleitet. Die Suspension wurde anschlieend 1 h unter Kiihlung weiter geriihrt. Nun
wurde 6 h auf 70 °C unter Riickfluss erhitzt. Nach Ablauf der Reaktion wurde iiberschiissiges
Brom bei ca. 75 °C abdestilliert. Es wurden jeweils H,O (50 mL) und CHCl; (50 mL)
zugegeben und so lange unter Riihren festes Na;S;0s gelost, bis die letzten Bromreste
vernichtet waren (wei3-hellgelbe Suspension). Die organische Phase wurde mit H,O (50 mL),
gesittigter NaHCO;-Losung (50 mL), sowie gesittigter NaCl-Losung (50 mL) gewaschen
und iiber MgSOj4 getrocknet. Nachdem das Losungsmittel in vacuo entfernt wurde, wurde der
weille Feststoff in n-Hexan (20 mL) aufgeschldmmt und iiber eine Fritte abfiltriert. Der

Riickstand wurde aus 1,4-Dioxan umkristallisiert.

Ausbeute: 5.7 g (64 %) farblose Kristalle

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): § = 1.68 (d, *J(H,H) = 13 Hz, 4 H), 1.93-1.96 (m, 2 H),
2.35 (s, 4 H), 2.45-2.52 ppm (m, 8 H).

3C-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 30.4, 34.1, 48.9, 52.1, 74.8 ppm.
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MS (DEP/EI): m/z (%): 345.1 (0.1) [M'+H], 265.2 (100) [M'-Br], 185.2 (52), 143.2 (8), 129.1
(16), 93.1 (13), 91.1 (36), 77.1 (12).

HRMS (C4H,,”Br): Ber.: 343.9775[M']; =-0.0001
Gef.: 343.9774 [M].

5.4.1.35 1,6-Bis(2,2-dibromethyl)diamantan (76)

Br

Br Br

Br

In einem ausgeheiztem Zweihalsrundkolben wurde 1,6-Dibromdiamantan (75) (2.0 g,
5.8 mmol) vorgelegt und in Vinylbromid (25 mL) bei -50 °C gelost. Anschliefend gab man
portionsweise AlBr; (600 mg, 2.25 mmol) hinzu und es wurde 1 h bei -50 °C geriihrt. Die
Substanz wurde in Chloroform (50 mL) aufgenommen und auf wéssrige Salzsdure (200 mL,
2 M) gegeben. Die wissrige Phase wurde dreimal mit CHCI; extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen mit wéssriger Salzsdure (2 M) H,O und einer geséttigten wéssrigen NaCl-
Losung gewaschen sowie iiber Na,SO4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde in vacuo

entfernt. Die Substanz ist instabil und wurde ohne weitere Aufreinigung umgesetzt.

Ausbeute: 3.2 g (100 %) weiBgrauer Feststoff

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.46 (d, *J(H,H) = 13.5 Hz, 4 H, 4 * CHbpiamantan),
1.63 (d, *J(H,H) = 3.3 Hz, 4 H, 4 x CHpjamantan), 1.81 (s, 4 H, 4 X CHpjamantan), 1.98 (t,
SJ(HH) = 33Hz, 2 H, 2 x CHpigmantan), 2.14 (d, *J(H,H) = 13.5 Hz, 4 H, 4 x
CHbjiamantan), 2.86 (d, *J(H,H) = 6.1 Hz, 4 H, 4 x CH,), 5.87 ppm (t, *J(H,H) = 6.1 Hz,
2 H, 2 x CHBr).

PC-NMR (150 MHz, CDCl3, 25 °C): 6 = 22.1, 26.7, 32.2, 38.9, 40.9, 41.4, 53.2 ppm.

MS (DEP/EI): m/z (%):558.9 (70) [*'M"+H], 481.0 (93), 479.0 (100), 451.0 (40).
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HRMS (C;sHa4" Bry): Ber.: 555.861 [M']; A=-0.022
Gef.: 555.839 [M'].

5.4.1.36 1,6-Diethinyldiamantan (77)

W\
W

1,6-Bis(2,2-dibromethyl)diamantan (1.00 g, 1.79 mmol) (76) wurde in Diethylenglycol
(15mL) gelost und mit KOH-Pulver (85%, 10.0g, 179 mmol) versetzt. Die
Reaktionsmischung wurde 3 h auf 200 °C erhitzt. AnschlieBend wurde der in den Kiihler
sublimierte Riickstand in CH,Cl, aufgenommen und die Reaktionslosung dreimal mit CH,Cl,
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wusch man dreimal mit H;O und trocknete

iiber Na,SO4 Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:

Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Isohexan/Dichlormethan 8:2

Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 40:1) = 0.66

Ausbeute: 250 mg (60 %) farblose Kristalle

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.57 (d, *J(H,H) = 13.7 Hz, 4 H, 4 * CHbpiamantan),
1.85-1.93 (m, 10 H, 10 x CHpiamantan), 2.20 (s, 2 H, 2 x CHain), 2.31 ppm (d,
3J(I‘I,H) =129Hz,4H,4 x CHDiamantan)-

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): d = 26.0, 34.0, 35.6, 40.4, 44.2, 69.6, 91.0 ppm.

MS (DEP/ED): m/z (%): 236.3 (60) [M'], 129.2 (62), 119.2 (100), 91.2 (80), 77.1 (48).

HRMS (C1gHy0): Ber.: 236.1565[M']; A=-0.0010
Gef.: 236.1555[M].
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5.4.1.37 (1-Ethinyldiamantan-6-ylethinyl)trimethylsilan (78)

_——TMS
-

W\

Unter Schutzgas wurde 1,6-Diethinyldiamantan (355 mg, 1.50 mmol) (77) in THF (3 mL)
geldst und auf - 60 °C gekiihlt. Zu dieser Losung tropfte man Ethylmagnesiumbromid (1 M in
THF, 1.50 mL, 1.50 mmol). Die Losung lieB man auf 0°C erwidrmen und gab
Chlortrimethylsilan (164 mg, 1.50 mmol) hinzu. AnschlieBend lieB man die
Reaktionsmischung 3 h bei 80 °C rithren. Die Mischung gab man auf eine wéassrige NH4Cl-
Losung, trennte die organische Phase ab, wusch mit H,O, einer gesittigten wéssrigen NaCl-

Losung und trocknete tiber MgSO,4. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.

Ausbeute: 160 mg (35 %) als farbloses Pulver

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.13 (s, 9 H, Si(CHs)3), 1.51-1.55 (m, 4 H, 4 x
CHpiamantan), 1.85-1.93 (m, 10 H, 10 X CHpiamantan), 2-17 (s, 1H, CHalkin), 2.27 ppm (d,

3J(H,H) = 13.2 Hz, 4 H, 4 X CHpjamantan)-

PBC-NMR (150 MHz, CDCl3, 25 °C): § = 0.3, 26.0, 30.3, 33.9, 35.6, 36.4, 40.4, 43.9, 44.2,
69.6, 91.0 ppm.

MS (DEP/EL): m/z (%): 308.2 (8) [M'], 293.2 (60), 281.1 (2), 264.2 (10), 249.2 (2).

HRMS (C,HasSi): Ber.: 308.1960 [M']; A=+0.0012
Gef.: 308.1972 [M].
5.4.1.38 2-Chlor-N-(1-ethyl-1-methylpropyl)acetamid(7¢] (84)

Q(H\gﬁu
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3-Methyl-3-pentanol (3.00 g, 29.4 mmol) und Chloracetonitril (4.41 g, 58.8 mmol) wurden
mit Eisessig (4.71 mL) versetzt und auf 0-3 °C gekiihlt. Zu dieser Losung gab man
tropfenweise konz. H,SO4 (4.71 mL). AnschlieBend erwdrmte man auf Raumtemperatur und
lieB 5 h riihren. Nach beendeter Reaktion wurde auf Eiswasser (100 mL) gegossen und der
Niederschlag abfiltriert. Der Filterkuchen wurde zweimal mit gesattigter NaHCO;-Losung

(20 mL) sowie dreimal mit H,O (20 mL) gewaschen und in vacuo getrocknet.
Ausbeute: 4.30 g (83 %) farbloser Feststoff

'H-NMR (300 MHz, CDCl, 25 °C): 6 = 0.84 (t, *J(H,H) = 7.5 Hz, 6 H, 2 x CHs), 1.27 (s, 3
H, CH;), 1.59-1.87 (m, 4 H, 2 x CHy), 3.95 (s, 2 H, CH,Cl), 6.16 ppm (bs, 1 H, NH).

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): § = 7.9, 23.0, 30.3, 42.9, 57.3, 164.7 ppm.
MS (DEP/EI): m/z (%): 177.1 (0.3) [M'], 162.1 (24), 150.0 (100), 84.1 (90).

HRMS (CsH;¢ CINO): Ber.. 177.0915 [M]; A=-0.0016
Gef.: 177.0899 [M].

5.4.1.39 2-Chlor-N-(1,1-diethylpropyl)acetamid(7¢] (85)

/QLH KCI

3-Ethyl-3-pentanol (3.00 g, 25.8 mmol) und Chloracetonitril (3.87 g, 51.6 mmol) wurden mit
Eisessig (4.13 mL) versetzt und auf 0-3 °C gekiihlt. Zu dieser Losung gab man tropfenweise
konz. H,SO4 (4.13 mL). AnschlieBend erwdrmte man auf Raumtemperatur und lie 5 h
rihren. Nach beendeter Reaktion wurde auf Eiswasser (100 mL) gegossen und der
Niederschlag abfiltriert. Der Filterkuchen wurde zweimal mit geséattigter NaHCO;-Losung
(20 mL) sowie dreimal mit HO (20 mL) gewaschen und in vacuo getrocknet.

Ausbeute: 4.37 g (89 %) farbloser Feststoff
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'H-NMR (300 MHz, CDCl;, 25 °C): § = 0.80 (t, J(H,H) = 7.5 Hz, 9 H, 3 x CH3), 1.71 (q,
3J(H,H) = 7.5 Hz, 6 H, 3 x CH,), 3.95 (s, 2 H, CH,Cl), 5.99 ppm (bs, 1 H, NH).

MS (DEP/EI): m/z (%): 162.2 (100) [M'- Et], 86.1 (72).

5.4.1.40 2-Chlor-N-(1,1-dipropylbutyl)acetamid[76] (86)
N
e
0]

4-Propyl-4-heptanol (4.08 g, 25.8 mmol) und Chloracetonitril (3.87 g, 51.6 mmol) wurden mit
Eisessig (4.13 mL) versetzt und auf 0-3 °C gekiihlt. Zu dieser Losung gab man tropfenweise
konz. H,SO4 (4.13 mL). AnschlieBend erwdrmte man auf Raumtemperatur und lie 5 h
rihren. Nach beendeter Reaktion wurde auf Eiswasser (100 mL) gegossen und der
Niederschlag abfiltriert. Der Filterkuchen wurde zweimal mit gesattigter NaHCOs;-Losung
(20 mL) sowie dreimal mit HO (20 mL) gewaschen und in vacuo getrocknet.

Ausbeute: 5.89 g (98 %) farbloser Feststoff

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.91 (t, *J(H,H) = 7.9 Hz, 9 H, 3 x CH3), 1.15-1.30
(m, 6 H, 3 x CH,), 1.61-1.69 (m, 6 H, 3 x CH,), 3.94 (s, 2 H, CH,Cl), 6.04 ppm (bs, 1
H, NH).

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.4, 16.4, 37.5, 42.9, 59.6, 164.4 ppm.

MS (DEP/EI): m/z (%): 234.2 (0.2) [M'+H], 190.1 (100), 114.1 (95).

HRMS (C1oHosPCINO):  Ber.: 234.1619 [M'+H]; A =-0.0020
Gef: 234.1599 [M'+H].

175



Experimenteller Teil

5.4.1.41 2-Chlor-N-(1,1-dimethyl-2-phenylethyl)acetamidl(7¢] (87)

m“ru

2-Methyl-1-phenyl-2-propanol (4.50 g, 30.0 mmol) und Chloracetonitril (13.5 g, 180 mmol)
wurden mit Eisessig (14.4 mL) versetzt und auf 0-3 °C gekiihlt. Zu dieser Losung gab man
tropfenweise konz. HSO4 (14.4 mL). AnschlieBend erwdrmte man auf Raumtemperatur und
lieB 5 h rithren. Nach beendeter Reaktion wurde auf Eiswasser (100 mL) gegossen und der
Niederschlag abfiltriert. Der Filterkuchen wurde zweimal mit gesittigter NaHCO;-Losung

(20 mL) sowie dreimal mit H,O (20 mL) gewaschen und in vacuo getrocknet.
Sdulenchromatographische Reinigung:

Grobes Kieselgel (500 x 44 mm); Eluent: iso-Hexan/Ethylacetat 9:1

Ry-Wert (iso-Hexan/Ethylacetat 9:1) = 0.35

Ausbeute: 5.44 g (81 %) farbloser Feststoff

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.38 (s, 6 H, 2 x CH3), 3.03 (s, 2 H, CH»), 3.94 (s, 2
H, CH,Cl), 6.21 (bs, 1 H, NH), 7.11-7.32 ppm (m, 5 H, 5 X CHgry).

MS (DEP/ED): m/z (%): 225.1 (2) [M'], 136.0 (24), 134.0 (100), 91.1 (14.).

HRMS (C1oH 6 CINO):  Ber.: 225.0915 [M]; A=+0.0002
Gef.: 225.0917 [M"].

5.4.1.42 1-Ethyl-1-methylpropylaminl(7¢] (88)

NH-
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2-Chlor-N-(1-ethyl-1-methylpropyl)acetamid (3.54 g, 20.0 mmol) (84) und Thioharnstoff
(1.84 g, 24.0 mmol) wurden in einer Mischung aus Ethanol (40 mL) und Eisessig (8 mL)
geldst und 10 h unter Riickfluss geriihrt. Nach beendeter Reaktion wurde auf H,O (200 mL)
gegossen und der Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat wurde mit wéssriger NaOH-Losung
(20%) alkalisch gestellt und dreimal mit n-Pentan (120 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit gesittigter NaCl-Losung gewaschen und iiber NaOH

getrocknet. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.

Ausbeute: 1.05 g (52 %) farblose Fliissigkeit

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.85 (t, *J(H,H) = 7.5 Hz, 6 H, 2 x CH3), 0.99 (s, 3
H, CH3), 1.06 (bs, 2 H, NH,), 1.35 ppm (q, *J(H,H) = 7.6 Hz, 4 H, 2 x CH)).

3C-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 8.2, 27.0, 34.5, 51.4 ppm.
MS (DEP/EI): m/z (%): 100.2 (0.1) [M'], 86.2 (5).
HRMS (CgH 4N): Ber.. 100.1122 [M']; A=+0.0016

Gef.: 100.1138 [M'].

5.4.1.43 1,1-Diethylpropylaminl(76! (89)

NH,

2-Chlor-N-(1,1-diethylpropyl)acetamid (3.82 g, 20.0 mmol) (85) und Thioharnstoff (1.84 g,
24.0 mmol) wurden in einer Mischung aus Ethanol (40 mL) und Eisessig (8 mL) geldst und
10 h unter Riickfluss geriihrt. Nach beendeter Reaktion wurde auf H,O (200 mL) gegossen
und der Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat wurde mit wissriger NaOH-Losung (20%)
alkalisch gestellt und dreimal mit #n-Hexan (120 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit geséttigter NaCl-Losung gewaschen und iiber NaOH getrocknet. Das

Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.
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Ausbeute: 1.37 g (60 %) farblose Fliissigkeit

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.82 (t, *J(H,H) = 7.5 Hz, 9 H, 3 x CH3), 1.33 ppm
(q, *J(H,H) = 7.6 Hz, 6 H, 3 x CH,).

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): § = 7.7, 31.3, 53.2 ppm.

MS (DEP/EI): m/z (%): 114.2 (20) [M'], 101.1 (32), 100.2 (35), 98.2 (100).

HRMS (C/H;N): Ber.: 117.1278 [M']; A=-0.0003
Gef.: 114.1275 [M'].

5.4.1.44 1,1-Dipropylbutylaminl7¢] (90)

NH,

2-Chlor-N-(1,1-dipropylbutyl)acetamid (5.89 g, 25.3 mmol) (86) und Thioharnstoff (2.33 g,
30.4 mmol) wurden in einer Mischung aus Ethanol (50 mL) und Eisessig (10 mL) gelost und
10 h unter Riickfluss geriihrt. Nach beendeter Reaktion wurde auf H,O (200 mL) gegossen
und der Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat wurde mit wéssriger NaOH-Losung (20%)
alkalisch gestellt und dreimal mit n-Pentan (120 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit geséttigter NaCl-Losung gewaschen und iiber NaOH getrocknet. Das

Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.
Ausbeute: 3.33 g (84 %) farblose Fliissigkeit

'"H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.87-0.92 (m, 9 H, 3 x CHz), 1.05-1.30 ppm (m, 14
H, 6 x CHz, NHz)
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BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.8, 16.7, 42.8, 53.3 ppm.

MS (DEP/EL): m/z (%): 157.2 (2) [M'], 128.2 (2), 114.1 (100).

5.4.1.45 Phenterminl(76] (91)

©/\{/NH2

Chlor-N-(1,1-dimethyl-2-phenylethyl)acetamid (4.50 g, 20.0 mmol) (87) und Thioharnstoff
(1.84 g, 24.0 mmol) wurden in einer Mischung aus Ethanol (40 mL) und Eisessig (8 mL)
gelost und 10 h unter Riickfluss geriihrt. Nach beendeter Reaktion wurde auf H,O (200 mL)
gegossen und der Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat wurde mit wéssriger NaOH-Losung
(20%) alkalisch gestellt und dreimal mit n-Hexan (120 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit gesidttigter NaCl-Losung gewaschen und iiber NaOH

getrocknet. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.
Ausbeute: 2.51 g (84 %) farblose Fliissigkeit

"H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.11 (s, 6 H, 2 x CHj), 1.26 (bs, 2 H, NH,), 2.65 (s, 2
H, CH,), 7.16-7.33 ppm (m, 5 H, 5 X CHapy).

MS (DEP/ED): m/z (%): 120.1 (1) [M'+H], 134.1 (26), 117.1 (6), 91.1 (30), 58.1 (100).

HRMS (C;oH;s5N): Ber.: 150.1278 [M'+H]; 4=-0.0014
Gef.: 150.1264 [M+H].
5.4.1.46 Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-dicarbonsaurel7°1 (112)

HO @ O
O OH
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Zu einer Losung Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-dicarbonsdurediethylester (43) (3.0 g, 12 mmol) in
EtOH (60 mL, 96 %) gab man KOH-Pulver (85 %, 2.6 g, 47 mmol) und riihrte 16 h unter
Riickfluss. AnschlieBend wurde die Losung auf 0 °C gebracht und mit konz. Salzsdure sauer
gestellt (pH ~ 1-3). Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit wenig H,O gewaschen und in
vacuo getrocknet. Der Riickstand wurde mit Acetonitril aufgeschwemmt, filtriert und

getrocknet.
Ausbeute: 2.3 g (98 %) farbloses Pulver

'H-NMR (400 MHz, (CD;),S0, 25 °C): § = 1.65 (s, 12 H, 6 x CH,), 12.02 ppm (bs, 2 H, 2 x
CO,H).

BC-NMR (100 MHz, (CD3),S0, 25 °C): 6 =27.9, 38.1, 178.9 ppm.

MS (DEP/EI): m/z (%): 198.1 (100) [M'], 180.1 (48), 153.1 (70), 152.1 (32), 135.1 (62),
107.1 (84), 79.1 (50).

HRMS (C10H1404): Ber.: 198.0892 [M]; A=-0.0017
Gef.: 198.0875 [M'].

5.4.1.47 1,4-Diaminobicyclo[2.2.2]octan-Dihydrochlorid[7°1 (113)

HZN@NHZ

2HCI

Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-dicarbonsdure (1.2 g, 6.1 mmol) (112) wurde unter Schutzgas in
Toluol (30 mL) suspendiert und mit Triethylamin (2.4 mL, 17 mmol) sowie
Diphenylphosphorylazid (4.0 g, 14.5 mmol) versetzt. Die nun klare Losung wurde langsam
auf 90 °C erwirmt (Gasentwicklung) und 3 h geriihrt. Man lie} abkiihlen und entfernte das
Losungsmittel in vacuo. Der Riickstand wurde unter Eiskiihlung mit wéssriger Salzsiure

(6 M, 18mL) versetzt. Die Losung lieB man 3 h bei Raumtemperatur riihren
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(Gasentwicklung). Nach beendeter Reaktion entfernte man den gréBten Teil an H,O in vacuo
und schwemmte den Riickstand mit Acetonitril auf. Die Losung lie3 man 1 h im Kiihlschrank
stehen und filtrierte ab. Der Filterkuchen wurde in vacuo getrocknet.

Ausbeute: 1.1 g (85 %) farbloser Feststoff

'"H-NMR (400 MHz, (CD5),S0, 25 °C): 6 = 1.81 (s, 12 H, 6 x CH,), 8.29 ppm (bs, 6 H, 2 x
NH;C).

BC-NMR (100 MHz, (CD;3),S0, 25 °C): 6 = 29.0, 50.0 ppm.
MS (DEP/EI): m/z (%): 140.1 (79) [M"- 2 x HCI], 123.1 (12), 111.0 (23), 95.0 (22), 82.9 (38),

71.1 (100).

5.4.1.48 1,4-Diaminobicyclo[2.2.2]octan[7?] (114)

HzN‘@NHz

Dowex” 550A (OH) (6.0 g) wurde in Methanol suspendiert, filtriert und an der Luft
getrocknet. 1,4-Diaminobicyclo[2.2.2]octan-Dihydrochlorid (0.80 g, 3.8 mmol) (113) wurde
mit dem Harz versetzt und 30 min in Methanol (16 mL) bei Raumtemperatur geriihrt. Die
Reaktionsmischung wurde filtriert und das Harz mit Methanol gewaschen. Das Filtrat wurde
in vacuo vom Losungsmittel entfernt. Der Riickstand wurde unter N,-Atmosphére gelagert.
Ausbeute: 0.52 g (98 %) farbloser Feststoff

'H-NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C): § = 1.59 ppm (12 H, 6 x CH,).

PC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): d = 35.6, 46.6 ppm.

MS (DEP/ED): m/z (%): 140.1 (86) [M'], 111.1 (23), 94.1 (38), 71.1 (100).
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HRMS (CsH ¢N): Ber.: 140.1313 [M']; A=-0.0009
Gef.: 140.1304 [M].

5.4.1.49 4,9-Diazidodiamantanl(71] (116)

3 Ng

Unter Schutzgas wurde 4,9-Dibromdiamantan (68) (3.0 g, 8.7 mmol) vorgelegt und in CH,Cl,
(38 mL) gelost. Man versetzte die Losung mit Trimethylsilylazid (6.3 g, 55 mmol), sowie
wasserfreies SnCly (4.0 g, 15 mmol) und lieB 14 h bei 40 °C rithren. Es wurde auf Eiswasser
(75 mL) gegossen und 30 min geriihrt. AnschlieBend wurde die organische Phase abgetrennt
und mit H,O (30 mL), mit einer gesattigten NaHCO;-Losung (30 mL) sowie einer gesittigten
NaCl-Losung (30 mL) gewaschen und liber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wurde in

vacuo entfernt.
Ausbeute: 1.57 g (67 %) farblose Kristalle

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 5 = 1.85 (s, 12 H, 6 ¥ CHa piamantan), 1.99 ppm (s, 6 H, 6
X CHDiamantan)-

BC-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C): 6 = 37.6, 40.9, 57.3 ppm.

MS (DEP/ED): m/z (%): 242.3 (23) [M'-N,], 228.3 (94), 200.3 (55), 144.2 (23), 120.1 (24),
106.1 (46), 85.0 (62)83.0 (100).

5.4.1.50 4,9-Diaminodiamantan!71] (117)

H N~< i)
2 NH,
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4,9-Diazidodiamantan (1.94 g, 7.18 mmol) (116) und Pd-C (5 %, 0.21 g) wurden in THF
(16 mL) suspendiert und unter H,-Atmosphidre (10 bar) 22 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Man versetzte die Losung mit i-Hexan (16 mL) und filtrierte iiber Kieselgur. Das

Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.
Ausbeute: 750 mg (48 %) farbloser Feststoff

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.40 (brs, 4 H, 4 x NH,), 1.62 (s, 12 H, 6 x CH,),
1.83 ppm (s, 6 H, 6 x CH).

PC-NMR (150 MHz, CDCl3, 25 °C): 6 = 38.0, 45.8, 46.0 ppm.
MS (DEP/EL): m/z (%): 218.3 (100) [M].

HRMS (C14H:Ny): Ber.: 218.1783 [M']; A=-0.0003
Gef.: 218.1780 [M'].

5.4.1.51 1,6-Diazidodiamantan(711 (118)

Unter Schutzgas wurde 1,6-Dibromdiamantan (75) (3.0 g, 8.7 mmol) vorgelegt und in CH,Cl,
(38 mL) gelost. Man versetzte die Losung mit Trimethylsilylazid (6.3 g, 55 mmol), sowie
wasserfreies SnCly (4.0 g, 15 mmol) und lieB 12 h bei 40 °C riihren. Es wurde auf Eiswasser
(75 mL) gegossen und 30 min geriihrt. AnschlieBend wurde die organische Phase abgetrennt
und mit H,O (30 mL), mit einer gesattigten NaHCO;-Losung (30 mL) sowie einer gesittigten
NaCl-Losung (30 mL) gewaschen und iiber MgSO4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde in

vacuo entfernt.

Ausbeute: 2.0 g (84 %) farblose Kristalle
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'"H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 5 = 1.49 (d, >J(H,H) = 12 Hz, 4 H, 4 * CHaxa), 1.84-1.88
(m, 4 H, 2 x CHy), 1.93 (s, 4 H, 4 X CHmedial), 2.08-2.17 ppm (m, 6 H, 4 x CHcquatorial, 2
X CHapical)-

BC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): § = 28.1, 32.0, 41.5, 41.6, 62.5 ppm.

MS (DEP/EI): m/z (%): 270.2 (1) [M'], 242.2 (15). 228.2 (56), 200.2 (52), 185.1 (37), 144.1
(25), 108.1 (25), 83.0 (100).

HRMS (C14HsNp): Ber.: 270.1593 [M]; A=-0.0013
Gef.: 270.1580 [M'].

5.4.1.52 1,6-Diaminodiamantan!(71] (119)

H2N NH,

1,6-Diazidodiamantan (2.0 g, 7.3 mmol) (118) und Pd-C (5 %, 0.21 g) wurden in THF
(16 mL) suspendiert und unter H,-Atmosphire (10 bar) 22 h bei Raumtemperatur geriihrt.

Man versetzte die Losung mit i-Hexan (16 mL) und filtrierte iiber Kieselgur. Das

Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.

Ausbeute: 1.4 g (89 %) farblose Kristalle

'H-NMR (600 MHz, C4Ds, 25 °C): 6 = 0.63 (bs, 4 H, 2 x NH,), 1.22 (d, *J(H,H) = 12 Hz, 4
H, 4 x CHaxial), 1.29-1.33 (m, 8 H, 2 x CHy, 4 x CHuegial), 1.75 (qi, *J(H,H) = 3.0 Hz, 2

H, 2 x CHapicar), 2.07 ppm (d, *J(H,H) =12 Hz, 4 H, 4 x CHequatorial)-

MS (DEP/ED): m/z (%): 218.2 (33) [M'], 201.2 (100), 186.1 (14), 108.1 (14), 94.1 (14), 71.1
(30).
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HRMS (C4H3,N>): Ber.: 218.1783[M]; A =-0.0005
Gef.: 218.1778 [M].

5.4.1.53 1,4-Diaminocuban-Dihydrochlorid[82] (122)

NH»

HoN

2 HCI

Cuban-1,4-disdure (0.70 g, 3.7 mmol) (61) wurde unter Schutzgas in Toluol (20 mL)
suspendiert und mit Triethylamin (1.5 mL, 10 mmol) sowie Diphenylphosphorylazid (2.4 g,
8.8 mmol) versetzt. Die Suspension wurde langsam auf 90 °C erwarmt (Gasentwicklung) und
3 h geriihrt. Man lieB abkiihlen und entfernte das Losungsmitte in vacuo. Der Riickstand
wurde unter Eiskiihlung mit wéassriger Salzséure (6 M, 11 mL) versetzt. Die Losung lie3 man
3 h bei Raumtemperatur rithren (Gasentwicklung). Nach beendeter Reaktion entfernte man
den groBten Teil an H,O in vacuo und schwemmte den Riickstand mit Acetonitril auf. Die
Losung lieB man 1 h im Kiihlschrank stehen und filtrierte ab. Der Filterkuchen wurde in

vacuo getrocknet.
Ausbeute: 0.50 g (67 %) farbloser Feststoff
'H-NMR (400 MHz, CD;0D, 25 °C): d = 4.19 ppm (s, 6 H, 6 x CHcupan).

BC-NMR (100 MHz, CD;0D, 25 °C): 6 = 46.0, 65.0 ppm.

5.4.1.54 3-Hydroxyadamantan-1-carbonsiurel871 (131)

O+~ _OH

OH
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1-Adamantancarbonsdure (15.0g, 83.3 mmol) gab man portionsweise zu eiskalter konz.
Schwefelsdure (75 mL). Zu dieser Mischung tropfte man konz. Salpetersdure (15 mL) hinzu.
Die Reaktionsmischung liel man 10 h bei 0 °C riihren. AnschlieBend goss man auf Eis und
extrahierte mit CH,Cl, (2 x 250 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden {iiber

MgSO;, getrocknet und das Losungsmittel in vacuo entfernt.
Ausbeute: 9.91 g (60 %) farbloser Feststoff

"H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): § = 1.56-2.33 (m, 12 H, 6 x CH,), 2.37-2.46 (m, 2 H, 2 x
CH), 8.08 ppm (bs, 1 H, COOH).

MS (DEP/ED): m/z (%): 196.1 (100) [M'], 177.1 (80), 151.1 (80), 139.0 (51), 95.1 (58).
HRMS (C11H;605): Ber.: 196.1099 [M']; A =-0.0004

Gef.: 196.1095 [M'].

5.4.1.55 3-(2-Chloracetamido)adamantan-1-carbonsiurel871 (132)

O OH
(@)
N
Cl

Zu konz. Schwefelsdure (42 mL) tropte man Chloracetonitril (32 mL) bei 0 °C hinzu. Zu
dieser Losung gab man 3-Hydroxyadamantan-1-carbonsédure (9.91 g, 50.6 mmol) (131), liel
langsam vorsichtig auf Raumtemperatur erwarmen und riithrte weitere 2 h. AnschlieBend goss
man auf Eis und extrahierte mit CH,Cl, (2 x 200 mL). Die vereinigten organischen Phasen

wurden tiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel in vacuo entfernt.
Ausbeute: 12.3 g (90 %) farbloses Pulver

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.63-2.30 (m, 14 H, 6 x CHa, 2 x CH), 4.04 (s, 2 H,
CH,CI), 6.30 (s, 1 H, NH), 8.30 ppm (bs, 1 H, COOH).
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MS (DEP/EI): m/z (%): 271.1 (22) [M'], 226.1 (9), 179.1 (100), 133.1 (11), 93.1 (10).

HRMS (C;3H s CINO;):  Ber.: 271.0975 [M]; A=-0.0014
Gef.: 271.0961 [M"].

5.4.1.56 3-(2-Chloracetamido)adamantan-1-carbonsiduremethylester(8?]

(133)
Os_O_
0
NJ\‘
Ho a

Zu einer Suspension von 3-(2-Chloracetamido)adamantan-1-carbonsédure (6.63 g, 24.4 mmol)
(132) in Methanol (50 mL) bei 0 °C tropfte man langsam Thionylchlorid (9.4 mL). Die
Reaktionsmischung lieB man 6 h unter Riickfluss rithren. Nach beendeter Reaktion entfernte
man das Losungsmittel in vacuo. Der Riickstand wurde in CH,Cl, aufgenommen, mit
gesdttigter NaHCO;-Losung sowie geséttigter NaCl-Losung gewaschen und {iber MgSO,4

getrocknet. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.
Sdulenchromatographische Reinigung:

Grobes Kieselgel (400 x 44 mm); Eluent: Isohexan/Ethylacetat 1:1
Ry-Wert (Isohexan/Ethylacetat 1:1) = 0.66

Ausbeute: 3.47 g (50 %) farbloser Feststoff

'"H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.54-2.16 (m, 12 H, 6 x CH,), 2.18-2.23 (m, 2 H, 2 x
CH), 3.64 (s, 3 H, CHs), 3.91 (s, 2 H, CH,Cl), 6.25 ppm (s, 1 H, NH).

MS (DEP/EL): m/z (%): 285.1 (50) [M'], 250.1 (9), 226.1 (31), 193.1 (100), 170.0 (11), 133.1
(16).
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HRMS (C14Hy0 CINO;):  Ber.: 285.1132 [M]; A=-0.0002
Gef.: 285.1130 [M].

5.4.1.57 3-Aminoadamantan-1-carbonsiuremethylester(8?] (134)
Ox O
NH,

3-(2-Chloracetamido)adamantan-1-carbonsduremethylester (3.47 g, 12.2 mmol) (133) und
Thioharnstoff (1.11 g, 14.7 mmol) wurden in einer Mischung aus EtOH (35 mL) und Eisessig
(7 mL) suspendiert. Die Reaktionsmischung liel man 16 h unter Riickfluss rithren. Nach
beendeter Reaktion verdiinnte man mit H,O (175 mL) und stellte mit wéssriger KOH-Losung
(10%) auf pH 10 ein. AnschlieBend extrahierte man die wissrige Phase mit CH,Cl,
(2x200mL) und trocknete die vereinigten organischen Phasen tiber Na,SO4. Das

Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.

Ausbeute: 2.19 g (86 %) farbloser Feststoff

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): § = 1.60-2.19 (m, 14 H, 6 x CH,, NH,), 2.20-2.24 (m, 2
H, 2 x CH), 3.66 ppm (s, 3 H, CHs).

MS (DEP/EI): m/z (%): 209.1 (84) [M'], 152.1 (100), 120.1 (13), 108.1 (23), 94.1 (90).

HRMS (C2H;9NO»): Ber.: 209.1416 [M']; = -0.0002
Gef: 209.1414 [M'].
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5.4.1.58 3-tert-Butoxycarbonylaminoadamantan-1-carbonsauremethyl-
esterl871 (135)

Eine Losung aus Di-tert-butyldicarbonat (2.51 g, 11.6 mmol) in CH,ClI, (30 mL) tropfte man
innerhalb von 10 min zu einer Losung 3-Aminoadamantan-1-carbonsduremethylester (2.19 g,
10.5 mmol) (134) und Triethylamin (1.17 g, 1.60 mL) in CH,Cl, (30 mL) bei 0 °C. Die
Reaktionsmischung liel man langsam auf Raumtemperatur erwérmen und 3 h rithren. Nach
beendeter Reaktion verdiinnte man mit CH,Cl,, wusch mit einer wissrigen KHSO4-Losung
(10 %) sowie einer gesittigten NaCIl-Losung und trocknete iiber Na,SO4. Das Losungsmittel

wurde in vacuo entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:

Grobes Kieselgel (400 x 44 mm); Eluent: Isohexan/Ethylacetat 4:1
Ry-Wert (Isohexan/Ethylacetat 4:1) = 0.40

Ausbeute: 2.64 g (81 %) farbloser Feststoff

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 6 =1.42 (s, 9 H, 3 x CH3), 1.60-2.09 (m, 12 H, 6 x CH,),
2.15-2.21 (m, 2 H, x CH), 3.65 (s, 3 H, CH3), 4.41 ppm (bs, 1 H, NH).

MS (DEP/EI): m/z (%): 309.2 (4) [M'], 253.1 (100), 194.1 (23), 152.1 (24), 94.1 (13).

HRMS (C;7H27NOy): Ber.: 309.1940 [M']; A=-0.0001
Gef.: 309.1939 [M].
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5.4.1.59 3-tert-Butoxycarbonylaminoadamantan-1-carbonsaurel871 (136)

Eine Losung aus 3-tert-Butoxycarbonylaminoadamantan-1-carbonséduremethylester (2.64 g,
8.53 mmol) (135) und KOH (3.00 g, 53.4 mmol) in MeOH (55 mL) wurde 15 h unter
Riickfluss geriihrt. Nach beendeter Reaktion wurde das Losungsmittel in vacuo entfernt und
der Riickstand in wenig H,O geldst. Der wissrige Riickstand wurde mit wassriger KHSO4-
Losung (10%) auf pH 4 eingestellt und mit CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit geséttigter NaCl-Losung gewaschen und iiber Na,SO4 getrocknet. Das

Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.

Ausbeute: 2.31 g (92 %) farbloser Feststoff

'"H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 5 = 1.43 (s, 9 H, 3 x CHs), 1.58-2.13 (m, 12 H, x CH,),
2.15-2.22 (m, 2 H, 2 x CH), 4.47 ppm (bs, 1 H, NH).

MS (DEP/EI): m/z (%): 295.2 (4) [M'], 239.1 (100), 195.1 (12), 179.1 (20), 138.1 (23), 94.1

(16).
HRMS (C6H25NOy): Ber.: 295.1784 [M]; 4=-0.0006
Gef.: 295.1778 [M'].
5.4.1.60 3-tert-Butoxycarbonylaminoadamantan-1-carbonsaureamid(871 (137)
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Unter Schutzgasatmosphire gab man bei — 15 °C zu einer Losung 3-tert-Butoxycarbonyl-
aminoadamantan-1-carbonsdure (2.31 g, 7.82 mmol) (136) in THF (23 mL) sowie
Triethylamin (1.03 g, 10.2 mmol) Ethylchlorformiat (1.02 g, 9.38 mmol). Die
Reaktionsmischung liel man — 15 °C weitere 30 min rithren. AnschlieBend versetzte man die
Losung mit einer wéssrigen Ammoniak-Losung (25%, 50 mL). Man liel langsam auf
Raumtemperatur erwdrmen und rithrte 30 min. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt,

der Riickstand abfiltriert und mit kaltem H,O gewaschen.
Ausbeute: 1.92 g (84 %) farbloser Feststoff

'"H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): § = 1.42 (s, 9 H, 3 x CHs), 1.59-2.11 (m, 12 H, 6 x CHy),
2.18-2.25 (m, 2 H, 2 x CH), 4.44 (bs, 1 H, NH), 5.30 (bs, 1 H, CONH,), 5.61 ppm (bs,
1 H, CONH,).

MS (DEP/EI): m/z (%): 294.1 (1) [M'], 238.1 (16), 220.1 (26), 194.1 (21), 175.6 (100), 149.9
(11), 93.0 (27).

HRMS (C16H26N,0;): Ber.: 294.1943 [M]; A=-0.0004
Gef.: 294.1939 [M'].

5.4.1.61 3-tert-Butoxycarbonylaminoadamantan-1-carbonitril(871 (138)

CN
jram e

Zu einer Losung von 3-tert-Butoxycarbonylaminoadamantan-1-carbonsdureamid (1.92 g,
6.53 mmol) (137) in Pyridin (25 mL) bei 0 °C tropfte man langsam Phosphoroxychlorid
(5.00 g, 32.6 mmol). Die Reaktionslosung liel man 30 min rithren. Nach beendeter Reaktion
wurde auf Eiswasser gegossen und mit EtOAc (2 x 200 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit H,O (200 mL) gewaschen und iiber Na,SO4 getrocknet. Das

Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.
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Ausbeute: 1.70 g (94 %) farbloser Feststoff

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 5 = 1.43 (s, 9 H, 3 x CHs), 1.64-2.04 (m, 10 H, 5 x CH,),
2.18-2.22 (m, 2 H, 2 x CH), 2.28 (bs, 2 H, CH,), 4.41 ppm (bs, 1 H, NH).

MS (DEP/EI): m/z (%): 276.1 (1) [M'], 220.1 (41), 160.1 (23), 145.0 (12), 119.1 (11).
HRMS (C16H24N202)I Ber.: 276.1838 [M+], =-0.0009

Gef.: 276.1829 [M'].

5.4.1.62 3-Aminoadamantan-1-carbonitrill87] (139)

CN
@\NHz

Zu einer Losung aus 3-tert-Butoxycarbonylaminoadamantan-1-carbonitril  (1.70 g,
6.14 mmol) (138) in CH)Cl, bei 10 °C tropfte man Trifluoressigsdure (8 mL) unter
Schutzgasatmosphire. Die Reaktionsmischung lieB man weitere 2 h bei 10 °C riihren. Nach
beendeter Reaktion verdiinnte man mit CH,Cl, (250 mL), wusch mit geséttigter NaHCO3
sowie gesittigter NaCl-Losung und trocknete {iber Na,SO4. Das Losungsmittel wurde i vacuo

entfernt.
Ausbeute: 427 mg (40 %) farbloser Feststoff

'"H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): § = 1.39-1.97 (m, 14 H, 6 x CH,, NH,), 2.15-2.20 ppm
(m, 2 H, 2 x CH).

PC-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 28.7, 32.0, 34.4, 38.8, 44.3, 46.9, 48.0, 124.3 ppm.

MS (DEP/EL): m/z (%): 176.1 (19) [M'], 119.1 (100), 108.1 (14).

192



Experimenteller Teil

HRMS (C;H;¢Ny): Ber.: 176.1313 [M']; A=-0.0001
Gef.: 176.1312 [M].

5.4.1.63 3-Aminomethyladamantan-1-ylamin (140)

NH,

NH,

Unter Schutzgasatmosphédre wurde 3-Aminoadamantan-1-carbonitril (210 mg, 1.19 mmol)
(139) in THF (15 mL) gelost und mit LiAlH4 (130 mg, 3.46 mmol) portionsweise versetzt.
Die dabei entstandene Suspension wurde 2 h unter Riickfluss geriihrt. Nach beendeter
Reaktion stellte man mit wéssriger NaOH-Losung (30%) basisch und verdiinnte mit H>O. Die
wiassrige Phase wurde mit THF extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit geséttigter
NaCl-Losung gewaschen und liber Na,SO4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde in vacuo

entfernt.

Ausbeute: 103 mg (48 %) leicht gelbliches Ol

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): § = 1.12-1.60 (m, 16 H, 6 x CHa, 2 x NH,), 2.10-2.17
(m, 2 H, 2 x CH), 2.38 ppm (s, 2 H, CH>).

PC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): d = 29.8, 35.9, 36.5, 38.9, 45.8, 48.0, 48.7, 54.2 ppm.

MS (DEP/EID): m/z (%): 180.2 (46) [M'], 150.1 (100), 123.0 (31), 106.0 (33). 91.0 (11).

HRMS (C1H,N): Ber.: 180.1626 [M]; A=-0.0005
Gef.: 180.1621 [M'].

193



Experimenteller Teil

5.4.1.64 1-Adamantanmethylamin (142)

HoN

1-Adamantancarbonitril (500 mg, 3.10 mmol) wurde in THF (39 mL) gelost und mit LiAIHy4
(338 mg, 9.00 mmol) versetzt. Die dabei entstandene Suspension wurde 2 h unter Riickfluss
geriihrt. AnschlieBend wurde weitere 10 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach beendeter
Reaktion wurde mit wissriger NaOH-Losung (30 %) basisch gestellt und mit etwas H,O
verdiinnt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wissrige Phase 2-mal mit THF
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden vom Losungsmittel befreit, der
Riickstand in DCM aufgenommen und mit wissriger gesittigter NaCl-Losung gewaschen

sowie liber Na;SO4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.

Ausbeute: 419 mg (82 %) leicht gelbliches Ol

'"H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.00 (s, 2 H, NH,), 1.42 (m, 6 H, 3 x CHy), 1.65 (m,
6 H, 3 x CHa), 1.95 (s, 3 H, 3 x CH), 2.28 ppm (s, 2 H, CH,N).

PC-NMR (75 MHz, CDCls, 25 °C): d = 28.4, 33.9, 37.2, 40.0, 55.0 ppm.

MS (DEP/ED): m/z (%): 165.1 (22) [M'], 135.1 (100), 107.1 (10), 79.0 (21).

HRMS (C;HoN): Ber.: 165.1512 [M7; A= 0.0000
Gef.: 165.1512 [M"].
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5.4.1.65 trans-1,4-Dibromcyclohexan-trans-1,4-dicarbonsauredimethylester
(144a) und cis-1,4-Dibromcyclohexan-cis-1,4-dicarbonsiuredi-
methylester(®1l (144b)

Cyclohexan-1,4-dicarbonsdure (50 g, 0.29 mol) und Thionlychlorid (130 mL) wurden 2 h
unter Riickfluss erhitzt bis die Losung klar wurde. Man lie die Mischung abkiihlen und
tropfte anschlieBend Brom (99 g, 0.62 mol) innerhalb von 4 h hinzu. Nach beendeter Zugabe
brachte man die Losung 48 h zum refluxieren, wobei die letzten 24 h mit einer 100-W
Wolframlampe bestrahlt wurden. Nach beendeter Reaktion wurde der Uberschuss an
Thionylchlorid und Brom destillativ entfernt. AnschlieBend gab langsam unter Eiskiihlung
Methanol (120 mL) hinzu, die dabei entstandene Suspension wurde darauf 3 h unter
Riickfluss erhitzt und mit weiterem Methanol (60 mL) verdiinnt. Aufgrund der

unterschiedlichen Loslichkeiten der beiden Isomere wurden diese wie folgt getrennt:

Der Riickstand wurde abfiltriert und aus einer Mischung aus Methanol/Aceton 1:1

umkristallisiert.

Ausbeute an trans-1,4-Dibromcyclohexan-trans-1,4-dicarbonsiduredimethylester:

42.8 g (41 %) blassgelbe Kristalle

'H-NMR (200 MHz, CDCls, 25 °C): § = 2.35 (bs, 8 H, 4 x CH,), 3.84 (s, 6 H, 2 x CH;) ppm.

Das Filtrat wurde von Methanol befreit und der Riickstand in vacuo destilliert (5.4 - 10" bar,

145 °C).

Ausbeute an cis-1,4-Dibromcyclohexan-cis-1,4-dicarbonséduredimethylester:

52.8 g (50 %) blassgelbes Wachs
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'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 2.37 (bs, 8 H, x CH,), 3.80 (s, 6 H, 2 x CHs) ppm.

5.4.1.66 Cyclohexa-1,3-dien-1,4-dicarbonsduredimethylester(®1l (145)

COOMe

COOMe

trans-1,4-Dibromcyclohexan-trans-1,4-dicarbonsduredimethylester (26.7 g, 75 mmol) (144a)
wurde in Pyridin (35 mL) 15 h unter Riickfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion liel man die
Mischung abkiihlen und verdiinnte mit H;O (240 mL). Der dabei entstandene Niederschlag

wurde abfiltriert und in vacuo getrocknet. AnschlieBend wurde aus iso-Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 5.72 g (37 %) farblose Kristalle

"H-.NMR (200 MHz, CDCls, 25 °C): 6 =2.55 (s, 4 H, 2 x CHy), 3.79 (s, 6 H, 2 x CH3), 7.08
(s, 2 H, 2 x CHalgen) ppm.

5.4.1.67 Cyclohexa-1,3-dien-1,4-dimethanol(®3] (146)

OH

OH

Cyclohexa-1,3-dien-1,4-dicarbonséuredimethylester (4.9 g, 25 mmol) (145) wurde unter
Schutzgas in trockenem THF (55 mL) bei 0 °C gelost. Zu dieser Losung gab man DIBAL-H
(0.10 L, 1.0 M in THF, 0.10 mol) und lie 30 min bei 0 °C riihren. Nach beendeter Reaktion
versetzte man die Losung mit Methanol (8.1 mL), sowie Na,SO4 " 10 H,O (68 g) und lie 1 h

bei Raumtemperatur rithren. Anschlieend filtrierte man iiber Kieselgur und wusch den
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Filterkuchen mit reichlich Ethylacetat. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt. Die

Verbindung ist instabil und wurde ohne weitere Aufreinigung umgesetzt.
Ausbeute: 2.32 g (66 %) als farblose Kristalle

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 2.22 (s, 4 H, 2 x CHy), 4.13 (s, 4 H, 2 x CH,OH),
5.90 (S, 2 H, 2 X CHAIken)-

5.4.1.68 1,4-Bis(tert-butyldimethylsilanyloxymethyl)cyclohexa-1,3-dien(51]
(147)

OTBDMS

OTBDMS

Cyclohexa-1,3-dien-1,4-dimethanol (1.54 g, 11.0 mmol) (146), fert-Butyldimethylsilylchlorid
(5.00 g, 33.2 mmol) sowie Imidazol (4.47 g, 65.7 mmol) wurden in DMF (37 mL) gelost und
tiber Nacht geriihrt. Nach beendeter Reaktion wurde das Losungsmittel in vacuo entfernt und
der Riickstand tiber eine kurze Saule (Kieselgel, CH,Cl,) filtriert. Die Verbindung ist instabil

und wurde sofort weiter umgesetzt.
Ausbeute: 3.61 g (89 %) als farblose Kristalle

'"H-NMR (200 MHz, CDCls, 25 °C): § = 0.07 (s, 12 H, 4 x CHj), 0.91 (s, 18 H, 2 x C(CHs)s),
2.13 (s, 4 H, 2 x CH,0), 4.12 (s, 4 H, 2 x CH»), 5.86 (s, 2 H, 2 X CHaen) ppm.
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5.4.1.69 1,8-Bis(tert-butyldimethylsilanyloxymethyl)tricyclo[6.2.2.027]-
dodeca-4,9-dien-3,6-dion!511 (148)

P OTBDMS

O OTBDMS

1,4-Bis(tert-butyldimethylsilanyloxymethyl)cyclohexa-1,3-dien (3.43 g, 9.32 mmol) (147)
und 1,4-Benzochinon (10.1 g, 9.35 mmol) wurden unter Schutzgas in trockenem Toluol
(200 mL) gelost und 24 h unter Riickfluss geriihrt. Nach beendeter Reaktion wurde das
Losungsmittel in vacuo entfernt und der Uberschuss an 1,4-Benzochinon durch

Vakuumsublimation entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:

Feines Kieselgel (400 x 44 mm); Eluent: Chloroform

ReWert (CHCl3) = 0.20

Ausbeute: 1.50 g (38 %) blassgelber Feststoff

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d = 0.07 (s, 12 H, 4 x CH3), 0.88 (s, 18 H, 2 x C(CH3)3),
1.32-1.36 (m, 2 H, 2 x CH), 1.56-1.59 (m, 2 H, 2 x CH), 2.92 (s, 2 H, 2 x CH); 3.73-

3.81 (m, 4 H, 2 x CH,0), 6.08 (s, 2 H, 2 X CHAalken), 6.51 (s, 2 H, 2 X CHalken) ppm.

MS (DEP/EI): m/z (%): 476.3 (2) [M'], 4.61.3 (3), 419.2 (100), 367.3 (18), 287.1 (10), 235.2
(25), 167.1 (11), 105.1 (11).

HRMS (Ca6H4404>Siy): Ber.: 476.2773 [M]; A=-0.0002
Gef.: 476.2771[M].
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5.4.1.70 1,8-Bis(tert-butyldimethylsilanyloxymethyl)tricyclo[6.2.2.027]-
dodeca-4,9-dien-3,6-dioll511 (149)

OTBDMS

HO OTBDMS

1,8-Bis(tert-butyldimethylsilanyloxymethyl)tricyclo[6.2.2.0%"]dodeca-4,9-dien-3,6-dion

(1.49 g, 3.13 mmol) (148) wurde in einer Mischung aus Methanol (70 mL) und CH,Cl,
(70 mL) gelost. Dazu gab man Cer(IlI)chlorid Heptahydrat (11.2 g, 30.1 mmol) und kiihlte
auf 0 °C. Diese Losung versetzte man anschlieBend portionsweise mit NaBHs (720 mg,
19.0 mmol) und lieB 3 h bei Raumtemperatur rithren. Nach beendeter Reaktion goss man auf
Eiswasser und extrahierte mit CH,Cl,. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit H,O
sowie gesittigter NaCl-Losung gewaschen und iiber Na,SO,. Das erhaltene Ol wurde ohne

weitere Aufreinigung weiter umgesetzt.
Ausbeute: 1.52 g (100 %) leicht dunkles Ol

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.10 (s, 12 H, 4 x CH3), 0.91 (s, 18 H, 2 x C(CH3)3),
1.10-1.14 (m, 2 H, 2 x CH), 1.51-1.55 (m, 2 H, 2 x CH), 2.00 (s, 2 H, 2 x CH), 3.92-
3.70 (m, 4 H, 2 x CH;0), 4.24 (bs, 2 H, 2 x CHOH), 6.13 (s, 2 H, 2 X CHpjgen), 6.42
(s, 2 H, 2 x CHalken) ppm.

MS (DEI): m/z (%): 480.5 (12) [M'], 405.4 (41), 367.4 (100), 289.3 (54), 237.3 (50), 181.2
(33).

HRMS (Ca6Hi304>Siy): Ber.: 480.3092 [M]; A=-0.0002
Gef.: 480.3090 [M].
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5.4.1.71 1,8-Bis(tert-butyldimethylsilanyloxymethyl)tricyclo[6.2.2.027]-
dodeca-2,4,6,9-tetraenl511 (150)

5 OTBDMS
[

OTBDMS

1,8-Bis(tert-butyldimethylsilanyloxymethyl)tricyclo[6.2.2.0*"]dodeca-4,9-dien-3,6-diol

(1.52 g, 3.17 mmol) (149) wurde in Pyridin (9 mL) geldst und auf 0 °C gekiihlt. AnschlieBend
versetzte man die Losung tropfenweise mit Phosphoroxychlorid (2.43 g, 15.8 mmol). Die
Reaktionslosung lieB man 3 d bei Raumtemperatur rithren. Darauf brachte man die Lésung
noch 1 h zum refluxieren. Nach beendeter Reaktion goss man auf Eiswasser und extrahierte
mit iso-Hexan. Die vereinigten organischen Phasen wusch man mit HO (100 mL), wéssriger
Salzsdure (100 mL, 15 %) sowie nochmals mit H;O (100 mL) und trocknete iiber MgSOs,.

Der Riickstand wurde iiber eine kurze Sdule (Kieselgel, iso-Hexan) filtriert.
Ausbeute: 518 mg (37 %) als farbloses Ol

'"H-NMR (400 MHz, CDCl, 25 °C): 6 = 0.15 (s, 12 H, 4 x CHs), 0.94 (s, 18 H, 2 x C(CHz)3),
1.35-1.40 (m, 2 H, 2 x CH), 1.59-1.64 (m, 2 H, 2 x CH), 4.23-4.32 (m, 4 H, 2 x
CH,0), 6.39 (s, 2 H, 2 x CHalen), 7.08-7.11 (m, 2 H, 2 ¥ CHaromar), 7.21-7.24 (m, 2 H,
2 % CHaromat.) ppm.

MS (DEI): m/z (%): 444.3 (5) [M'], 429.4 (13), 387.3 (100), 285.2 (21), 255.2 (30), 181.2
(80), 171.2 (73).

HRMS (Ca6H440,>Siy): Ber.: 444.2880 [M]; A=-0.0010
Gef.: 444.2870 [M].
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5.4.1.72 1,4-Bis(tert-butyldimethylsilanyloxymethyl)benzobicyclo[2.2.2]-
octan(511 (151)

OTBDMS

OTBDMS

1,8-Bis(tert-butyldimethylsilanyloxymethyl)tricyclo[6.2.2.0%"]dodeca-2,4,6,9-tetraen

(518 mg, 1.17 mmol) (150) wurde in einer Mischung aus Methanol (19.5 mL) und Benzol
(6.5 mL) gelost und mit Pd-C (10 %, 100 mg) versetzt. Die Reaktionslosung lieB man 12 h bei
Raumtemperatur und unter Wasserstoffatmosphére (5 bar) rithren. Nach beendeter Reaktion
entfernte man das Losungsmittel in vacuo, nahm den Riickstand in CH,Cl, auf und filtrierte

tiber eine kurze Siule (Kieselgel, CH,Cl,).

Ausbeute: 489 mg (88 %) als farbloses Ol

"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): § = 0.10 (s, 12 H, 4 x CHs), 0.91 (s, 18 H, 2 x C(CHs)s3),
1.27-1.31 (m, 4 H, 4 x CH), 1.64-1.68 (m, 4 H, 4 x CH), 3.93 (s, 4 H, 2 x CH,0),
7.18-7.20 (m, 2 H, 2 X CHaromat ), 7.26-7.28 (m, 2 H, 2 X CHaromar) ppm.

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): 6 =-5.5, 15.3, 25.9, 28.6, 29.8, 40.2, 67.7, 121.5, 125.2,

144.1 ppm.

5.4.1.73 1,4-Bis(hydroxymethyl)benzobicyclo[2.2.2]octan[51] (152)

OH

OH

1,4-Bis(tert-butyldimethylsilanyloxymethyl)benzobicyclo[2.2.2]octan (458 mg, 1.03 mmol)
(151) wurde in THF (12.6 mL) geldst und mit einer TBAF-Losung (25.3 mL, 1 M in THF,

25.3 mmol) versetzt. Die Reaktionslosung lieB man iiber nach rithren. Nach beendeter
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Reaktion gab man Diethylether hinzu, wusch mit H,O und trocknete iiber MgSQO,4. Das

Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.

Ausbeute: 214 mg (95 %) als farbloses Ol

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d = 1.34-1.39 (m, 4 H, 4 x CH), 1.70-1.75 (m, 4 H, 4 x
CH), 4.03 (s, 4 H, 2 x CH,0H), 7.24-7.27 (m, 2 H, 2 % CHaromat), 7.30-7.33 (m, 2 H, 2
X CHaromat.) ppm.

MS (DEP/EI): m/z (%): 218.1 (45) [M'], 170.1 (40), 157.1 (100), 142.2 (82), 129.1 (68).

HRMS (C4H;505): Ber.: 218.1302[M7; A=+0.0001
Gef.: 218.1303 [M"].

5.4.1.74 Benzobicyclo[2.2.2]octan-1,4-dicarbaldeyhd[51] (153)

1,4-Bis(hydroxymethyl)benzobicyclo[2.2.2]octan (0.21 g, 0.98 mmol) (152) wurde in
trockenem CH,Cl, (42 mL) gelost und mit Pyridiniumchlorochromat (1.28 g, 5.95 mmol)
versetzt. Die Reaktionslosung lieB man 24 h rithren. Nach beendeter Reaktion filtrierte man
die Mischung iiber eine kurze Sdule (Kieselgel, CH,Cl,) und entfernte das Losungsmittel in

vacuo.
Ausbeute: 99 mg (47 %) farblose Kristalle
'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): d = 1.73-1.79 (m, 4 H, 4 x CH), 1.88-1.94 (m, 4 H, 4 x

CH), 7.22-7.25 (m, 2 H, 2 x CHaromat.), 7.29-7.32 (m, 2 H, 2 x CHgromat.), 10.22 (s, 2 H,
2 x CHO) ppm.
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MS (DEP/EI): m/z (%): 214.1 (74) [M'], 186.1 (30), 157.1 (30), 141.1 (21), 129.1 (100),
115.1 (20).

HRMS (C14H,405): Ber.: 214.0988 [M]; A =+0.0003
Gef.: 214.0991 [M].

5.4.1.75 1,4-Diethinylbenzobicyclo[2.2.2]octan!51] (154)

4

%

Unter Schutzgasatmosphidre wurden Benzobicyclo[2.2.2]octan-1,4-dicarbaldeyhd (99 mg,
0.47 mmol) (153), Dimethyl-1-diazo-2-oxopropylphosphat®”’ (462 mg, 2.40 mmol) sowie
K,CO; (0.52 g, 3.8 mmol) vorgelegt und in Methanol (14 mL) geldst. Die Reaktionslosung
lieB man 5 h bei Raumtemperatur rithren. Nach beendeter Reaktion wurde die Losung mit
Diethylether versetzt, mit H,O, einer wissrigen NaHCOs3-Losung (5 %) sowie nochmals H,O
gewaschen. Die organische Phase wurde iiber MgSO,4 getrocknet und das Losungsmittel in

vacuo entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:

Grobes Kieselgel (100 x 44 mm); Eluent: Dichlormethan

Rf—Wert (CHzClz) =0.25

Ausbeute: 88 mg (91 %) farblose Kristalle

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C): 6 = 1.61-1.65 (m, 4 H, 4 x CH), 2.08-2.14 (m, 4 H, 4 x
CH), 2.50 (s, 2 H, 2 x CHalkin), 7.30-7.34 (m, 2 H, 2 x CHaromat.), 7.60-7.63 (m, 2 H, 2

X CHaromat.) ppm.

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 33.1, 34.9, 72.8, 86.3, 122.5, 126.8, 139.9 ppm.
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MS (DEP/EI): m/z (%): 206.1 (18) [M'], 187.0 (45), 178.1 (54), 156.0 (19), 139.1 (15).

HRMS (Ci¢H14): Ber.: 206.1090 [M]; A=+0.0016
Gef.: 206.1106 [M'].

5.4.1.76 9,10-Bis(chlormethyl)anthracen!102] (157)

Cl

Cl

Zu einer Lésung von Anthracen (5.00 g, 28.1 mmol), Zink(II)chlorid (4.61 g, 33.8 mmol) und
Paraformaldehyd (4.21 g) in Dioxan (56 mL) wurde bei Raumtemperatur innerhalb von
135 min konzentrierte Salzsdure (112 mL, p = 1.2 g/mL) getropft. Anschlieend wurde erhitzt
und 3 h unter Riickfluss rithren gelassen. Nach weiteren 18 h Ruhezeit bei Raumtemperatur
wurde ein gelber Feststoff abfiltriert und jeweils ein Mal mit Wasser (100 mL) und Dioxan

(25 mL) gewaschen. Der Riickstand wurde anschlieBend aus Toluol umkristallisiert.
Ausbeute: 4.46 g (58 %) olive Nadeln

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, 25 °C): 6 = 5.86 (s, 4 H, 2 x CHa), 7.68-7.73 (m, 4 H, 4 x
CHaromat), 8-47-8.52 ppm (m, 4 H, 4 x CHaromat).

MS (DEP/ED): m/z (%): 274.0 (24) [M'], 239.1 (100), 205.9 (96), 101.0 (26), 58.0 (15), 43.0
(43).

HRMS (C¢H " CL): Ber.: 274.0311[M]; A=+ 0.0005
Gef.: 274.0316 [M].
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5.4.1.77 9,10-Bis(acetoxymethyl)anthracen(193]1 (158)

Eine Losung von 9,10-Bis(chlormethyl)anthracen (4.46 g, 16.2 mmol) (157) und
Natriumacetat (14.72 g, 179.4 mmol) in Essigsdure (360 mL) wurde erwdrmt und 15 min
unter Riickfluss geriihrt. Anschlieend wurde die heile Losung auf Wasser (1.5 L) gegossen.
Der ausgefallene gelbe Feststoff wurde abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet. Der

Feststoff wurde aus Benzol umkristallisiert.

Ausbeute: 3.45 g (66 %) gelbe Nadeln

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 25 °C): § = 2.09 (s, 6 H, 2 x CHz), 6.17 (s, 4 H, 2 x CHy), 7.57-
7.64 (ma 4 H, 4 x CHaromat.)a 8.36-8.45 ppm (1’1’1, 4 H, 4 x CHaromat.)-

MS (DEP/ED): m/z (%): 322.1 (68) [M'], 263.1 (18), 221.1 (34), 220.1 (100), 217.1 (15),
204.09 (23), 193.1 (16), 189.1 (22), 178.1 (35), 43.0 (48).

HRMS (Ca0H 504): Ber.: 322.1199 [M']; A=-0.0001
Gef.: 322.1198 [M'].
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5.4.1.78 9,10-Bis(acetoxymethyl)-9,10-ethanoanthracenl104105] (159)

In einem mit Argon gesplilten Hochdruckautoklaven wurde 9,10-
Bis(acetoxymethyl)anthracen (1.92 g, 5.95 mmol) (158) in absolutem Toluol (10 mL)
vorgelegt. AnschlieBend wurde in den Autoklaven unter Riihren Ethen eingeleitet, bis ein
Druck von 60 bar erreicht war. Daraufhin wurde 72 h auf 200 °C erhitzt. Nachdem der
Autoklav auf Raumtemperatur abgekiihlt war, wurde das Losungsmittel entfernt und der

Feststoff im Hochvakuum getrocknet.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (100 x 44 mm); Eluent: Dichlormethan
R~Wert (CH,CL) = 0.56

Ausbeute: 1.52 g (73 %) beiges Pulver
'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): § = 1.75 (s, 4 H, 2 x CH,), 2.18 (s, 6 H, 2 x CH3), 5.14
(s, 4 H, 2 x CHyp), 7.15-7.19 (m, 4 H, 4 x CHaromat.), 7.24-7.28 ppm (m, 4 H, 4 x

CHaromat,) .

MS (DEP/EI): m/z (%): 350.2 (15) [M'], 322.1 (65), 220.1 (100), 217.1 (17), 202.1 (16),
191.1 (27), 178.1 (16), 82.9 (66), 43.0 (40).

HRMS (CxH3,04): Ber.: 350.1513 [M]; A=+0.0001
Gef.: 350.1514 [M'].
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5.4.1.79 9,10-Bis(hydroxymethyl)-9,10-ethanoanthracen!s11 (160)
OH

D

OH

9,10-Bis(acetoxymethyl)-9,10-ethanoanthracen (1.52 g, 4.34 mmol) (159) und
Kaliumhydroxid Pulver (85 %, 1.30 g, 19.7 mmol) wurden in einer Mischung aus Wasser
(1.1 mL) und Ethanol (11 mL) geldst und 16 h unter Riickfluss geriihrt. Nach dem Abkiihlen
wurde das Losungsmittel entfernt und verbleibende braune Riickstand mit einem 1:1 Gemisch
aus wissriger Salzsdure (2 M, 50 mL) und Dichlormethan (100 mL) gewaschen. Die

organische Phase wurde entfernt und der Riickstand aus Acetonitril umkristallisiert.
Ausbeute: 0.85 g (74 %) beigefarbenes Pulver

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): = 1.70 (s, 4 H, 2 x CHa), 4.74 (s, 4 H, 2 x CH,), 7.16-
7.20 (m, 4 H, 4 X CHaromat_), 7.41'7.47 ppm (m, 4 H, 4 X CHaromatv).

MS (DEP/EI): m/z (%): 266.1 (23) [M'], 238.1 (90), 202.1 (11), 191.1 (100), 189.1 (13),
178.1 (31).

HRMS (C5H 50,): Ber.: 266.1301 [M']; A=-0.0006
Gef.: 266.1295 [M'].

5.4.1.80 9,10-Ethanoanthracen-9,10-biscarbaldehyd[51! (161)
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Ein Gemisch aus 9,10-Bis(hydroxymethyl)-9,10-ethanoanthracen (0.85 g, 3.2 mmol) (160)
und Pyridiniumchlorochromat (4.36 g, 20.2 mmol) in absolutem Dichlormethan (66 mL)
wurde 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach beendeter Reaktion wurde die

Reaktionslosung iiber eine kurze Séule filtriert.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (200 x 44 mm); Eluent: Dichlormethan
Rf—WCI"[ (CH,Cl,)=0.73

Ausbeute: 0.53 g (63 %) beigefarbenes Pulver

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.95 (s, 4 H, 2 x CH,), 7.20-7.27 (m, 4 H, 4 x
CHaromat), 7.30-7.40 (m, 4 H, 4 x CHaromar), 10.87 ppm (s, 2 H, 2 x CHO).

MS (DEP/EL): m/z (%): 262.1 (14) [M'], 234.1 (100), 205.1 (40), 202.1 (13), 178.1 (27), 82.9
(12).

HRMS (C5H,40,): Ber.: 262.0988 [M']; A=-0.0002
Gef.: 262.0986 [M].

5.4.1.81 9,10-Bis(ethinyl)-9,10-ethanoanthracen!51] (162)

7
LI
%

Zu Kaliumcarbonat (0.56 g, 4.0 mmol) wurde 9,10-Ethanoanthracen-9,10-biscarbaldehyd
(0.263 g, 1.00 mmol) (161) geldst in absolutem Methanol (30 mL) und Dimethyl-1-diazo-2-
oxopropylphosphat®®”! (1.01 g, 5.26 mmol) gegeben und 5 h bei Raumtemperatur riihren
gelassen. Nach beendeter Reaktion wurde der Reaktionsansatz mit einer Mischung aus

Diethylether (50 mL) und Wasser (50 mL) gewaschen. Die wéssrige Phase wurde erneut mit
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Diethylether (50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit einer
wassrigen Natriumhydrogencarbonatlosung (5 %, 25mL) und mit Wasser (25 mL)
gewaschen. Dann wurde iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel in vacuo

entfernt.
Ausbeute: 0.25 g (98 %) farblose Kristalle

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 2.00 (s, 4 H, 2 x CH,), 2.92 (s, 2 H, 2 x CHajin),
7.20-7.24 (m, 4 H, 4 x CHaromat), 7.67-7.72 ppm (m, 4 H, 4 x CHaromat).

MS (DEP/EL): m/z (%): 254.1 (2) [M'], 226.1 (100), 113.0 (10).
HRMS (CaoH,4): Ber.: 254.1089 [M']; A =+ 0.0000

Gef.: 254.1089 [M].

5.4.1.82 9,10-Bis[(trimethylsilyl)ethinyl]anthracen[19¢] (165)

Unter Schutzgas wurden 9,10-Dibromanthracen (2.27 g, 6.80 mmol),
Bis(triphenylphosphin)palladiumchlorid (280 mg, 399 umol) und Kupfer(I)iodid (160 mg,
820 umol) in trockenem THF (20 mL) suspendiert. Nach mehrminiitigem Riihren wurden
(Trimethylsilyl)acetylen (2.27 g, 23.1 mmol) sowie Triethylamin (20 mL) zugefiigt. Die
Reaktionsmischung wurde 16 h bei 70 °C geriihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel
entfernt, der Riickstand in Dichlormethan (50 mL) aufgenommen und mit wéssriger Salzsidure
(2 M, 50 mL) sowie Wasser (100 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde iiber MgSO,
getrocknet. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt und der Riickstand

sdulenchromatographisch aufgereinigt.
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Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: i-Hexan
Ry-Wert (i-Hexan) = 0.30

Ausbeute: 1.61 mg (64 %) oranger Feststoff

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.41 (s, 18 H, 6 x CHs), 7.55-7.62 (m, 4 H, 4 x
CHaromat.)a 8.52-8.58 ppm (m7 4 Ha 4 x CHaromat.)-

MS (DEP/EL): m/z (%): 371.2 (10) [M"+H], 370.2 (26) [M'], 355.1 (12), 58.03 (30), 43.0
(100).

HRMS (Ca4Ha6>*Siy): Ber.: 370.1567 [M]; A=-0.0004
Gef.: 370.1563 [M].

5.4.1.83 9,10-Bis[(trimethylsilyl)ethinyl]triptycenl(10¢] (166)

Unter Schutzgas wurde 9,10-Bis[(trimethylsilyl)ethinyl]Janthracen (165) (1.10 g, 2.97 mmol)
in DME (10 mL) gelost und auf 100 °C erwidrmt. AnschlieBend wurde liber zwei Spritzen in
DME (8 mL) gelostes Isoamylnitrit (1.86 g, 15.8 mmol) und Anthranilsdure (1.63 g,
11.9 mmol), ebenfalls in DME (8 mL) geldst, innerhalb einer halben Stunde gleichzeitig
zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde 18 h bei 50 °C geriihrt. Das Losungsmittel wurde

in vacuo entfernt und der Riickstand sdulenchromatographisch aufgereinigt.

Sdulenchromatographische Reinigung:
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Grobes Kieselgel (600 x 44 mm); Eluent: i-Hexan
Ry-Wert (i-Hexan) = 0.30

Ausbeute: 112 mg (8 %) hellgelber Feststoff

"H-.NMR (600 MHz, CDCls;, 25 °C): 6 = 0.42 (s, 18 H, 6 x CHj3), 7.05-7.12 (m, 6 H, 6 X
CHaromat), 7.67-7.74 ppm (m, 6 H, 6 X CHaromat)-

MS (DEP/EI): m/z (%): 447.2 (34) [M'+H], 446.2 (89) [M'], 373.1 (20), 348.1 (20), 208.1
(29).

HRMS (C3oH32Si): Ber.: 446.1880 [M']; A=+0.0001
Gef.: 446.1881[M"].

5.4.1.84 9,10-Diethinyltriptycenl!106] (167)

[

I
%

9,10-Bis[(trimethylsilyl)ethinyl]triptycen (166) (347 mg, 778 umol) wurde in THF (10 mL)
gelost und auf 0 °C gekiihlt. Unter Riithren wurde langsam TBAF (2.0 mL, 2.0 mmol; 1 M in
THF) zugetropft und anschlieend noch weitere 15 min geriihrt. Die Mischung wurde auf
Wasser (20 mL) gegossen und mit Dichlormethan (50 mL) extrahiert. Das Losungsmittel
wurde tiber MgSO, getrocknet und in vacuo entfernt. Der Riickstand wurde

sdulenchromatographisch aufgereinigt.
Sdulenchromatographische Reinigung:

Grobes Kieselgel (600 x 44 mm); Eluent: i-Hexan
Ry-Wert (i-Hexan) = 0.30
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Ausbeute: 190 mg (81 %) farbloser Feststoff

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 3.31 (s, 2 H, 2 x CHauin), 7.11-7.14 (m, 6 H, 6 x
CHaromat.): 776'780 Ppm (m, 6 H, 6 x CHaromat.)-

MS (DEP/EI): m/z (%): 303.1 (12) [M'+H], 302.1 (49) [M'], 276.1 (7), 150.0 (17).

HRMS (Cy4H14): Ber.: 302.1090 [MT; A=+0.0001
Gef.: 302.1091 [M].

5.4.1.85 [(10-Ethinyltriptycen-9-yl)ethinyl]trimethylsilan (168)

[
I
_Si//

/ N\

In einem ausgeheizten und mit Argon gespiilten Schlenkkolben wurde 9,10-Diethinytripycen
(167) (140 mg, 463 pmol) in trockenem THF (2 mL) bei -60°C geldst.
Ethylmagnesiumbromid (463 umol, 463 mL, 1.00 M in THF) wurde langsam zugetropft. Die
Mischung wurde auf 0 °C erwdrmt und Chlortrimethylsilan (50 mg, 0.46 mmol) zugetropft.
AnschlieBend wurde die Losung 2 h bei 80 °C geriihrt und wurde auf wenig Wasser (3 mL)
gegossen. Die organische Phase wurde mit geséttigter NH4Cl-Losung sowie mit Wasser

gewaschen. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.
Ausbeute: 86 mg (50 %) farbloser Feststoff

"H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C): 6 = 0.46 (s, 9 H, 3 x CHj3), 3.29 (s, 1 H, 1 x CHain),
7.10-7.12 (m, 6 H, 6 X CHaromat.), 7.73-7.77 ppm (m, 6 H, 6 X CHromat.)-
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MS (DEP/EI): m/z (%): 374.2 (100) [M'], 359.1 (16), 344.1 (9), 313.1 (12), 300.1 (14), 274.1
(21), 73.0 (8).

5.4.1.86 1,4-Bis[(trimethylsilyl)ethinyl]bicyclo[2.2.2]octanyl-1,3-butadiin
(174)

(4-Ethinylbicyclo[2.2.2]oct-1-ylethinyl)trimethylsilan (48) (1.30 g, 3.27 mmol), Pd(PPhs),Cl,
(385 mg, 550 umol), Cul (210 mg, 1.10 mmol) und PPh; (215 mg, 825 umol) wurden in THF
(10 mL) gelost. Nach Zugabe von NEt; (5.0 mL) wurde unter Sauerstoffatmosphére bei
Raumtemperatur 24 h geriihrt. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt, der Riickstand in

CHCI; aufgenommen, mit HCI (2 N) gewaschen und iiber MgSO4 getrocknet.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (400 x 44 mm); Eluent: Dichlormethan/iso-Hexan = 2:8
R~Wert (Dichlormethan/iso-Hexan = 2:8) = 0.60

Ausbeute: 145 mg (20 %) als farbloser Feststoff

'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25 °C): 6 = 0.10 (s, 18 H, 6 x CH3), 1.72 (s, 24 H, 12 x CH,)
ppm.

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.23, 26.7, 26.8, 31.35, 31.5, 65.1, 83.8, 84.5, 113.5
ppm.

MS (DEI): m/z (%): 458.6 (100) [M'], 443.5 (91), 428.5 (11), 214.3 (87).

HRMS (C3oHa:2Si): Ber.: 458.2825 [M']; A =+ 0.0000
Gef: 4582825 [M'].
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5.4.1.87 1,4-Bis(ethinyl)bicyclo[2.2.2]octanyl-1,3-butadiin (175)

1,4-Bis((trimethylsilyl)ethinyl)bicyclo[2.2.2]octanyl-1,3-butadiin (174) (145 mg, 316 umol)
in THF (7.0 mL) wurde vorgelegt und unter Schutzgas bei 0 °C langsam mit TBAF (1.0 mL,
1.0 M in THF, 1.0 mmol) versetzt. AnschlieBend wurde bei Raumtemperatur 20 min gertihrt,
die Reaktionslosung mit H,O versetzt und das Gemisch mit CH,Cl, extrahiert. Die organische

Phase wurde iiber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel in vacuo entfernt.
Sdulenchromatographische Reinigung:

Grobes Kieselgel (100 x 44 mm); Eluent: Dichlormethan

RrWert (Dichlormethan) = 0.80

Ausbeute: 80 mg (81 %) als farbloser Feststoff

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.73 (s, 24 H, 12 x CH,), 2.05 (s, 2 H, 2 x CHajin)

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 25.9, 26.8, 31.3, 31.5, 65.2, 68.2, 84.3, 90.8 ppm.

MS (DEI): m/z (%): 314.4 (100) [M'].

HRMS (Ca4Ha): Ber.: 314.2035[M]; A=-0.0013
Gef.: 314.2022 [M'].
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54.2 Dargestellte Farbstoffe

5.4.2.1 2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodopyridin-2-yl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d'e’f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon[38! (9)

@) O
N N \ / |
::>700

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.1:
9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5°,4:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-
tetraon (1.00 g, 1.75 mmol) (5), 2-Amino-5-iodopyridin, Imidazol (18 g), EtOH (80 mL),
Salzsdure (2 M, 250 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 60:1
Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 60:1) = 0.35

Ausbeute: 579 mg (43 %) roter Feststoff

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C): § = 0.83 (t, *J(H,H) = 7.2 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.15-1.41
(m, 16 H, 8 x CH,), 1.82-1.93 (m, 2 H, -CH,), 2.18-2.31 (m, 2 H, f-CH,), 5.13-5.23
(m, 1 H, N-CH), 7.27 (s, 1 H, CHpysiain), 8.25 (dd, *J(H,H) = 8.2 Hz, *J(H,H) = 2.4 Hz,
1 H, CHpyrigin), 8.57-8.71 ppm (m, 8 H, 8 X CHperyien,), 8.96 ppm (d, *J(H,H) = 2.3 Hz,
1 H, CHpyigin)-

MS (DEP/EL): m/z (%): 775.3 (36) [M'], 593.0 (100), 467.1 (32).

HRMS (C4,H33IN30,): Ber.: 775.1901 [M]; A=+0.0005
Gef.: 775.1906 [M].
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5.4.2.2 N,N -Bis(1-hexylheptyl)-N -(5-iodopyridin-2-yl)benzo[ghi]perylen-
1’,2":3,4:9,10-hexacarbonsiure-1’,2":3,4:9,10-tris(dicarboximid) 38l
(10)

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.2:

N,N\-Bis( 1-hexylheptyl)benzo[ghi]perylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonsdure-2,3:8,9-
bis(dicarboximid)-11,12-anhydrid (1.00 g, 1.18 mmol) (6), 2-Amino-5-iodopyridin (650 mg,
2.95 mmol), Chinolin (50 mL), Salzsdure (2 M, 250 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 80:1
Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 80:1) = 0.50

Ausbeute: 519 mg (42 %) gelber Feststoff

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.73-0.93 (m, 12 H, 4 x CH3), 1.19-1.51 (m, 32 H,
16 x CHy), 1.86-2.02 (m, 4 H, 2 x -CH;), 2.22-2.28 (m, 4 H, 2 x -CH,), 5.16-5.21
(m, 2 H, 2 x N-CH), 7.60 (d, *J(H,H) = 8.2 Hz, 1 H, CHpyrigin), 8.36 (dd, *J(H,H) = 8.2
Hz, *J(HH)=2.3 Hz, 1 H, CHpyridgin), 8.99 (d, J(HH) =23 Hz, | H, CHpyridin), 9.09-
9.43 (m, 4 H, 4 X CHperyten), 10.44 ppm (s, 2 H, 2 X CHperylen).

MS (DEP/EL): m/z (%): 1050.5 (19) [M'], 869.2 (54), 687.0 (100), 588.1 (12), 127.9 (19).

HRMS (C59H63IN406)2 Ber.: 1050.3787 [M], A4=-0.0002
Gef.: 1050.3785 [M].
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5.4.2.3 2-(1-Hexylheptyl)-9-[5-(4-trimethylsilanylethinylphenylethinyl)-
pyridin-2-yl]anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e f']diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (13)

0) @)
;}N QL —0—+
0] @]

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.3:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 16 h.
2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodopyridin-2-yl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (150 mg, 194 umol) (9), (4-Ethinylphenylethinyl)trimethylsilan (46 mg, 0.23 mmol)
(12), PdCl,(PPh3); (13 mg, 19 umol), Cul (4.8 mg, 25 umol), PPh; (5.0 mg, 19 pmol), THF
(6.0 mL), Triethylamin (3.0 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 60:1
Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 60:1) = 0.30

Ausbeute: 88 mg (54 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): 7 = 29543 (w), 2922.3 (w), 2855.7 (w), 2361.0 (w), 2335.1 (w), 2155.8 (w),
1706.5 (m), 1693.0 (s), 1664.4 (s), 1652.9 (s), 1591.3 (s), 1577.1 (m), 1501.7 (w),
1477.1 (w), 1432.0 (w), 1403.4 (m), 1339.7 (s), 1248.7 (s), 1174.3 (m), 1138.3 (w),
1125.5 (w), 1105.5 (w), 1030.4 (w), 965.9 (w), 859.3 (s), 841.1 (s), 810.1 (s), 745.0
(m), 721.0 (w), 690.6 (w), 667.6 cm™ (w).

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.27 (s, 9 H, Si(CHs)s), 0.83 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 6
H, 2 x CHs), 1.18-1.38 (m, 16 H, 8 x CH,), 1.84-1.91 (m, 2 H, -CH,), 2.21-2.28 (m,
2 H, p-CHy), 5.16-5.21 (m, 1 H, N-CH), 7.45 (d, *J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H, CHpyrigin),
7.47-7.54 (m, 4 H, 4 x CHyromat), 8.06 (dd, *J(HLH) = 8.1 Hz, “J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H,
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CHpyran), 8.62-8.73 (m, 8 H, 8 % CHpeyien), 8.87 ppm (d, “J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H,
CHpyridin)-

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.1, 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.4, 54.8, 87.0,
93.3,96.8, 104.4, 121.0, 122.3, 123.0, 123.1, 123.4, 123.8, 126.4, 126.7, 129.5, 130.0,
131.6, 131.8, 132.0, 135.4, 140.9, 148.1, 152.4, 163.3 ppm.

UV/Vis (CHCLs): Amax () = 460.6 (21000), 491.4 (51100), 528.8 nm (70800).

Fluoreszenz (CHCls, Jexe = 491 nm): Amax (Zie) = 536.3 (1.00), 578.8 (0.51), 628.0 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 491 nm, E491 nm/ 1 em = 0.0203, Referenz S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (FAB"): m/z (%): 846.1 (100) [M'+H], 664.0 (68), 391.1 (32), 373.1 (72), 345.1 (48).

HRMS (CssHs:N304Si):  Ber.: 846.3727 [M'+H]; A =+0.0007
Gef: 846.3734 [M'+H].

CssHs1N304S1 (846.0): Ber. (C78.07, H 6.08, N 4.97;
Gef. C78.20, H 6.01, N 4.88.
54.2.4 2-[5-(4-Ethinylphenylethinyl)pyridin-2-yl]-9-(1-hexylheptyl)-

anthra|2,1,9-def;6,5,10-d'e’f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (11)

O O
0.0 N=
N N \ — —
;;3700

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.5:
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2-(1-Hexylheptyl)-9-[ 5-(4-trimethylsilanylethinylphenylethinyl)pyridin-2-yl]anthra[2,1,9-
def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (65 mg, 77 pmol) (13), TBAF (0.17 mL,
0.17 mmol, 1 M in THF), THF (5.3 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 80:1
Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 80:1) = 0.25

Ausbeute: 35 mg (59 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & = 3292.4 (w), 2922.6 (w), 2853.1 (w), 2361.1 (w), 2338.0 (W), 1695.6 (m),
1653.1 (s), 1592.1 (s), 1576.3 (m), 1505.9 (w), 1465.0 (w), 1431.7 (w), 1403.6 (m),
1339.1 (s), 1249.2 (m), 1174.0 (w), 1123.6 (w), 1103.2 (w), 1024.5 (w), 964.0 (),
835.9 (m), 809.1 (s), 742.4 (m), 667.5 cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.83 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.18-1.38
(m, 16 H, 8 x CH>), 1.83-1.91 (m, 2 H, f-CH,), 2.21-2.29 (m, 2 H, f-CH,), 3.21 (s, 1
H, CHan), 5.16-5.22 (m, 1 H, N-CH), 7.46 (d, *J(H,H) 8.2 Hz, 1 H, CHpysigin), 7.50-
7.56 (m, 4 H, 4 x CHyoma), 8.06 (dd, *J(H,H) = 8.2 Hz, “J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H,
CHpyridin), 8.63-8.74 (m, 8 H, 8 X CHperyien), 8.87 ppm (d, “J(HH) = 2.2 Hz, 1 H,
CHpyridin)-

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.4, 54.8, 79.4, 83.1,
87.1,93.1, 120.9, 122.7, 123.0, 123.1, 123.4, 123.8, 126.4, 126.7, 129.5, 130.0, 131.7,
131.8, 132.2, 135.4, 140.9, 148.2, 152.4, 163.3 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (Erel) = 460.6 (0.25), 491.4 (0.62), 528.0 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCLs, Aexe = 491 nm): Amax (el) = 535.4 (1.00), 578.4 (0.51), 627.4 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Adexe = 491 nm, E491 nm/ 1 em = 0.0140, Referenz S-13 mit
@=1.00): 1.00.
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MS (FAB"): m/z (%): 774.4 (57) [M'+H], 592.2 (54), 391.2 (30), 373.1 (100), 345.2 (55),

275.2 (20).
HRMS (Cs;H43N304): Ber.: 774.3332 [M'+H]; A=40.0007
Gef.: 774.3339 [M +H].
5.4.2.5 2,10-Bis(1-hexylheptyl)-6-{4’-[3,8,9,10-tetrahydro-9-(1-hexyl-

heptyl)-1,3,8,10-tetraoxo]anthra[2,1,9-def:6,5,10-d e f]diisochinolin-
2(1H)-yl}-[5-(5-pyridin-2-yl-1-ethinylphen-4-ylethinyl)pyridin-2-yl]-
1H-pyrrolo[3',4":4,5]pyreno[2,1,10-def:7,8,9-d e f']diisochinolin-
1,3,5,7,9,11(2H,6H,10H)-hexon (14)

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.4:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 16 h.
2-[5-(4-Ethinylphenylethinyl)pyridin-2-yl]-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-
d'e'f'|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (27 mg, 35 umol) (11), NN ‘-Bis(l-hexylheptyl)-]\f -(5-
iodopyridin-2-yl)benzo[ghi]perylen-1°,2:3,4:9,10-hexacarbonséure-1’,2":3,4:9,10-
tris(dicarboximid) (33 mg, 31 umol) (10), PdCl,(PPh3),; (2.5 mg, 3.5 umol), Cul (1.0 mg,
2.5 pmol), PPh; (1.0 mg, 3.5 pmol), THF (3.0 mL), Triethylamin (1.5 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 70:1
Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 60:1) = 0.45

Ausbeute: 27 mg (51 %) orangener Feststoff
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Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): # = 2923.0 (w), 2854.3 (w), 2360.3 (m), 2338.9 (m), 1700.0 (s), 1660.3 (s),

1593.1 (m), 1506.7 (w), 1465.9 (w), 1404.0 (w), 1364 (s), 1339.4 (s), 1317.2 (s),
1246.9 (w), 1169.0 (w), 946.1 (w), 835.5 (W), 809.9 (s), 764.5 (W), 746.5 (m), 667.7
(m), 659.6 cm™ (w).

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.79-0.89 (m, 18 H, 6 x CHj), 1.18-1.51 (m, 48 H,

24 x CH,), 1.88-1.96 (m, 2 H, -CH,), 1.96-2.04 (m, 4 H, 2 x 5-CH,), 2.23-2.32 (m, 2
H, f-CH,), 2.32-2.40 (4 H, 2 x f-CH,), 5.16-5.23 (m, 1 H, N-CH), 5.27-5.38 (m, 2 H,
2 x N-CH), 7.42 (d, *J(H,H) = 8.0 Hz, 1 H, CHpyian), 7.54-7.64 (m, 4 H, 4 x
CHaromat), 7.80 (d, *J(H,H) = 7.8 Hz, 1 H, CHpygin), 8.05 (dd, *J(H,H) = 7.8 Hz,
“J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHpyrigin), 8.13 (dd, *J(H,H) = 7.7 Hz, “J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H,
CHpyridin), 8.29-8.66 ppm (m, 8 H, 8 X CHperyien), 8.87 (s, 1 H, CHpyrigin), 8.94 (s, 1 H,
CHpyrigin), 9.06-9.27 (m, 4 H, 4 X CHperylen), 10.37 ppm (s, 2 H, 2 X CHperyien).

PC-NMR (150 MHz, CDCl3, 25 °C): = 14.0, 22.6, 27.0 27.1, 29.3, 29.4, 29.7, 31.8, 31.9,

32.4, 54.9, 55.3, 87.5, 93.0, 93.3, 120.2, 120.7, 121.6, 122.7, 122.8, 123.0, 123.1,
123.9, 124.8, 125.8, 126.3, 126.8, 127.5, 127.9, 129.1, 129.7, 131.6, 131.8, 134.8,
140.9, 151.8, 163.0, 166.1 ppm.

UV/Vis (CHCLs): Amax (Evet) = 436.6 (0.50), 466.4 (0.82), 491.2 (0.63), 528.0 nm (1.00).

Fluoreszenz

(CHCls, Jexe = 436 nm): Amax (Zret) = 535.8 (1.00), 578.5 nm (0.50).
(CHCL, exe = 491 nm): Amax (Iret) = 535.6 (1.00), 578.4 nm (0.50).

Fluoreszenzquantenausbeute

(CHCl3, Aexe =436 nm, E436nm/ 1 em = 0.0126, Referenz C-25 mit @ = 1.00): 0.93.

exc

(CHCl3, Aexe =491 nm, E491 nm/1 em = 0.0159, Referenz C-25 mit @= 1.00): 1.00.

MS (FABY): m/z (%): 1696.9 (0.3) [M™+H], 1514.7 (0.1), 1332.5 (0.1), 1150.4 (0.1).
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HRMS (C1HipsN7O1p):  Ber.:  1696.8001 [M'+H]; A =+0.0030
Gef.: 1696.8031 [M'+H].

5.4.2.6 2-[5-(Phenylethinyl)pyridin-2-yl]-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-
def:6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10(2H,9H)-tetraon (15)

O o
VeV
}22@—@

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.3:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 16 h.
2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodopyridin-2-yl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f'|diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (100 mg, 129 pumol) (9), Phenylacetylen (66 mg, 0.65 mmol), PACl,(PPhs), (15 mg,

13 pmol), Cul (3.2 mg, 17 umol), PPhs (3.4 mg, 13 pumol), THF (5.0 mL), Triethylamin
(2.5 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 80:1
Ry-Wert (CHCI;/EtOH 80:1) = 0.30

Ausbeute: 80 mg (83 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & = 3054.9 (w), 2953.8 (W), 2924.8 (w), 2855.1 (w), 2361.5 (w), 2336.2 (W),
2224.1 (w), 1707.0 (m), 1695.1 (m), 1655.0 (s), 1615.4 (w), 1593.1 (m), 1577.3 (m),
1506.0 (), 1493.7 (w), 1466.9 (w), 1456.8 (w), 1441.7 (w), 1432.6 (w), 1403.8 (m),
1353.3 (m), 1341.0 (s), 1320.0 (w), 1251.0 (m), 1196.6 (w), 1175.3(m), 1138.5 (w),
1125.3 (w), 1107.1 (w), 1069.2 (w), 1025.9 (w), 998.8 (W), 965.2 (W), 925.5 cm’™* (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C): § = 0.83 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.18-1.42
(m, 16 H, 8 x CH,), 1.83-1.98 (m, 2 H, -CH,), 2.21-2.28 (m, 2 H, f-CH,), 5.15-5.22
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(m, 1 H, N-CH), 7.37-7.42 (m, 3 H, 3 X CHuromar), 7.45 (d, *J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H,
CHpyridin), 7.55-7.62 (m, 2 H, 2 X CHaromat), 8.06 (dd, *J(H,H) = 8.0 Hz, “J(H,H) =
2.2 Hz, 1 H, CHpyrigin), 8.62- 8.69 (m, 8 H, 8 X CHperyien), 8.88 ppm (d, “J(H,H) =
2.3 Hz, 1 H, CHpyrigin)-

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.0, 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.4, 54.8, 85.3,
93.8, 121.3, 122.3, 123.0, 123.4, 123.7, 126.4, 126.7, 128.5, 129.0, 129.5, 130.0,
131.8, 134.2, 135.4, 140.9, 147.9, 152.3, 163.3 ppm.

UV/VIS (CHCL3): Jimax (€) = 459.6 (25000), 491.2 (59000), 527.8 nm (94400).

Fluoreszenz (CHCLs, Aexe = 491 nm): Amax (el) = 535.5 (1.00), 578.2 (0.50), 627.4 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Aexe = 491 nm, E491nm /1 em = 0.0141, Referenz: S-13 mit

@=1.00): 1.00.
MS (FAB"): m/z (%): 750.6 (34) [M+H'], 568.4 (52), 373.3 (100), 345.3 (50).

HRMS (CsoH43N304): Ber.: 750.3326 [M]; A=+0.0006
Gef.: 7503332 [M].

Cs0H43N304 (749.33): Ber. C80.08 H35.78 N 5.60;
Gef. C79.90 H 5.82 N 5.59.
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5.4.2.7 N,N"-Bis-(1-hexylheptyl)-N'-[5-(phenylethinyl)pyridin-2-
yl]benzo|ghi]perylen-1',2':3,4:9,10-hexacarbonsaure-1',2":3,4:9,10-
tris(dicarboximid) (16)

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.3:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 16 h.

N,N -Bis(1-hexylheptyl)-N -(5-iodopyridin-2-yl)benzo[ghi]perylen-1°,2":3,4:9,10-
hexacarbonsdure-1°,2°:3,4:9,10-tris(dicarboximid) (100 mg, 95.2 umol) (10), Phenylacetylen
(39 mg, 0.38 mmol), PdCl,(PPhs), (11 mg, 10 umol), Cul (2.2 mg, 13 pmol), PPh; (3.0 mg,
10 umol), THF (4.0 mL), Triethylamin (2.0 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform
Ry-Wert (CHCl3) = 0.80

Ausbeute: 63 mg (65 %) gelber Farbstoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & = 3076.4 (w), 2953.7 (m), 2924.0 (m), 2855.3 (m), 2219.7 (w), 1717.8 (s),
1706.2 (s), 1662.8 (s), 1625.7 (m), 1594.8 (m), 1561.9 (m), 1523.0 (w), 1494.1 (m),
1467.9 (m), 1413.7 (m), 1364.4 (s), 1316.8 (s), 1277.2 (m), 1262.1 (m), 1242.4 (m),
1203.5 (m), 1168.1 (m), 1122.6 (m), 1099.8 (m), 1070.0 (m), 1023.9 (m), 964.5 (m),
942.5 (m), 886.3 (W), 846.4 (m), 810.2 (s), 763.8 (s), 74f7.2 (s), 724.6 (m), 690.5 (m),
695.6 cm™ (m).
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'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C): 6 = 0.83 (t, "J(H,H) = 6.9 Hz, 12 H, 4 x CH3), 1.15-1.47
(m, 32 H, 16 x CHy), 1.94-2.02 (m, 4 H, 2 x -CH,), 2.27-2.41 (m, 4 H, 2 x f-CH>),
5.25-5.37 (m, 2 H, 2 x N-CH), 7.38-7.46 (m, 3 H, 3 x CHaromat.), 7.58-7.66 (m, 2 H, 2
x CHaromat), 7.79 (d, *J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H, CHpysigin), 8.16 (dd, *J(H,H) = 8.2 Hz,
*J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, CHpysidin), 8.92 (dd, “J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, CHpysigin), 9.19-9.44
(m, 4 H, 4 X CHperylen), 10.46 ppm (s, 2 H, 2 X CHperylen).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 29.7, 31.8, 32.4, 55.3, 93.9,
103.9, 121.5, 123.4, 124.1, 125.0, 127.0, 127.8, 128.2, 128.5, 129.1, 131.8, 133.3,
140.8, 152.0, 166.3 ppm.

UV/VIS (CHCL3): Amax (Evet) = 379.4 (0.72), 410.6 (0.31), 437.0 (0.66), 467.0 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCls, Jexe = 437 1m): Amax (Ziel) = 476.4 (1.00), 509.6 (0.66), 547.3 nm (0.20).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 437 nm, E437am /1 em = 0.0137, Referenz: S-13 mit
@=1.00): 0.07.

MS (FABY): m/z (%): 1025.9 (16) [M'+H], 1024.9 (8) [M'],843.7 (8), 661.4 (14).
HRMS (Ce7HgsN4Og): Ber. 1025.5212 [M']; A=+ 0.0004

Gef.: 1025.5217 [M"].

5.4.2.8 2-(1-Hexylheptyl)-9-[5-(5-trimethylsilanylethinylnaphthalin-1-
ylethinyl)pyridin-2-yllanthra[2,1,9-def;6,5,10-d’'e'f']diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (21)

Ow. O
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Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.3:
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Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 6 h.
2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodopyridin-2-yl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d"e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (250 mg, 323 pumol) (9), (5-Ethinylnaphthalin-1-ylethinyl)trimethylsilan (139 mg,
561 pumol) (20), PdCIy(PPhs), (23 mg, 32 umol), Cul (6.1 mg, 32 umol), PPh; (8.4 mg,
32 pumol), THF (6.5 mL), Triethylamin (3.3 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 100:1
Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 100:1) = 0.40

Ausbeute: 144 mg (50 %) hellroter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): v = 2952.1 (w), 2924.1 (m), 2854.3 (w), 1698.2 (m), 1670.1 (s), 1658.5 (s),
1594.1 (m), 1577.5 (w), 1503.8 (w), 1480.7 (w), 1466.2 (w), 1431.8 (w), 1404.7 (w),
1351.3 (m), 1341.9 (s), 1250.1 (s), 1199.1 (w), 1176.7 (m), 1120.9 (w), 1107.1 (w),
1025.1 (w), 964.2 (w), 926.9 (W), 916.6 (W), 858.8 (m), 844.8 (s), 812.1 (W), 793.2 (s),
760.9 (w), 745.6 cm™ (s).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): § = 0.34 (s, 9 H, Si(CH3)3), 0.82 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6
H, 2 x CHs), 1.18-1.38 (m, 16 H, 8 x CH,), 1.83-1.91 (m, 2 H, f-CH,), 2.20-2.28 (m,
2 H, f-CHy), 5.15-5.21 (m, 1 H, N-CH), 7.50 (d, *J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H, CHpyridin)
7.53-7.59 (m, 2 H, 2 x CHaromat), 7.76 (d, *J(H,H) = 6.9 Hz, 1 H, CHuromat), 7.84 (d,
J(H,H) = 7.0 Hz, 1 H, CHaromat), 8.16 (dd, *J(H,H) = 8.1 Hz, *J(H,H) = 2.1 Hz, 1 H,
CHpyridin), 8.40 (d, *J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, 2 x CHaromat), 8.57-8.72 (m, 8 H, 8 x
CHperylen), 8.97 ppm (d, *J(H,H) = 2.0 Hz, 1 H, CHpysidin)-

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 0.1, 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.6, 54.8, 90.4,
91.7, 100.2, 102.6, 120.3, 121.2, 121.4, 123.0, 123.4, 123.9, 126.3, 126.7, 125.9,
127.9, 129.5, 130.0, 131.1, 131.5, 131.8, 132.9, 133.2, 134.2, 135.3, 141.0, 148.1,

152.4, 163.3 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (€) = 459.8 (23100), 491.2 (59100), 528.0 nm (96400).
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Fluoreszenz (CHCLs, Aexe = 491 nm): Amax (Ziel) = 535.5 (1.00), 577.9 (0.50), 629.4 nm (0.12),

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe =491 nm, E91 nm/ 1 em = 0.0133, Referenz S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (DEP/EI): m/z (%): 895.4 (38) [M'], 713.2 (100), 349.6 (69).

HRMS (Cs9Hs3N30,S1): Ber.: 865.3805 [M']; =-0.0017
Gef.: 895.3788 [M'].

Cs9Hs3N304Si (896.2): Ber. C79.07, H 5.96, N 4.69;
Gef. C78.67, H 5.94, N 4.53.
5.4.29 2-[5-(5-Ethinylnaphthalin-1-ylethinyl)pyridin-2-yl]-9-(1-

hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"]diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (22)

Ow. O
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Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.5:

2-(1-Hexylheptyl)-9-[5-(5-trimethylsilanylethinylnaphthalin-1-ylethinyl)pyridin-2-
yl]anthra[2,1,9-def;6,5,10-d"e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (120 mg, 134 pmol) (21),
TBAF (0.26 mL, 0.26 mmol, 1 M in THF), THF (10 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 100:1

Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 100:1) = 0.45

Ausbeute: 101 mg (98 %) leuchtend roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C
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IR (ATR): # = 3303.8 (W), 2951.9 (w), 2921.9 (m), 2853.3 (w), 2358.1 (w), 1702.1 (w),
1692.4 (s), 1651.1 (s), 1593.6 (s), 1578.8 (m), 1508.0 (w), 1481.2 (w), 1466.1 (w),
1455.0 (w), 1434.6 (w), 1406.3 (m), 1374.4 (w), 1342.8 (s), 1307.3 (w), 1248.9 (s),
1202.3 (w), 1192.4 (w), 1174.0 (m), 1163.1 (w), 1142.2 (w), 1126.0 (w), 1105.3 (w),
1030.9 (), 965.1 (w), 849.7 (m), 839.8 (W), 809.9 (m), 793.0 (s), 743.9 cm™" (s).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.82 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.17-1.38
(m, 16 H, 8 x CH>), 1.83-1.90 (m, 2 H, f-CH,), 2.20-2.28 (m, 2 H, f-CH,), 3.50 (s, 1
H, CHpin), 5.15-5.21 (m, 1 H, N-CH), 7.50 (d, *J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H, CHpyridin)
7.56-7.70 (m, 2 H, 2 x CHaromat), 7.80 (d, *J(H,H) = 6.9 Hz, 1 H, CHuromat), 7.86 (d,
J(H,H) = 7.0 Hz, 1 H, CHaromat), 8.17 (dd, *J(H,H) = 8.1 Hz, *J(H,H) = 2.1 Hz, 1 H,
CHpyridgin), 8-41-8.45 (m, 2 H, 2 x CHaromat), 8.61-8.74 (m, 8 H, 8 X CHperyien), 8.98
ppm (d, *J(H,H) = 2.1 Hz, 1 H, CHpyrigin).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 14.0, 22.5, 26.9, 29.2, 29.7, 31.7, 32.4, 54.8, 81.4,
82.6,90.4, 91.6, 120.4, 121.2, 123.0, 123.1, 123.4, 123.9, 126.3, 126.4, 126.7, 127.3,
127.7, 129.5, 130.0, 131.5, 131.9, 132.9, 133.3, 134.2, 135.4, 141.0, 148.2, 152.4,
163.4 ppm.

UV/Vis (CHClLs): Amax (€) = 460.2 (24000), 491.4 (59900), 528.2 nm (97100).

Fluoreszenz (CHCLs, Aexe = 491 nm): Amax (el) = 536.4 (1.00), 579.3 (0.50), 627.2 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Adexe = 491 nm, E491 nm/ 1 em = 0.0140, Referenz S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (FAB"): m/z (%): 824.5 (45) [M'+H], 642.3 (24), 391.2 (12), 373.2 (40), 251.1 (10).

HRMS (Cs6H4sN30,): Ber.: 824.3488 [M']; A=-0.0016
Gef.: 824.3472 [M'].

C56H45N304 (8233) Ber. C 8163, H 5.50, N 5.10;
Gef. C81.58, H 5.58, N 4.97.
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5.4.2.10 2,10-Bis(1-hexylheptyl)-6-{4°-[3,8,9,10-tetrahydro-9-(1-hexyl-
heptyl)-1,3,8,10-tetraoxo]anthra[2,1,9-def:6,5,10-d e f]diisochinolin-
2(1H)-yl}-[5-(5-pyridin-2-yl-1-ethinylnaphthalin-5-ylethinyl)pyridin-
2-yl]-1H-pyrrolo[3’,4":4,5]pyreno|[2,1,10-def:7,8,9-
d’e’f]diisochinolin-1,3,5,7,9,11(2H,6 H,10H)-hexon (23)

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.4:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 16 h.
2-[5-(5-Ethinylnaphthalin-1-ylethinyl)pyridin-2-y1]-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-
d'e'fdiisochinolin-1,3,8,10-tetraon (83 mg, 0.10 mmol) (22), N,N -Bis(1-hexylheptyl)-N -(5-
iodopyridin-2-yl)benzo[ghi]perylen-1°,2:3,4:9,10-hexacarbonséure-1’,2":3,4:9,10-
tris(dicarboximid) (118 mg, 112 pumol) (10), PACly(PPhs), (7.2 mg, 10 pmol), Cul (2.6 mg,
10 umol), PPh; (2.6 mg, 10 umol), THF (10 mL), Triethylamin (5.0 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Feines Kieselgel (600 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 50:1
Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 50:1) = 0.55

Ausbeute: 90 mg (51 %) orangener Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & = 2924.6 (m), 2855.3 (w), 2361.6 (W), 2337.3 (W), 2155.5 (w), 1773.0 (W),
1700.8 (m), 1660.0 (s), 1626.3 (w), 1594.0 (m), 1578.0 (m), 1521.6 (w), 1505.7 (w),
1478.4 (w), 1431.0 (w), 1404.2 (w), 1364.4 (m), 1340.0 (s), 1318.1 (m), 1278.0 (),
1248.6 (m), 1200.6 (w), 1169.4 (w), 1124.6 (w), 1105.7 (w), 1024.2 (w), 965.6 (m),
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941.7 (w), 887.8 (W), 849.9 (m), 810.5 (s), 790.3 (m), 765.8 (w), 747.5 (m), 725.9 (W),
701.7 (w), 659.6 cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.82-0.87 (m, 18 H, 6 x CH3), 1.23-1.47 (m, 48 H,
24 x CH,), 1.89-1.97 (m, 2 H, f-CH>), 1.98-2.09 (m, 4 H, 2 x f-CH,), 2.23-2.32 (m, 2
H f-CH,), 2.34-2.46 (m, 4 H, 2 x f-CH,), 5.17-5.23 (m, 1 H, N-CH), 5.29-5.40 (m, 2
H, 2 x N-CH), 7.00 (s, 1 H, CHaromat), 7.38 (s, 1 H, CHaromat.), 7.53-7.65 (m, 3 H, 2 x
CHaromat., CHpyridin), 7.80-7.90 (m, 2 H, 2 X CHaromat ) 8.14 (s, 1 H, CHpyrigin), 8.22 (s, 1
H, CHpyridgin), 8.30-8.70 (m, 10 H, 8 X CHperylen, 2 X CHpyridin), 8.91 (s, 1 H, CHpyrigin),
9.03-9.14 (m, 4 H, 4 X CHperylen), 10.23 ppm (s, 2 H, 2 X CHperylen)-

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.1, 22.6, 27.1, 27.2, 29.3, 31.8, 31.9, 32.4, 54.9,
55.3,90.4, 91.6, 122.5, 122.8, 124.3, 125.6, 126.3, 127.2, 130.8, 131.5, 132.9, 140.6,
144.8, 148.3, 151.6, 151.8, 163.1, 165.8 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (¢) = 408.6 (21900), 437.2 (44200), 466.8 (74100), 491.2 (56900),
528.2 nm (91800).

Fluoreszenz
(CHCl3, Aexe =491 nm): Amax (Zrel) = 536.3 (1.00), 579.3 nm (0.50).

(CHCl, Jexe = 437 nm): Amax (Lrel) = 536.0 (1.00), 579.3 nm (0.49).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl3, Aexe =491 nm, E491 nm/1 em = 0.0092, Referenz C-25 mit @= 1.00): 1.00.
(CHCl3, Aexe =437 nm, E4371m/1 em = 0.0070, Referenz C-25 mit @ = 1.00): 0.92.

MS (FABY): m/z (%): 1747.7 (1) [M'+H], 1564.7 (1), 1382.5 (1), 1200.3 (1).

HRMS (Cy1sHi0sN-Opo):  Ber.:  1746.8158 [M'+H]; A =-0.0027
Gef.: 1746.8131 [M'+H].

C115H107N7010 (17458) Ber. C 7906, H 6.17, N 5.61;
Gef. C78.82, H6.12, N 5.55.
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5.4.2.11 2-(5-Aminonaphthalin-1-yl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-
def:6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10(2H,9H)-tetraon (24)

agegege
o O

9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-

tetraon (5) (218 mg, 380 umol) und 1,5-Diaminonaphtalin (63 mg, 0.40 mmol) wurden in
geschmolzenem Imidazol (12 g) 3 h bei 150 °C geriihrt. Zur warmen Reaktionslosung wurde
Ethanol (20 mL) zugefiigt und auf wissrige Salzsdure (2 M, 100 mL) gegossen. Der dabei
entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und bei 110 °C getrocknet. Der erhaltene Farbstoff

wurde ohne weitere Aufreinigung umgesetzt.
Ausbeute: 220 mg (77 %) dunkelvioletter Farbstoff

MS (FAB"): m/z (%): 714.9 (90) [M'+H], 713.8 (52) [M], 653.8 (11), 573.7 (9), 532.6 (54),
531.6 (27), 486.5 (10).

5.4.2.12 N?,N3-Bis(1-hexylheptyl)-N1-[N-(1-hexylheptyl)-N'-(1,5-
naphthalin)perylen-2,3:8,9-tetracarboxbisimid]benzo[ghi]perylen-
2,3:8,9:11,12-hexacarboxtrisimid (25)
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N,N -Bis(1 -hexylheptyl)benzo[ghi]perylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonsiure-2,3:8,9-
bis(dicarboximid)-11,12-anhydrid (6) (261 mg, 308 umol) und 2-(5-Aminonaphthalin-1-yl)-9-
(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10(2H,9H)-tetraon (24)

(220 mg, 308 pmol) wurden vorgelegt und in Chinolin (30 mL) geldst. Die
Reaktionsmischung wurde 20 h bei 150 °C geriihrt und anschlieBend auf wissrige Salzsdure

(2 M, 150 mL) gegossen. Der Niederschlag wurde abfiltriert und bei 110 °C getrocknet.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 80:1
Ry-Wert (CHCI;/EtOH 80:1) = 0.40

Ausbeute: 99 mg (21 %) orangeroter Farbstoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & = 3075.3 (w), 2952.3 (W), 2923.9 (m), 2854.6 (m), 2362.6 (w), 2339.0 (W),
1775.9 (w), 1714.5 (s), 1702.1 (s), 1659.6 (s), 1627.3 (w), 1593.6 (s), 1579.7 (m),
1522.2 (w), 1508.3 (W), 1456.8 (w), 1404.0 (m), 1363.1 (s), 1337.7 (s), 1317.0 (s),
1275.7 (m), 1244.1 (m), 1218.9 (m), 1202.2 (m), 1174.2 (m), 1135.6 (w), 1125.7 (m),
1108.2 (m), 1078.1 (w), 971.0 (m), 943.3 (w), 901.7 (w), 851.6 (m), 810.1 (s), 796.6
(m), 782.8 (m), 765.8 (m), 745.9 (s), 727.3 (m), 659.8 cm™" (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.76-0.91 (m, 18 H, 6 x CH3), 1.13-1.50 (m, 48 H,
24 x CH,), 1.84-1.92 (m, 2 H, f-CH>), 1.93-2.03 (m, 4 H, 2 x f-CH,), 2.22-2.30 (m, 2
H, f-CH,), 2.31-2.40 (m, 4 H, 2 x f-CH,), 5.17-5.25 (m, 1 H, N-CH), 5.27-5.37 (m, 2
H, 2 x N-CH), 7.57-7.77 (m, 4 H, 4 X CHyromat.), 7.88-7.93 (m, 1 H, CHaromat), 7.95-
8.04 (m, 1 H, CHaromat), 8.53-8.85 (m, 8 H, 8 X CHperylen), 9.12-9.48 (m, 4 H, 4 x
CHperylen), 10.52 ppm (s, 2 H, 2 X CHperylen).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 31.8, 32.4, 54.8, 55.3, 123.1,
123.2,123.3,123.5, 124.2, 125.2, 127.5, 127.8, 132.1, 135.3, 163.6 ppm.

UV/VIS (CHCL): Amax (€) = 435.6 (59400), 466.0 (88800), 491.0 (69800), 527.8 nm
(104400).
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Fluoreszenz
(CHCl3, Aexe =491 nm): Amax (Ire1) = 536.4 (1.00), 578.7 (0.50), 626.7 nm (0.11).
(CHCl3, Aexe =436 nm): Amax (Ire1) = 535.7 (1.00), 577.9 (0.49), 626.9 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe =491 nm, E491nm /1 em = 0.0113, Referenz: C-25 mit @=1.00): 1.00.
(CHCl3, Aexe =436 nm, E436nm /1 em = 0.0086, Referenz: C-25 mit @ = 1.00): 0.98.

MS (FAB"): m/z (%): 1545.0 (1) [M'+H], 1362.7 (1), 1180.3 (1), 998.0 (2), 558.0 (1), 499.6
(1), 391.0 (3), 373.4 (8).

HRMS (CioiHi0/NsOy0):  Ber.:  1545.7660 [M'+H]; A=-0.0029
Gef.: 1545.7631 [M'+H].

C101H101N5010 (15438) Ber. C 78.52 H 6.59 N 4.53;

Gef. C77.71 H 6.65 N 4.44.

5.4.2.13 2-[5-(Anthracen-9-ylethinyl)pyridin-2-yl]-9-(1-hexylheptyl)anthra-
[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10(2H,9H)-tetraon (28)

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.3:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 15 h.
2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodopyridin-2-yl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d"e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (100 mg, 129 pmol) (9), 9-Ethinylanthracen (108 mg, 534 umol) (27), PdCl,(PPh;),
(15mg, 13 umol), Cul (3.2 mg, 17 umol), PPh; (3.4 mg, 13 umol), THF (5.0 mL),
Triethylamin (2.5 mL).
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Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 80:1
Ry-Wert (CHCI;/EtOH 80:1) = 0.30

Ausbeute: 85 mg (78 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): v =2927.3 (w), 2854.9 (w), 1691.2 (s), 1655.7 (s), 1593.5 (s), 1579.5 (m), 1508.0
(w), 1484.0 (w), 1466.7 (w), 1457.4 (w), 1434.8 (w), 1405.8 (m), 1373.8 (m), 1348.9
(s), 1243.7 (s), 1205.0 (m), 1193.4 (m), 1176.3 (m), 1153.5 (w), 1137.6 (w), 1128.0
(w), 1106.0 (w), 1017.9 (w), 973.1 (W), 960.3 (w), 880.2 (w), 860.2 (m), 851.8 (m),
842.0 (m), 811.7 (m), 803.9 (w), 781.6 (W), 765.4 (w), 747.6 (m), 735.6 (s), 679.7 cm™’

(w).

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C): § = 0.83 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.18-1.42
(m, 16 H, 6 x CH,), 1.85-1.93 (m, 2 H, f-CH,), 2.21-2.29 (m, 2 H, f-CH,), 5.15-5.24
(m, 1 H, N-CH), 7.50-7.67 (m, 4 H, 4 X CHaromat), 7.99-8.06 (m, 2 H, 2 x CHaomat.)s
8.28 (dd, *J(H,H) = 8.0 Hz, “J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, CHpysigin), 8.44 (5, 1 H, CHaroma),
8.59 (d, *J(H,H) = 9.3 Hz,1 H, CHpysigin), 8.60-8.66 (m, 8 H, 8 X CHperyicn), 9.09 ppm
(d, “J(H,H) = 2.1 Hz, 1 H, CHpyrigin)-

3CNMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 31.8, 32.4, 54.8, 90.7, 96.3,
116.0, 121.5, 123.0, 123.4, 123.9, 125.8, 126.4, 126.7, 127.1, 128.7, 128.8, 129.5,
130.0, 131.1, 131.8, 132.8, 134.2, 135.4, 140.9, 148.2, 152.3, 163.4 ppm.

UV/VIS (CHCL3): Jmax (2) = 460.0 (24800), 491.4 (54000), 527.8 nm (84600).

MS (FABY): m/z (%): 851.0 (100) [M'+H], 668.7 (3), 373.4 (4).

HRMS (CssHa7N304): Ber. 850.3326 [M']; A=+0.0006
Gef: 850.3332 [M'].
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C58H47N304 (84936) Ber. C 81.95 H5.57 N 4.94;
Gef. CB82.13 H 5.48 N 4.75.

5.4.2.14 2-(6-Aminopyren-1-yl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def:6,5,10-
d'e’f'ldiisochinolin-1,3,8,10(2H,9H)-tetraon (32)

oYes
Ow. { Y
I~~~
0] 0]

9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-

tetraon (25) (218 mg, 380 umol) und 1,6-Diaminopyren (31) (117 mg, 400 umol) wurden in
geschmolzenem Imidazol (12 g) 3 h bei 150 °C geriihrt. Zur warmen Reaktionslosung wurde
Ethanol (20 mL) zugefiigt und auf wéssrige Salzsdure (2 M, 100 mL) geschiittet. Der dabei
entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und bei 110 °C getrocknet. Der erhaltene Farbstoff

wurde ohne weitere Aufreinigung umgesetzt.
Ausbeute: 226 mg, roter Feststoff

MS (FAB"): m/z (%): 788.8 (13) [M'+H], 787.8 (13) [M"], 606.6 (7), 573.6 (9), 391.4 (23),
345.0 (14), 273.0 (23), 217.0 (11).
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5.4.2.15 N?,N3-Bis(1-hexylheptyl)-N1-[N-(1-hexylheptyl)-N'-(1,6-
pyren)perylen-2,3:8,9-tetracarboxbisimid]benzo[ghi]perylen-
2,3:8,9:11,12-hexacarboxtrisimid (33)

)
I o :
20263020
88228
O o

NN -Bis(1-hexylheptyl)benzo[ghilperylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonsdure-2,3:8,9-
bis(dicarboximid)-11,12-anhydrid (6) (261 mg, 308 pumol) und 2-(6-Aminopyren-1-yl)-9-(1-
hexylheptyl)anthra[2,1,9-def:6,5,10-d"e'f'|diisochinolin-1,3,8,10(2H,9H)-tetraon (32) (650 mg,
2.95 mmol) wurden vorgelegt und in Chinolin (30 mL) geldst. Die Reaktionsmischung wurde
18 h bei 150 °C geriihrt und anschlieend auf wéssrige Salzsdure (2 M, 150 mL) gegossen.
Der Niederschlag wurde abfiltriert und bei 110 °C getrocknet.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Feines Kieselgel (300 x 44 mm); Eluent: Chloroform
Ry-Wert (CHCl3) = 0.50

Ausbeute: 36 mg (7 %) dunkelroter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): 7 = 3071.4 (w), 2652.3 (W), 2923.7 (m), 2854.4 (m), 2361.1 (w), 1776.9 (w),
1704.5 (s), 1659.1 (s), 1625.3 (m), 1592.9 (s), 1551.7 (w), 1529.6 (w), 1501.1 (w),
1480.4 (w), 1462.0 (w), 1443.9 (m), 1431.0 (w), 1403.8 (m), 1363.4 (s), 1337.8 (s),
1316.1 (s), 1274.4 (m), 1245.5 (m), 1200.9 (m), 1173.4 (m), 1135.6 (m), 1104.8 (m),
1018.7 (w), 963.0 (w), 943.3 (w), 866.0 (w), 842.7 (m), 809.5 (s), 780.9 (m), 764.7
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(m), 744.1(s), 719.3 (m), 697.9 (w), 680.0 (W), 659.4 cm™ (w).

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.74-0.95 (m, 18 H, 6 x CHj), 1.11-1.36 (m, 48 H,
24 x CHy), 1.84-2.10 (m, 8 H, 4 x A-CH,), 2.21-2.46 (m, 4 H, 2 x -CH,), 5.16-5.25
(m, 1 H, N-CH), 5.32 (bs, 2 H, 2 x N-CH), 7.89-7.96 (m, 2 H, 2 X CHaromat), 8.01-8.20
(m, 4 H, 4 x CHyomar), 8.30-8.38 (m, 2 H, 2 x CHuroma), 8.40-8.72 (m, 8 H, 8 x
CHperylen), 9.08-9.30 (m, 4 H, 4 X CHperyten), 10.51 ppm (s, 2 H, 2 X CHperylen)-

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 29.7, 31.8, 32.5, 54.9, 55.3,
122.6, 123.0, 123.1, 123.3, 123.4, 124.1, 125.2, 125.3, 125.9, 126.1, 127.2, 127.5,
128.3, 128.4, 130.1, 131.7, 132.1, 133.3, 135.1, 163.8, 167.8 ppm.

UV/VIS (CHCls): Ammax (Erel) = 376.8 (0.63), 436.0 (0.47), 491.6 (0.63), 528.8 nm (1.00).

MS (FAB"): m/z (%): 1619.3 (0.5) [M'+H], 1618.3 (0.4), [M'], 1436.3 (0.3), 1255.4 (0.2),
1073.1 (0.2), 766.9 (0.3), 391.0 (1), 373.5 (2).

HRMS (C07H103N5010): Ber.: 1618.7738 [M]; A4=+0.0012

Gef.: 1618.7750 [M'].

5.4.2.16 2-(5-Adamantan-1-ylethinylpyridin-2-yl)-9-(1-hexylheptyl)-
anthra|2,1,9-def;6,5,10-d'e’f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (36)

O] O
O'O N—
N NN\ ) —
>:>700

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.3:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 6 h.
2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodopyridin-2-yl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (100 mg, 129 pmol) (9), 1-Ethinyladamantan (200 mg, 1.25 mmol) (35), PdCIl,(PPh;),
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(15 mg, 13 umol), Cul (3.2 mg, 17 umol), PPh; (3.4 mg, 13 umol), THF (5.0 mL),
Triethylamin (2.5 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 80:1
Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 80:1) = 0.40

Ausbeute: 95 mg (91 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 218 °C

IR (ATR): v = 2956.3 (w), 2918.9 (m), 2849.9 (w), 1777.9 (w), 1699.2 (m), 1658.0 (s),
1593.1 (m), 1577.0 (w), 1518.2 (w), 1506.3 (w), 1468.9 (w), 1450.9 (w), 1431.0 (w),
1403.7 (w), 1340.5 (s), 1318.3 (m), 1251.6 (m), 1199.1 (w), 1175.2 (w), 1137.6 (w),
1124.7 (w), 1100.0 (w), 981.0 (w), 964.9 (w), 849.0 (w), 808.8 (s), 743.2 (m), 690.3
(W), 659.8 cm™ (W).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.82 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.18-1.37
(m, 16 H, 8 x CH,), 1.74 (s, 6 H, 3 x CH,), 1.83-1.90 (m, 2 H, f-CH,), 1.99 (s, 6 H, 3
x CHa), 2.02 (s, 3 H, 3 x CH), 2.19-2.27 (m, 2 H, 8-CH,), 5.14-5.20 (m, 1 H, N-CH),
7.34 (d, *J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H, CHpysigin), 7.90 (dd, *J(H,H) = 8.1 Hz, *J(H,H) = 2.2
Hz, 1 H, CHpyridin), 8.61-8.71 ppm (m, 9 H, 8 X CHperyien, CHpyridin).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 26.9, 27.9, 29.2, 30.3, 31.7, 32.4, 36.3,
42.6, 54.8, 75.7, 103.1, 122.1, 123.0, 123.1, 123.3, 126.4, 126.7, 129.5, 130.0, 131.8,
134.3, 140.9, 147.2, 152.5, 163.3 ppm.

UV/Vis (CHCLs): Zumax () = 459.1 (16400), 491.0 (49200), 527.4 nm (83900).

Fluoreszenz (CHCl3, Adexe =491 nm): Amax (Zre1) = 536.1 (1.00), 579.1 (0.51), 627.7 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 491 nm, E491 nm/ 1 em = 0.0132, Referenz S-13 mit
@=1.00): 1.00.
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MS (DEI): m/z (%): 807.1 (42) [M'], 625.0 (100), 371.5 (24), 345.1 (20).

HRMS (Cs4Hs3N304): Ber.: 807.4036 [M']; A=-0.0021
Gef.: 807.4015[M].

Cs4Hs3N304 (807.4): Ber. C80.27, H6.61, N 5.20;
Gef. C80.27, H 6.60, N 5.01.

5.4.2.17 2-[5-(3,3-Dimethylbut-1-in-1-yl)pyridin-2-yl]-9-(1-hexylheptyl)-
anthra|2,1,9-def;6,5,10-d'e’f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (37)

Jpatsssise-an

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.3:

(@)

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 16 h.
2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodopyridin-2-yl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f'|diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (100 mg, 129 umol) (9), tert-Butylacetylen (27 mg, 0.32 mmol), PdCIy(PPhs), (15 mg,
13 pumol), Cul (3.2 mg, 17 umol), PPh; (3.4 mg, 13 umol), THF (5.0 mL), Triethylamin
(2.5 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 80:1
Ry-Wert (CHCI;/EtOH 80:1) = 0.30

Ausbeute: 44 mg (47 %) roter Farbstoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & = 2952.3 (w), 2923.1 (w), 2856.0 (w), 1710.5 (m), 1696.3 (m), 1653.4 (s),
1592.6 (s), 1577.0 (m), 1557.9 (w), 1505.9 (w), 1472.1 (m), 1456.8 (w), 1431.8 (m),

1340.8 (s), 1294.6 (m), 1252.1 (s), 1200.9 (m), 1175.5 (m), 1139.6 (w), 1124.6 (w),
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1106.7 (w), 1027.4 (w), 965.1 (w), 918.0 (w), 891.8 (W), 849.3 (m), 808.3 (s), 781.2
(W), 743.1 (m), 723.2 (w), 673.9 cm™ (w).

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): ¢ = 0.83 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 x CHj), 1.18-1.27
(m, 16 H, 8 x CH,), 1.36 (s, 9 H, 3 x CH;), 1.83-1.91 (m, 2 H, -CH>), 2.20-2.29 (m, 2
H, f-CHy), 5.15-5.21 (m, 1 H, N-CH), 7.35 (s, 1 H, CHpysian), 7.91 (d, *J(H,H) = 8.1

HZ, 1 H, CHPyridin), 8.63-8.72 ppm (m, 9 H, 8 x CHPerylen, CHPyridin)-

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 27.0, 28.1, 29.2, 30.8, 31.7, 32.4, 54.8,
75.4,103.4,123.0, 123.3, 126.2, 126.5, 129.4, 129.8, 131.6, 134.1, 135.1, 140.9, 163.2

UV/VIS (CHCI3): Amax (€) = 459.8 (23200), 490.6 (56800), 527.4 nm (92000).
Fluoreszenz (CHCl3, Adexe =491 nm): Amax (Irel) = 543.8 (1.00), 578.4 (0.50), 625.79 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 491 nm, E49inm /1 em = 0.0117, Referenz: S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (FAB"): m/z (%): 730.7 (96) [M'+H], 729.7 (20) [M'], 714.7 (13), 548.4 (98), 532.4 (41),
373.3 (100), 345.3 (39).

HRMS (CysH47N304): Ber.. 730.3639 [M']; 4=+ 0.0006
Gef.: 730.3645 [M].

C48H47N304 (7294) Ber. C 78.98 H 6.49 N 5.76;
Gef. C78.73 H 6.41 N 5.65.
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5.4.2.18 N,N -Bis(1-hexylheptyl)-N -(5-adamantan-1-ylethinylpyridin-2-
yl)benzo[ghi]perylen-1',2’:3,4:9,10-hexacarbonsaure-1’,2":3,4:9,10-
tris(dicarboximid) (38)

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.3:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 6 h.

N,N -Bis(1-hexylheptyl)-N -(5-iodopyridin-2-yl)benzo[ghi]perylen-1°,2":3,4:9,10-
hexacarbonsdure-1’,2°:3,4:9,10-tris(dicarboximid) (100 mg, 95 umol) (10),
1-Ethinyladamantan (148 mg, 0.93 mmol) (35), PdCl,(PPhs), (11 mg, 10 umol), Cul (2.2 mg,
13 umol), PPh; (3.0 mg, 10 umol), THF (4.0 mL), Triethylamin (2.0 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 80:1
Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 80:1) = 0.60

Ausbeute: 60 mg (58 %) gelber Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): ¥ = 2952.3 (w), 2921.9 (m), 2852.7 (w), 2221.9 (w), 1776.5 (w), 1718.2 (w),
1705.6 (m), 1662.0 (s), 1624.6 (w), 1594.7 (w), 1669.8 (w), 1558.1 (w), 1521.3 (w),
1480.6 (w), 1468.8 (w), 1451.7 (w), 1413.0 (w), 1364.0 (s), 1341.8 (w), 1317.0 (s),
1294.2 (w), 1276.6 (w), 1243.9 (w), 1203.3 (w), 1179.2 (w), 1100.1 (w), 1025.2 (w),
982.1 (W), 964.2 (w), 941.1 (w), 885.7 (W), 845.5 (w), 810.2 (s), 763.9 (m), 724.0 (W),
690.5 (w), 746.1 cm™ (w).
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.82 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 12 H, 4 x CHs), 1.20-1.45
(m, 32 H, 16 x CH,), 1.76 (s, 6 H, 3 x CH,), 1.93-2.00 (m, 4 H, 2 x f-CH,), 2.02 (s, 6
H, 3 x CH,), 2.04 (s, 3 H, 3 x CH), 2.29-2.38 (m, 4 H, 2 x f-CH,), 5.25-5.33 (m, 2 H,
2 x N-CH), 7.74 (d, *J(H,H) = 8.0 Hz, 1 H, CHpyrigin), 8.01 (dd, *J(H,H) = 8.1 Hz,
“J(H,H) = 2.1 Hz, 1 H, CHpysigin), 8.73 (d, *“J(H,H) = 2.1 Hz, 1 H, CHpysigin), 9.09-9.31
(m, 4 H, 4 X CHperylen), 10.38 ppm (s, 2 H, 2 X CHperylen)-

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 27.0, 27.9, 29.2, 30.3, 31.8, 32.4, 36.3,
42.6, 55.3,75.7, 103.3, 121.5, 121.6, 123.2, 123.9, 124.9, 126.9, 127.6, 128.0, 133.1,
140.9, 143.7, 152.1, 166.3 ppm.

UV/Vis (CHCLs): Amax (€) = 410.9 (14400), 436.8 (37300), 466.5 nm (58700).

Fluoreszenz (CHCl3, Aexe = 437 nm): Amax (Zre)) = 478.6 (1.00), 510.9 nm (0.73).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 437 nm, E437 nm/ 1 em = 0.0063, Referenz S-13 mit
@=1.00): 0.11.

MS (FABY): m/z (%): 1083.1 (43) [M'], 901.0 (37), 719.0 (100), 413.0 (13), 279.2 (14).

HRMS (C7;H7§N40): Ber.: 1082.5921 [M]; A=-0.0020
Gef.: 1082.5901 [M'].

C71H78N4O¢ (1083.4): Ber. C78.71, H7.26, N5.17;
Gef. C78.48, H 6.99, N 5.13.
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5.4.2.19 N,N"-Bis-(1-hexylheptyl)-N'-[5-(3,3-dimethylbut-1-in-1-yl)pyridin-2-
yllbenzo[ghi]perylen-1',2":3,4:9,10-hexacarbonsiure-1',2":3,4:9,10-
tris(dicarboximid) (39)

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.3:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 16 h.

N,N -Bis(1-hexylheptyl)-N -(5-iodopyridin-2-yl)benzo[ghi]perylen-1°,2":3,4:9,10-
hexacarbonsdure-1,2°:3,4:9,10-tris(dicarboximid) (100 mg, 95.2 umol) (10), tert-
Butylacetylen (31 mg, 0.38 mmol), PdCIy(PPh;3), (11 mg, 10 umol), Cul (2.2 mg, 13 pmol),
PPh; (3.0 mg, 10 umol), THF (4.0 mL), Triethylamin (2.0 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform
Ry-Wert (CHCI;/EtOH 80:1) = 0.30

Ausbeute: 45 mg (47 %) gelber Farbstoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & = 2954.1 (m), 2924.7 (m), 2856.2 (m), 2241.7 (w), 1776.0 (w), 1717.7 (s),
1706.4 (s), 1661.6 (s), 1625.1 (w), 1595.4 (m), 1570.3 (w), 1556.2 (w), 1522.4 (w),
1471.8 (m), 1413.5 (m), 1364.8 (s), 1317.7 (s), 1295.0 (s), 1277.3 (m), 1244.0 (m),
1203.9 (w), 1177.3 (w), 1166.8 (w), 1101.7 (w), 1026.4 (w), 964.3 (w), 940.8 (w),
918.3 (w), 885.4 (W), 845.0 (w), 810.0 (m), 764.0 (m), 746.4 (m), 725.7 (W), 660.0
(W), 698.3 (W), 676.7 (w), 660.0 cm™" (w).
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'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C): 6 = 0.83 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 12 H, 4 x CH3), 1.21-1.37
(m, 32 H, 16 x CH,), 1.39 (s, 9 H, 3 x CH3), 1.91-2.03 (m, 4 H, 2 x f-CH,), 2.26-2.43
(m, 4 H, 2 x f-CH,), 5.23-5.36 (m, 2 H, 2 x N-CH), 7.72 (d, *J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H,
CHpyrigin), 8.01 (dd, *J(H,H) = 8.2 Hz, *J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, CHpyrigin), 8.75 (d,
“J(H,H) = 2.3 Hz, | H, CHpysigin), 9.17-9.43 (m, 4 H, 4 x CHperylen), 10.42 ppm (s, 2 H,
2 % CHperylen)-

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 27.0, 28.2, 29.2, 30.8, 31.8, 32.5, 55.3,
75.4,103.5,121.5, 123.3, 124.0, 125.0, 127.0, 127.7, 128.1, 133.2, 140.9, 152.0, 166.3

UV/VIS (CHCL3): Amax (Evet) = 379.40 (0.71), 411.00 (0.25), 436.80 (0.65), 467.00 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCls, Jexe = 437 nm): Amax (Ziel) = 477.4 (1.00), 511.6 (0.63), 549.4 nm (0.17).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 437 nm, E437nm /1 em = 0.0118, Referenz: S-13 mit
@=1.00): 0.16.

MS (FABY): m/z (%): 1005.9 (38) [M'+H], 1004.9 (16) [M'], 989.0 (5), 823.7 (25), 641.5
(45), 625.0 (25).

HRMS (CgsH7:N4O0¢): Ber.: 1005.5525[M]; 4=+ 0.0005
Gef.: 1005.5530 [M].

5.4.2.20 2-(1-Hexylheptyl)-9-[5-(4-trimethylsilanylethinylbicyclo[2.2.2]oct-1-
ylethinyl)pyridin-2-yl]lanthra[2,1,9-def;6,5,10-d’'e'f']diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (49)

O, @)
N—
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Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.3:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 16 h.
2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodopyridin-2-yl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (300 mg, 389 pmol) (9), (4-Ethinylbicyclo[2.2.2]oct-1-ylethinyl)trimethylsilan
(128 mg, 555 pmol) (48), PdCIy(PPh3); (27 mg, 39 umol), Cul (7.4 mg, 39 umol), PPh;
(10 mg, 39 umol), THF (10 mL), Triethylamin (5.0 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 100:1
Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 100:1) = 0.25

Ausbeute: 219 mg (64 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): 7 =2921.0 (m), 2855.9 (W), 2225.9 (w), 2163 (W), 1696.8 (m), 1655.9 (s), 1592.7
(s), 1577.7 (m), 1505 (w), 1455.1 (w), 1431.5 (m), 1403.7 (m), 1338.9 (s), 1247.7 (m),
1199.4 (w), 1174.5 (w), 1124.0 (w), 1105.8 (w), 1025.2 (W), 965.2 (W), 965.2 (W),
902.3 (w), 841.6 (s), 808.6 (s), 757.9 (W), 742.8 (s), 725.1 (W), 696.1 (w), 675 cm’

(w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.13 (s, 9 H, Si(CHs)3), 0.83 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6
H, 2 x CHs), 1.18-1.38 (m, 16 H, 8 x CH,), 1.80-1.92 (m, 14 H, f-CH,, 6 x CH,),
2.20-2.29 (m, 2 H, -CH,), 5.15-5.21 (m, 1 H, N-CH), 7.36 (d, *J(H,H) = 8.2 Hz, 1 H,
CHpyrigin), 7.89 (dd, *J(H,H) = 7.9 Hz, *J(H,H) = 2.1 Hz, 1 H, CHpysigin), 8.62-8.73 ppm
(m, 9 H, 8 X CHperylen, CHpyridin)-

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): = 0.3, 14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 30.2, 31.6, 31.7, 31.8,
32.2, 324, 54.9, 83.9, 102.1, 113.6, 121.9, 123.1, 123.4, 123.6, 126.4, 126.7, 129.5,
130.0, 131.8, 134.3, 135.4, 141.1, 147.2, 152.2, 163.3 ppm.

UV/Vis (CHCls): Amax (€) = 459.8 (19700), 491.0 (53800), 527.4 nm (89500).

Fluoreszenz (CHCl3, Adexe =491 nm): Amax (Zre1) = 535.2 (1.00), 579.1 (0.50), 628.7 nm (0.11).
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Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 491 nm, E491 nm/ 1 em = 0.0197, Referenz S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (FABY): m/z (%): 878.6 (71) [M'+H], 696.4 (42), 373.2 (35), 307.3 (22).

HRMS (Cs;HgoN304Si):  Ber.: 878.4353 [M'+H]; A=+0.0023
Gef.: 878.4376 [M'+H].

Cs7H5oN304Si (877.4): Ber. C 77.96, H6.77, N 4.78;
Gef. C77.62, H 6.86, N 4.73.

5.4.2.21 2-[5-(4-Ethinylbicyclo[2.2.2]oct-1-ylethinyl)pyridin-2-yl]-9-(1-hexyl-
heptyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-d'e’f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon
(50)

O 0]
OO N
Jsteseset

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.5:
2-(1-Hexylheptyl)-9-[5-(4-trimethylsilanylethinylbicyclo[2.2.2]oct-1-ylethinyl)pyridin-2-
yl]anthra[2,1,9-def;6,5,10-d"e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (206 mg, 235 pmol) (49),
TBAF (0.45 mL, 0.45 mmol, 1 M in THF), THF (18 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 80:1

Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 80:1) = 0.40

Ausbeute: 175 mg (92 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C
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IR (ATR): & = 3305.0 (w), 2920.3 (m), 2855.4 (w), 2361.2 (w), 2339.1 (w), 2228.1 (w),
2105.8 (w), 1695.9 (m), 1653.3 (s), 1592.9 (s), 1577.4 (m), 1505.9 (w), 1474.7 (w),
1455.4 (w), 1431.1 (w), 1403.5 (m), 1339.1 (s), 1251.1 (s), 1198.0 (w), 1175.1 (m),
11243 (w), 1106.7 (w), 1026.6 (w), 963.6 (W), 846.0 (m), 807.6 (s), 742.0 (s), 694.4
(W), 667.6 cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d = 0.83 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.18-1.38
(m, 16 H, 8 x CH,), 1.82-1.94 (m, 14 H, -CH,, 6 x CH,), 2.11 (s, 1 H, CHayin), 2.20-
2.28 (m, 2 H, -CH,), 5.14-5.21 (m, 1 H, N-CH), 7.36 (d, 8.0 Hz, 1 H, CHpysigin), 7.89
(dd, *J(H,H) = 8.1 Hz, “J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, CHpysigin), 8.59-8.72 ppm (m, 9 H, 8 x
CHPerylen; CHPyridin)-

BC-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C): 6 = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.6, 31.7, 32.4, 54.8, 68.2,
91.0,101.1 121.8, 123.0, 123.4, 123.5, 126.4, 126.7, 129.5, 129.9, 131.8, 134.2, 135.3,
140.9, 147.4, 152.4, 163.3 ppm.

UV/Vis (CHCL3): Amax (€) = 460.0 (21000), 491.0 (59000), 527.6 nm (98900).

Fluoreszenz (CHCLs, Aexe = 491 nm): Amax (el) = 535.4 (1.00), 578.4 (0.50), 627.4 nm (0.11),

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe =491 nm, E491 nm/ 1 em = 0.0136, Referenz S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (FABY): m/z (%): 806.4 (22) [M'+H], 624.3 (8), 391.2 (5), 373.2 (7), 345.1 (4).

HRMS (Cs4Hs:N304): Ber.: 806.3958 [M+H]; A=+0.0013
Gef: 806.3971 [M'+H].

Cs4Hs51N304 (805.4): Ber. C80.47, H 6.38, N 5.21;
Gef. C80.30, H 6.36, N5.16.
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5.4.2.22 2,10-Bis(1-hexylheptyl)-6-{4°-[3,8,9,10-tetrahydro-9-(1-hexyl-
heptyl)-1,3,8,10-tetraoxo]anthra[2,1,9-def:6,5,10-d e f]diisochinolin-
2(1H)-yl}-[5-(5-pyridin-2-yl-1-ethinylbicyclo[2.2.2]octan-4-
ylethinyl)pyridin-2-yl]-1H-pyrrolo[3°,4":4,5]pyreno[2,1,10-def:7,8,9-
d’e’f]diisochinolin-1,3,5,7,9,11(2H,6 H,10H)-hexon (51)

(0] 0]
= 8.8

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.4:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 16 h.
2-[5-(4-Ethinylbicyclo[2.2.2]oct-1-ylethinyl)pyridin-2-y1]-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-
def:6,5,10-d"e'fdiisochinolin-1,3,8,10-tetraon (147 mg, 183 pmol) (50), N,N -Bis(l-
hexylheptyl)-N -(5-iodopyridin-2-yl)benzo[ghi]perylen-1°,2":3,4:9,10-hexacarbonsiure-
17,2°:3,4:9,10-tris(dicarboximid) (181 mg, 172 umol) (10), PdCIly(PPhs), (13 mg, 18 pumol),
Cul (3.4 mg, 18 umol), PPhs (4.7 mg, 18 umol), THF (16 mL), Triethylamin (8.0 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Feines Kieselgel (600 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 70:1
Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 60:1) = 0.35

Ausbeute: 178 mg (60 %) orangener Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & = 2950.1 (W), 2923.1 (m), 2855.2 (W), 2229.1 (w), 1775.1 (w), 1718.5 (w),
1701.9 (m), 1660.3 (s), 1625.9 (w), 1593.7 (m), 1522.1 (w), 1506.0 (w), 1467.5 (w),
1455.4 (w), 1431.3 (w), 1413.4 (w), 1404.3 (w), 1364.5 (m), 1339.5 (s), 1317.5 (s),
1277.9 (w), 1247.6 (m), 1200.4 (w), 1168.0 (w), 1124.2 (w), 1105.6 (w), 1025.0 (w),
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964.5 (W), 941.8 (w), 885.9 (W), 874.0 (w), 850.2 (w), 810.0 (s), 765.2 (w), 745.6 (m),
723.4 (w), 697.7 (W), 659.7 cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C): 6 = 0.82-0.86 (m, 18 H, 6 x CH3), 1.20-1.48 (m, 48 H,
24 x CH,), 1.85-1.93 (m, 2 H, -CH,), 1.95-2.05 (m, 4 H, 2 x -CH,), 2.03 (s, 12 H, 6
x CHy), 2.20-2.29 (m, 2 H, 5-CH,), 2.30-2.41 (m, 4 H, 2 x f-CH,), 5.15-5.21 (m, 1 H,
N-CH), 5.26-5.35 (m, 2 H, 2 x N-CH), 7.36 (d, *J(H,H) = 8.0 Hz, 1 H, CHpysigin), 7.76
(d, *J(H,H) = 8.0 Hz, 1 H, CHpyrigin), 7.92 (dd, *J(H,H) = 8.0 Hz, *J(H,H) = 2.3 Hz, 1
H, CHpyrigin), 8.02 (dd, *J(H,H) = 8.1 Hz, “J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHpysigin), 8.41-8.61
(m, 8 H, 8 x CHperylen), 8.73 (d, “J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHpysidgin), 8.76 (d, “J(H,H) =
2.3 Hz, 1 H, CHpyigin), 9.06-9.23 (m, 4 H, 4 x CHperyien), 10.31 ppm (s, 2 H, 2 x
CHperylen).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.1, 22.6, 27.0, 27.1, 29.3, 29.7, 31.7, 31.8, 32.4,
54.9,55.3,101.0, 101.2, 121.2, 121.6, 121.7, 122.8, 123.0, 123.5, 123.9, 124.7, 126.1,
126.4, 126.8, 127.5, 127.8, 129.3, 129.7, 131.6, 132.9, 133.9, 134.9, 141.0, 143.9,
147.4,152.0, 152.3, 163.1, 166.1 ppm.

UV/Vis (CHCly): Amax () = 411.2 (12500), 437.2 (40600), 466.9 (77000), 491.0 (59000),
527.2 nm (93600).

Fluoreszenz
(CHCl3, Aexe = 491 nm): Amax (Ire1) = 536.1 (1.00), 578.8 (0.50), 627.8 nm (0.12).
(CHCl3, Aexe = 437 nm): Amax (Ire) = 535.8 (1.00), 578.8 (0.50), 627.2 nm (0.11).
Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe =491 nm, E491nm /1 em = 0.0130, Referenz: C-25 mit @= 1.00): 1.00.
(CHCls, Aexe =437 nm, E4379m /1 em = 0.0103, Referenz: C-25 mit @= 1.00): 0.96.

MS (FAB"): m/z (%): 1730.0 (2) [M'+H], 1548.1 (1), 1365.6 (1), 1182.5 (1).

HRMS (C113H114N7010)2 Ber.: 1729.8661 [M++H], =-0.0028
Gef: 1729.8633 [M'+H].
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C113H113N7010 (17279) Ber. C 7849, H 659, N 5.67;
Gef. C78.79, H 6.55, N 5.45.

5.4.2.23 2-(1-Hexylheptyl)-9-[5-(6-trimethylsilanylethinylcuban-3-
ylethinyl)pyridin-2-yl]lanthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f']diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (65)

O O
>}Z 8.8 % _—

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.3:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 18 h.
2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodopyridin-2-yl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d’ef'|diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (134 mg, 173 umol) (9), (4-Ethinylcuban-1-ylethinyl)trimethylsilan (65) (46 mg,
0.21 mmol), PdCl,(PPhs), (12 mg, 17 pmol), Cul (3.2 mg, 17 pmol), PPh; (4.5 mg, 17 pmol),
THF (5 mL), Triethylamin (2.5 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Feines Kieselgel (300 x 22 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 40:1
Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 40:1) = 0.60

Ausbeute: 74 mg (49 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): # = 2925.6 (m), 2856.4 (W), 2360.5 (m), 2341.3 (w), 2146.4 (w), 1698.3 (w),
1656.9 (s), 1594.3 (s), 1578.3 (m), 1506.6 (w), 1479.9 (w), 1431.7 (w), 1404.4 (w),
1340.2 (s), 1249.3 (s), 1199.9 (w), 1174.7 (m), 1124.1 (w), 1107.8 (w), 1025.5 (w),
965.9 (w), 891.9 (w), 840.7 (s), 808.3 (5), 743.9 (m), 687.1 (W), 667.9 cm™ (w).

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.19 (s, 9 H, Si(CHs)s), 0.83 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6
H, 2 x CHj), 1.19-1.38 (m, 16 H, 8 x CH,), 1.84-1.91 (m, 2 H, -CH,), 2.20-2.28 (m,
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2 H, f-CH,), 4.12-4.19 (m, 6 H, CHcupan), 5.15-5.21 (m 1 H, N-CH), 7.38 (d, *J(H,H)
= 8.1 Hz, 1 H, CHpyrigin), 7.91 (dd, *J(H,H) = 8.1 Hz, “J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHpyrigin),
8.58-8.71 (m 8 H, 8 X CHperyten), 8.73 ppm (d, *J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, CHpyrigin)-

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): & = 0.1, 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.6, 46.3, 46.8,
49.3, 49.4, 54.8, 85.6, 93.4, 94.1, 105.2, 121.6, 123.0, 123.4, 123.6, 126.4, 126.7,
129.5,129.9, 131.1, 131.8, 131.9, 134.2, 135.3, 140.6, 147.5, 152.1, 163.3 ppm.

UV/Vis (CHCls): Amax (¢) = 460.6 (17100), 491.2 (46600), 528.2 nm (88000).

Fluoreszenz (CHCl3, Adexe =491 nm): Amax (Zre1) = 536.3 (1.00), 578.8 (0.50), 626.7 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 491 nm, E491 nm/ 1 em = 0.0124, Referenz S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (FAB"): m/z (%): 871.9 (32) [M'], 749.9 (18), 689.8 (20), 567.8 (40), 515.9 (42), 372.9
(100).

HRMS (C57H53N304Si)Z Ber.: 872.3884 [M], A4=+0.0007
Gef.: 872.3891 [M].

—

Cs7H53N304S1 (871.4): Ber. C78.50, H 6.13, N 4.82;
Gef. C78.16, H 5.97, N 4.80.
4.2.24 2-[5-(6-Ethinylcuban-3-ylethinyl)pyridin-2-yl]-9-(1-hexylheptyl)-

anthra|2,1,9-def;6,5,10-d'e’f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (66)
Ow. ’
N:\
OO B
O o
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Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.5:
2-(1-Hexylheptyl)-9-[5-(6-trimethylsilanylethinylcuban-3-ylethinyl)pyridin-2-yl]anthra[2,1,9-
def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (64 mg, 73 pmol) (65), TBAF (0.14 mL,
0.14 mmol, 1 M in THF), THF (5.5 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (400 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 40:1
Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 40:1) = 0.55

Ausbeute: 58 mg (98 %) dunkelroter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): # = 3262.0 (w), 2922.0 (m), 2854.0 (W), 1694.6 (m), 1651.1 (s), 1591.4 (m),
1576.9 (m), 1504.3 (w), 1478.1 (w), 1478.1 (w), 1430.4 (m), 1402.8 (m), 1337.1 (s),
1249.9 (s), 1197.9 (w), 1173.9 (m), 1123.8 (w), 1105.0 (w), 1024.0 (w), 964.9 (w),
849.7 (m), 807.9 (s), 741.4 (s), 665.1 cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): ¢ = 0.82 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.17-1.36
(m, 16 H, 8 x CH,), 1.82-1.90 (m, 2 H, f-CH,), 2.20-2.27 (m, 2 H, f-CH,), 2.82 (s, 1
H, CHawin), 4.11-4.20 (m, 6 H, 6 x CHcypan), 5.14-5.20 (m, 1 H, N-CH), 7.37 (d,
3J(H,H) = 8.0 Hz, 1 H, CHpyrigin), 7.90 (dd, *J(H,H) = 8.0 Hz, *J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H,
CHpyrigin), 7.62-7.73 ppm (m, 9 H, 8 X CHperyien, CHpyridin)-

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 29.7, 31.7, 32.4, 46.0, 46.4,
48.9,49.4,54.8,77.4,83.2, 85.7,93.3, 121.6, 123.1, 123.4, 123.6, 126.4, 126.7, 129.5,
130.0, 131.1, 131.8, 134.2, 135.4, 140.6, 147.5, 152.1, 163.3 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (€) = 460.6 (19800), 491.2 (51500), 528.0 nm (84000).

Fluoreszenz (CHCLs, Aexe = 491 nm): Amax (el) = 536.4 (1.00), 578.8 (0.50), 626.6 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Adexe = 491 nm, E491 nm/ 1 em = 0.0134, Referenz S-13 mit

@=1.00): 1.00.
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MS (FABY): m/z (%): 800.5 (20) [M'], 698.4 (8), 618.3 (14), 5.68.3 (10), 516.3 (15), 391.2
(20), 373.2 (85), 345.2 (459, 154.2 (100), 136.2 (75).

HRMS (CssHasN304): Ber.: 800.3488 [M']; A=+0.0014
Gef: 800.3502 [M'].

Cs4H4sN304 (800.0): Ber. C81.08, H5.67, N 5.25;
Gef. C80.60, H5.76, N 5.17.

5.4.2.25 2,10-Bis(1-hexylheptyl)-6-{4"-[3,8,9,10-tetrahydro-9-(1-hexyl-
heptyl)-1,3,8,10-tetraoxo]anthra[2,1,9-def:6,5,10-d e f]diisochinolin-
2(1H)-yl}-[5-(5-pyridin-2-yl-1-ethinylcuban-4-ylethinyl)pyridin-2-
yl]-1H-pyrrolo[3,4":4,5]pyreno[2,1,10-def:7,8,9-d e f]diisochinolin-
1,3,5,7,9,11(2H,6H,10H)-hexon (67)

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.4:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 4 h.
2-[5-(6-Ethinylcuban-3-ylethinyl)pyridin-2-y1]-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-
d'e'fdiisochinolin-1,3,8,10-tetraon (48 mg, 60 pmol) (66), N,N -Bis(1-hexylheptyl)-N -(5-
iodopyridin-2-yl)benzo[ghi]perylen-1°,2°:3,4:9,10-hexacarbonséure-1’,2:3,4:9,10-
tris(dicarboximid) (70 mg, 67 pmol) (10), PdCl,(PPhs), (4.9 mg, 7.0 pumol), Cul (1.3 mg,
7.0 pmol), PPhs (1.8 mg, 7.0 umol), THF (6 mL), Triethylamin (3 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:

Feines Kieselgel (400 x 22 mm); Eluent: Chloroform
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Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 50:1) = 0.65

Ausbeute: 38 mg (37 %) orangener Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): 7 = 2923.2 (m), 2857.0 (w), 1775.4 (w), 1703.2 (m), 1661.4 (s), 1594.3 (m),
1467.8 (w), 1404.4 (w), 1365.2 (m), 1340.1 (s), 1318.2 (s), 1248.5 (m), 1201.2 (w),
1168.9 (w), 1123.9 (w), 1024.5 (w), 964.9 (w), 942.0 (w), 849.9 (w), 810.2 (s), 765.7
(W), 746.3 (m), 659.7 cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C): 6 = 0.80-0.85 (m, 18 H, 6 x CHs), 1.19-1.47 (m, 48 H,
24 x CH,), 1.84-1.94 (m, 2 H, -CH,), 1.94-2.02 (m, 4 H, 2 x 5-CH,), 2.20-2.29 (m, 2
H, f-CH,), 2.29-2.40 (m, 4 H, 2 x $-CH,), 4.31-4.36 (m, 6 H, 6 x CHcupan), 5.12-5.20
(m, 1 H, N-CH), 5.23-5.35 (m, 2 H, 2 x N-CH), 7.31 (d, *J(H,H) = 7.8 Hz, 1 H,
CHpyrigin), 7.73 (d, *J(H,H) = 7.9 Hz, 1 H, CHpysigin), 7.93 (dd, *J(HH) = 8.0 Hz,
*J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHpysigin), 8.02 (dd, *J(H,H) = 7.9 Hz, >J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H,
CHpyridin), 8.33-8.67 (m, 8 H, 8 X CHperylen), 8.75 (d, *J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHpyrigin),
8.79 (d, “J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHpyigin), 9.07-9.28 (m, 4 H, 4 X CHperylen), 10.34 ppm
(s, 2 H, 2 ¥ CHperyien).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 31.8, 32.4, 46.6, 49.6, 54.8,
55.3, 85.9,93.2, 117.5, 117.6, 121.5, 122.8, 122.9, 123.1, 123.9, 124.8, 125.9, 126.3,
126.8, 127.5,127.9, 129.2, 131.6, 134.8, 163.1, 166.1 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (Erel) = 379.2 (0.51), 437.0 (0.49), 466.8 (0.83), 491.0 (0.61), 528.0 nm
(1.00).

Fluoreszenz

(CHCls, Jexe = 491 nm): Amax (Zret) = 536.1 (1.00), 580.3 nm (0.50).
(CHCL, exe = 437 nm): Amax (Iret) = 536.0 (1.00), 578.4 nm (0.50).
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Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe =491 nm, E491 ym /1 em = 0.0113, Referenz C-25 mit @ = 1.00): 0.95.
(CHCls, Aexe =437 nm, E437 1m /1 em = 0.0091, Referenz C-25 mit @=1.00): 0.87.

MS (FAB"): m/z (%): 1723.9 (1.3) [M"+H], 1176.2 (2.0).

HRMS (C113H108N7010)2 Ber.: 1723.8190 [M++H], 4=+0.0099
Gef: 1723.8289 [M'+H].

5.4.2.26 2-(1-Hexylheptyl)-9-[5-(4-trimethylsilanylethinyldiamantan-9-
ylethinyl)pyridin-2-yllanthra[2,1,9-def;6,5,10-d’'e'f']|diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (72)

@] O
G /
3R Bto—an-

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.3:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 16 h.
2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodopyridin-2-yl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f'|diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (193 mg, 250 pmol) (9), (4-Ethinyldiamantan-9-ylethinyl)trimethylsilan (83 mg,
0.27 mmol) (71), PdCl,(PPh3), (18 mg, 25 umol), Cul (4.8 mg, 25 umol), PPh; (6.6 mg,
25 umol), THF (5.0 mL), Triethylamin (2.5 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 100:1

Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 100:1) = 0.25

Ausbeute: 156 mg (65 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C
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IR (ATR): # = 2918.4 (m), 2853.3 (w), 1361.8 (W), 2338.7 (W), 2219.9 (w), 2151.0 (w),
1708.9 (w), 1696.8 (m), 1656.3 (s), 1593.3 (s), 1578.0 (w), 1505.9 (w), 1460.8 (w),
1431.6 (w), 1403.7 (m), 1339.6 (s), 1247.9 (s), 1199.5 (w), 1175.2 (w), 1147.7 (w),
1124.4 (w), 1106.5 (w), 1046.6 (w), 1026.7 (w), 964.2 (w), 887.9 (w), 840.0 (s), 808.0
(s), 775.6 (W), 757.1 (W), 742.3 (s), 695.7 (W), 667.5 cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCl3, 25 °C): 6 = 0.15 (s, 9 H, Si(CH3)3), 0.83 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 6
H, 2 x CH3), 1.19-1.38 (m, 16 H, 8 x CH,), 1.81-2.00 (m, 20 H, 6 x CH,, 6 x CH, -
CH,), 2.21-2.28 (m, 2 H, -CH,), 5.15-5.21 (m, 1 H, N-CH), 7.36 (d, J(H,H) = 8.2
Hz, 1 H, CHpysigin), 7.91 (dd, *J(H,H) = 8.0 Hz, “J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHpyrigin), 8.57-
8.71 ppm (m, 9 H, 8 x CHPerylen, CHPyridin)-

BC-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C): 6 = 0.4, 14.0, 22.6, 26.9, 28.3, 28.4, 29.2, 29.7, 31.7,
32.4,36.1,42.8,43.0, 54.8, 76.1, 82.6, 102.3, 114.9, 122.0, 123.0, 123.3, 123.4, 126.3,
126.6, 129.5, 129.9, 131.1, 131.7, 131.8, 134.2, 135.2, 140.9, 147.2, 152.5, 163.3 ppm.

UV/Vis (CHCL3): Amax (€) = 459.8 (19900), 491.0 (51300), 528.1 nm (75400).

Fluoreszenz (CHCLs, Aexe = 491 nm): Amax (iel) = 535.4 (1.00), 578.4 (0.50), 626.4 nm (0.11),

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe =491 nm, E491 nm/ 1 em = 0.0139, Referenz S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (FAB™Y): m/z (%): 956.6 (69) [M'+H], 774.4 (40), 373.2 (45), 154.2 (100).

HRMS (CgsHegN:0sSi):  Ber.:  956.4823 [M'+H]; A=+0.0018
Gef.: 956.4841 [M'+H].

Ces3HssN3048S1 (955.5): Ber. C79.13, H 6.85, N 4.39;
Gef. C79.44, H 6.68, N 4.58.
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5.4.2.27 2-[5-(4-Ethinyldiamantan-9-ylethinyl)pyridin-2-yl]-9-(1-
hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"]diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (73)

0) @]
Oy
N NN /T =
:\/:;:>700

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.5:

2-(1-Hexylheptyl)-9-[ 5-(4-trimethylsilanylethinyldiamantan-9-ylethinyl)pyridin-2-
yl]anthra[2,1,9-def;6,5,10-d’e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (138 mg, 144 pmol) (72),
TBAF (0.28 mL, 0.28 mmol, 1 M in THF), THF (11 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 80:1
Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 80:1) = 0.20

Ausbeute: 125 mg (98 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & = 3304.1 (w), 2952.3 (w), 2919.6 (m), 1884.9 (w), 2852.1 (w), 2220.3 (W),
1711.9 (m), 1699.1 (m), 1673.8 (w), 1660.3 (s), 1594.7 (s), 1578.4 (w), 1562.9 (w),
1506.1 (w), 1478.8 (w), 1470.7 (w), 1461.2 (w), 1431.6 (w), 1404.4 (w), 1367.1 (w),
1339.2 (s), 1290.3 (w), 1282.3 (w), 1255.4 (m), 1197.6 (w), 1174.5 (w), 1139.6 (w),
1123.9 (w), 1107.2 (w), 1047.1 (w), 1025.1 (w), 963.2 (w), 850.1 (m), 808.1 (m),
775.2 (w), 741.4 (m), 717.1 (W), 696.4 (W), 665.6 cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): ¢ = 0.83 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.18-1.38
(m, 16 H, 8 x CH,), 1.81-2.01 (m, 20 H, 6 x CH,, 6 x CH, 8-CH,), 2.12 (s, 1 H,
CHawin), 2.20-2.27 (m, 2 H, f-CH,), 5.14-5.21 (m, 1 H, N-CH), 7.37 (d, *J(H,H) = 8.1
Hz, 1 H, CHpysigin), 7.92 (dd, *J(H,H) = 8.0 Hz, “J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHpyrigin), 8.51-
8.75 ppm (m, 9 H, 8 X CHperylen, CHpyridin)-
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PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 27.0, 27.4, 28.4, 29.2, 31.8, 32.4, 36.1,
42.8, 43.0, 54.8, 67.1, 76.1, 92.2, 102.2, 121.2, 121.9, 123.0, 123.3, 123.5, 126.3,
126.6, 129.4, 129.9, 131.7, 134.1, 135.2, 141.0 147.2, 152.5, 163.2 ppm.

UV/Vis (CHCls): Amax (2) = 460.0 (17500), 491.0 (51500), 527.6 nm (86700).

Fluoreszenz (CHCl3, Adexe =491 nm): Amax (Zre1) = 535.2 (1.00), 579.4 (0.51), 626.5 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 491 nm, E491 nm/ 1 em = 0.0218, Referenz S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (FAB"): m/z (%): 884.7 (45) [M'+H], 702.5 (23), 373.3 (60), 345.3 (30).

HRMS (CgoHssN304): Ber.: 884.4405 [M+H]; A=+0.0011
Gef.: 884.4416 [M'+H].

CeoHs7N304 (883.4): Ber. C381.51, H 6.50, N 4.75;
Gef. C81.28, H6.42, N 4.66.

5.4.2.28 2,10-Bis(1-hexylheptyl)-6-{4’-[3,8,9,10-tetrahydro-9-(1-
hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxo]anthra[2,1,9-def:6,5,10-
d’e’f]diisochinolin-2(1H)-yl}-[5-(5-pyridin-2-yl-4-ethinyldiamantan-
9-ylethinyl)pyridin-2-yl]-1H-pyrrolo[3',4":4,5]pyreno[2,1,10-
def:7,8,9-d’e’f’]diisochinolin-1,3,5,7,9,11(2H,6 H,10H)hexon (74)
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Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.4:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 16 h.
2-[5-(4-Ethinyldiamantan-9-ylethinyl)pyridin-2-y1]-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-
d'e'fdiisochinolin-1,3,8,10-tetraon (104 mg, 118 pmol) (73), N,N -Bis(1-hexylheptyl)-N -(5-
iodopyridin-2-yl)benzo[ghi]perylen-1°,2:3,4:9,10-hexacarbonséure-1’,2":3,4:9,10-
tris(dicarboximid) (117 mg, 111 pumol) (10), PdCly(PPhs), (8.4 mg, 12 umol), Cul (2.3 mg,
12 umol), PPh; (3.1 mg, 12 pumol), THF (11 mL), Triethylamin (5.5 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Feines Kieselgel (600 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 50:1
Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 50:1) = 0.50

Ausbeute: 77 mg (38 %) orangener Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): v = 2952.3 (m), 2922.1 (m), 2855.2 (m), 2222.2 (w), 1777.7 (w), 1722.4 (w),
1704.1 (m), 1660.2 (s), 1627.2 (w), 1594.2 (m), 1551.6 (w), 1529.7 (w), 1512.3 (W),
1502.4 (w), 1480.6 (w), 1462.1 (m), 1442.9 (w), 1431.0 (w), 1404.7 (w), 1365.7 (m),
1340.3 (s), 1318.0 (s), 1294.2 (w), 1280.3 (w), 1247.8 (m), 1201.1 (w), 1168.5 (w),
1124.6 (w), 1103.9 (w), 1046.4 (w), 1024.6 (w), 965.8 (m), 939.4 (w), 879.9 (w),
849.7 (m), 810.2 (s), 765.8 (m), 746.0 (m), 723.3 (W), 659.9 cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C): 6 = 0.80-0.86 (m, 18 H, 6 x CH3), 1.21-1.47 (m, 48 H,
24 x CH,), 1.85-1.92 (m, 2 H, -CH,), 1.95 (bs, 6 H, 6 x CH), 1.95-2.02 (m, 4 H, 2 x
B-CH,), 2.06 (d, *J(H,.H) = 8.0 Hz, 12 H, 6 x CH,), 2.21-2.29 (m, 2 H, f-CH,), 2.31-
2.40 (m, 4 H, 2 x f-CH,), 5.15-5.22 (m, 1 H, N-CH), 5.27-5.34 (m, 2 H, 2 x N-CH),
7.37 (d, *J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H, CHpyiain), 7.74 (d, *J(H,H) = 8.0 Hz, 1 H, CHpyidin),
7.95 (dd, *J(H,H) = 8.0 Hz, *J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHpysiain), 8.04 (dd, *J(H,H) = 8.1
Hz, “J(H,H) = 2.2 Hz, | H, CHpyrigin), 8.46-8.66 (m, 8 H, 8 x CHperyien), 8.74 (d,
“J(HH) = 2.1 Hz, 1 H, CHpyrigin), 8.77 (d, *J(H,H) = 2.1 Hz, 1 H, CHpysigin), 9.08-9.30
(m, 4 H, 4 X CHperylen), 10.37 ppm (s, 2 H, 2 X CHperyien)-
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.1, 22.6, 27.0, 28.4, 29.3, 29.7, 31.8, 32.4, 36.1,
42.9, 54.9, 55.3, 76.2, 102.2, 102.4, 121.5, 121.6, 122.0, 122.9, 123.0, 123.2, 123.5,
124.0, 124.8, 126.5, 126.9, 127.6, 127.9, 131.6, 133.0, 134.0, 135.1, 141.0, 143.8,
147.3,152.1, 152.4, 163.2, 166.2 ppm.

UV/Vis (CHCly): Amax () = 410.2 (20800), 436.6 (42600), 466.6 (71400), 490.6 (54800),
527.2 nm (89100).

Fluoreszenz
(CHCl3, Aexe =491 nm): Amax (Ire1) = 535.5 (1.00), 578.0 nm (0.50).
(CHCl3, Aexe =437 nm): Amax (Ire1) = 535.5 (1.00), 578.1 nm (0.50).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe =491 nm, E491 ym /1 em = 0.0123, Referenz C-25 mit @ = 1.00): 1.00.
(CHCl3, Aexe =437 nm, E437 4m/1 em = 0.0097, Referenz C-25 mit @ = 1.00): 0.95.

MS (FAB"): m/z (%): 1806.9 (2) [M'+H], 1624.6 (1), 1444.0 (1), 1260.8 (1).

HRMS (C119H120N7010)2 Ber.: 1807.9130 [M++H], A=+0.0063
Gef: 1807.9193 [M'+H].

C119H119N7010 (1805.9): Ber. C79.09, H 6.64, N 5.43;
Gef. C78.82, H 6.66, N 5.28.

5.4.2.29 2-(1-Hexylheptyl)-9-[5-(1-trimethylsilanylethinyldiamantan-6-
ylethinyl)pyridin-2-yllanthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f]diisochinolin-
1,3,8,10-tetraon (79)
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Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.3:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 16 h.
2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodopyridin-2-yl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (233 mg, 300 pmol) (9), (1-Ethinyldiamantan-6-ylethinyl)trimethylsilan (160 mg,
519 umol) (78), PdClx(PPhs), (22 mg, 30 pmol), Cul (6.0 mg, 30 pumol), PPh; (9.0 mg,
30 umol), THF (6.0 mL), Triethylamin (3.0 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform
Ry-Wert (Chloroform) = 0.50

Ausbeute: 160 mg (57 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & = 3304.0 (w), 3062.4 (w), 2918.9 (m), 2852.5 (m), 2224.0 (w), 2155.0 (W),
1708.0 (m), 1696.7 (m), 1656.0 (s), 1593.3 (s), 1578.0 (m), 1506.0 (w), 1477.0 (w),
1461.0 (w), 1431.7 (m), 1403.5 (m), 1340.5 (s), 1299.2 (w), 1251.1 (m), 1199.7 (w),
1174.5 (m), 1138.8 (w), 1124.2 (w), 1106.5 (w), 1095.1 (w), 1064.1 (w) 1045.1 (w),
1026.0 (w), 1013.6 (w), 964.9 (w), 944.4 (w), 904.1 (w), 845.9 (m), 808.0 (s), 758.7
(W), 742.8 (s), 726.0 (W), 697.0 (W), 666.0 cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): d = 0.15 (s, 9 H, Si(CH3)3), 0.82 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz,
6 H, 2 x CH3), 1.18-1.37 (m, 16 H, 8 x CH3), 1.55-1.66 (m, 4 H, 4 X CHpjiamantan), 1.83-
1.99 (m, 12 H, 2 X CH2 piamantan, 6 X CHpiamantan, f-CHz), 2.21-2.27 (m, 2 H, p-CH,),
2.30-2.36 (m, 4 H, 4 x CHpjiamantan), 5.14-5.20 (m, 1 H, N-CH), 7.37 (d, *J(H,H) = 8.0
Hz, 1 H, CHpyrigin), 7.91-7.93 (m, 1 H, CHpyrigin), 8.53-8.68 (m, 8 H, 8 X CHperyien),
8.71-8.72 ppm (m, 1 H, CHpysigin).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 0.3, 14.0, 22.6, 26.0, 26.1, 26.9, 29.2, 31.7, 32.3,
33.9, 34.0, 34.3, 35.6, 36.4, 36.5, 40.5, 40.6, 43.8, 43.9, 44.1, 54.8, 78.5, 85.6, 101.6,
113.8, 122.1, 123.0, 123.3, 123.6, 124.2, 126.3, 126.5, 129.4, 129.8, 131.0, 131.7, 131.
8,134.1,135.2, 141.1, 147.1, 152.2, 163.2, 163.4, 164.5 ppm.

261



Experimenteller Teil

UV/VIS (CHCls): Aimax (2) = 459.8 (24900), 491.2 (60000), 527.6 nm (96700).

Fluoreszenz (CHCl3, Adexe =491 nm): Amax (Zre1) = 535.4 (1.00), 578.2 (0.50), 628.3 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 491 nm, E491 nm/ 1 em = 0.0133, Referenz: S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (DEP/EI) m/z (%): 955.3 (10) [M], 883.2 (15), 773.0 (20), 701.0 (33), 373.0 (21).

HRMS (C63H65N3O4Si)l Ber.: 955.4744 [M+], =-0.0020
Gef: 955.4724 [M].

Ces3H65N304S1 (956.3): Ber. C79.13 H 6.85 N 4.39;
Gef. C79.36 H 6.57 N 4.48.

5.4.2.30 2-[5-(1-Ethinyldiamantan-6-ylethinyl)pyridin-2-yl]-9-(1-
hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (80)

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.5:
2-(1-Hexylheptyl)-9-[5-(1-trimethylsilanylethinyldiamantan-6-ylethinyl)pyridin-2-
yl]anthra[2,1,9-def;6,5,10-d"e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (144 mg, 151 pmol) (79),
TBAF (0.26 mL, 0.26 mmol, 1 M in THF), THF (10 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform
Ry-Wert (Chloroform) = 0.57
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Ausbeute: 114 mg (85 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 231 °C

IR (ATR): & = 3306.5 (w), 2919.3 (m), 2853.9 (m), 2361.9 (w), 2338.1 (W), 2223.6 (W),
2154.7 (w), 1708.9 (m), 1696.7 (m), 1656.0 (s), 1593.8 (s), 1578.2 (m), 1506.1 (w),
1477.1 (w), 1461.7 (w), 1432.3 (m), 1403.9 (m), 1340.7 (s), 1300.5 (w), 1252.9 (m),
1200.1 (w), 1175.4 (m), 1139.6 (w), 1124.7 (w), 1107.2 (w), 1096.0 (w), 1064.4 (w)
1045.6 (w), 1026.1 (W), 964.7 (w), 923.5 (W), 847.4 (m), 808.0 (s), 743.5 (s), 697.0

cm’ (W).

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C): § = 0.81 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.17-1.38
(m, 16 H, 8 x CH,), 1.56- 1.66 (m, 4 H, 4 x CHpjamantan), 1.82-1.99 (m, 12 H, 2 x
CH2 Diamantans 6 X CHpjamantan, f-CHz), 2.18-2.28 (m, 2 H, f-CH,), 2.20 (s, 1 H, CHain),
2.30-2.37 (m, 4 H, 4 x CHpjamantan), 3.13-5.21 (m, 1 H, N-CH), 7.36 (d, *J(H,H) = 8.0
Hz, 1 H, CHpyrigin), 7.91 (dd, *J(H,H) = 8.0 Hz, “J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHpysidin), 8.57-
8.69 (m, 8 H, 8 X CHperylen), 8.71 ppm (d, *J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHpyrigin)-

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 26.0, 26.1, 26,9, 29.2, 31.7, 32.4, 34.0,
34.3, 35.6, 36.5, 40.5, 40.6, 43.8, 44.1, 54.8, 69.7, 78.6, 90.9, 101.5, 122.0, 123.0,
123.3, 123.5, 126.4, 126.7, 129.5, 129.9, 131.7, 134.2, 135.3, 140.9, 147.2, 152.3,
163.3 ppm.

UV/VIS (CHCL): Amax (€) = 459.8 (19800), 491.2 (53100), 527.6 nm (87700).

Fluoreszenz (CHCl3, Adexe =491 nm): Amax (Zre1) = 536.1 (1.00), 578.7 (0.50), 627.8 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Aexe = 491 nm, E491 nm/ 1 em= 0.0129, Referenz: S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (DEP/EI) m/z (%): 883.3 (45) [M'], 701.1 (79), 390.0 (25), 44.0 (100).

HRMS (CgoHs7N304): Ber.: 883.4349 [M']; A =-0.0006
Gef: 883.4343 [M'].

263



Experimenteller Teil

C60H57N304 (8841) Ber. C 81.51 H 6.50 N 4.75;
Gef. C80.99 H 6.54 N 4.68.

5.4.2.31 2,10-Bis(1-hexylheptyl)-6-{4°-[3,8,9,10-tetrahydro-9-(1-
hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxo]anthra|2,1,9-def:6,5,10-
d’e’f]diisochinolin-2(1H)-yl}-[5-(5-pyridin-2-yl-1-ethinyldiamantan-
6-ylethinyl)pyridin-2-yl]-1H-pyrrolo[3’,4":4,5]pyreno|[2,1,10-
def:7,8,9-d’e’f’]diisochinolin-1,3,5,7,9,11(2H,6 H,10H)-hexon (81)

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.4:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 16 h.
2-[5-(1-Ethinyldiamantan-6-ylethinyl)pyridin-2-y1]-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-
d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (90 mg, 0.10 mmol) (80), NN ‘-Bis(l-hexylheptyl)-]\f -(5-
iodopyridin-2-yl)benzo[ghi]perylen-1°,2:3,4:9,10-hexacarbonséure-1’,2":3,4:9,10-
tris(dicarboximid) (118 mg, 112 umol) (10), PdCly(PPhs), (7.2 mg, 10 umol), Cul (1.9 mg,
10 umol), PPh;3 (2.7 mg, 10 pmol), THF (7.0 mL), Triethylamin (3.5 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: CHCI3/EtOH 100:1

R;-Wert (CHCLy/EtOH 100:1) = 0.60

Ausbeute: 85 mg (46 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C
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IR (ATR): # = 2922.7 (m), 2854.8 (m), 2361.9 (w), 2337.0 (w), 2154.2 (w), 1772.2 (w),
1702.9 (s), 1661.6 (s), 1594.5 (m), 1579.0 (w), 1521.4 (w), 1506.0 (w), 1469.5 (m),
1431.0 (w), 1404.3 (m), 1365.4 (s), 1341.0 (s), 1318.4 (s), 1278.0 (m), 1249.1 (m),
1200.9 (w), 1171.5 (m), 1124.0 (w), 1095.8 (w), 1045.4 (w), 1025.5 (w), 965.4 (w),
942.1 (w), 885.9 (w), 849.2 (m), 810.1 (s), 765.0 (m), 745.9 (s), 696.4 (W), 659.9.0

cm” (W).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.78-0.90 (m, 18 H, 6 x CH3), 1.17-1.46 (m, 48 H,
24 x CHa), 1.73 (d, *J(H,H) = 12.9 Hz, 4 H, 4 x CHpjamantan) 1.84-1.91 (m, 2 H, S-
CH>), 1.93-2.00 (m, 4 H, 2 x -CH>), 2.04 (m, 6 H, 2 x CH, piamantans 2 * CHbiamantan),
2.08 (m, 4 H, 4 x CHpjamantan), 2.20-2.28 (m, 2 H, f-CH,), 2.28-2.39 (4 H, 2 x f-CH,),
2.39-2.46 (m, 4 H, 4 x CHpjamantan), 5.15-5.20 (m, 1 H, N-CH), 5.26-5.33 (m, 2 H, 2 x
N-CH), 7.38 (d, *J(H,H) = 8.0 Hz, 1 H, CHpyigin), 7.71 (d, *J(H,H) = 8.0 Hz, 1 H,
CHpyrigin), 7.95 (dd, *J(H,H) = 8.0 Hz, “J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHpyigin), 8.04 (dd,
*J(H,H) = 8.0 Hz, *J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHpysidin), 8.56-8.70 (m, 8 H, 8 X CHperylen),
8.75 (d, “J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHpysiain), 8.78 (d, “J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHpyrigin),
9.12-9.36 (m, 4 H, 4 X CHperylen), 10.45 ppm (s, 2 H, 2 X CHperylen).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): = 14.0, 22.6, 26.0, 26.9, 27.0, 29.2, 29.7, 31.8, 32.4,
34.4,36.6,40.6, 43.8, 54.8, 55.3, 78.7, 101.9, 121.5, 123.0, 123.1, 123.3, 123.5, 124.0,
125.0, 127.0, 127.7, 128.1, 129.4, 131.7, 133.2, 1342, 135.2, 140.9, 147.3, 152.1,
152.4, 163.3, 166.3 ppm.

UV/VIS (CHCL): Amax (¢) = 410.4 (15220), 437.2 (39500), 466.6 (71700), 491.0 (52000),
527.8 nm (86600).

Fluoreszenz
(CHCl3, Aexe =491 nm): Amax (Ire1) = 535.2 (1.00), 579.3 (0.50), 628.1 nm (0.12).
(CHCl3, Aexe =437 nm): Amax (Ire1) = 535.4 (1.00), 578.2 (0.49), 629.8 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute

(CHCls, Aexe =491 nm, E491 nm /1 em= 0.0093, Referenz: C-25 mit @ = 1.00): 1.00.
(CHCl3, Aexe =437 nm, E437 1m/ 1 em= 0.0072, Referenz: C-25 mit @=1.00): 0.98.
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MS (FABY): m/z (%): 1807.3 (4) [M'], 1624.8 (2), 1442.7 (2), 1260.6 (3).

HRMS (C119H120N7010)I Ber.: 1806.8950 [M++H], A=-0.0016
Gef.: 1806.8934 [M'+H].

Ci19H119N7010 (1807.3): Ber. C79.09 H 6.64 N 5.43;
Gef. C78.83 H 6.92 N 5.04.

5.4.2.32 2-Adamantan-1-yl-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-
d'e’f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (82)

J=tesesets

I-Adamantylamin (750 mg, 4.97 mmol) wurde vorgelegt und geschmolzen. Zur Schmelze
wurde 9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-

1,3,8,10-tetraon (100 mg, 175 umol) (5) zugegeben und 1h bei 230 °C geriihrt. Nach
Abkiihlen wurde die Substanz in CHCI; aufgenommen, auf wéssrige Salzsdure (100 mL, 2 M)
gegeben und geriihrt. Die organische Phase wurde zweimal mit HO (50 mL) sowie einer

gesittigten NaCl-Losung gewaschen und anschlieBend iiber MgSOy4 getrocknet.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Isohexan/Chloroform 2:8
Ry-Wert (i-Hex/CHCl3 2:8) = 0.50

Ausbeute: 65 mg (54 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & = 2914.8 (m), 2850.9 (w), 1693.2 (s), 1653.1 (s), 1593.5 (m), 1576.3 (w),
1503.8 (w), 1483.2 (w), 1454.7 (w), 1432.1 (w), 1404.8 (m), 1375.1 (w), 1332.2 (s),

1303.0 (m), 1281.3 (w), 1246.9 (m), 1203.9 (w), 1174.5 (w), 1163.1 (m), 1123.8 (),
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1104.0 (w), 1049.0 (w), 981.8 (w), 848.8 (m), 808.1 (s), 763.8 (w), 750.7 (m), 728.0

cm’ (m).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): ¢ = 0.82 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.19-1.38
(m, 16 H, 8 x CHy), 1.73 (d, >J(H,H) = 12.1 Hz, 3 H, 3 x CHypq), 1.84-1.91 (m, 5 H,
B-CHy, 3 x CHag), 2.22-2.29 (m, 5 H, f-CHa, 3 x CHag), 2.65 (d, *J(H,H) =2.7 Hz, 6
H, 3 x CHj aq.), 5.15- 5.20 (m, 1 H, N-CH), 8.31-8.63 ppm (m, 8 H, 8 X CHperyicn).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 30.6, 31.8, 32.4, 36.5, 40.1,
50.7, 54.8, 65.0, 122.4, 122.9, 125.7, 126.0, 126.3, 129.5, 130.0, 133.4, 163.5, 164.6,
165.1 ppm.

UV/VIS (CHCIs): Amax (€) = 457.0 (18000), 487.4 (48800), 523.8 nm (79000).

Fluoreszenz (CHCl3, Aexe = 488 nm): Amax (Zre1) = 532.8 (1.00), 575.4 (0.52), 622.5 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 488 nm, Eags nm/ 1 cm = 0.0143, Referenz: S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (DEP/EI): m/z (%): 707.6 (43) [M'+H], 706.6 (100) [M], 524.2 (30), 390.1 (24).

HRMS (C47Hs5oN2O3): Ber.: 7063771 [M']; A=+0.0012
Gef: 706.3783 [M'].

C47H50N204 (706.9): Ber. C79.85, H7.13, N 3.96;
Gef. C79.89, H7.15, N 3.86.
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5.4.2.33 2-tert-Butyl-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-
d'e’f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (83)

Jisecesss

9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-

tetraon (50 mg, 87 umol) (5), wurde in Imidazol (60 mg, 0.87 mmol) bei 150 °C geldst und
mit fert-Butylamin (64 mg, 0.87 mmol) versetzt. Nach 20 min wurde die Reaktion beendet,
der Riickstand in CHCl; (25 mL) aufgenommen, mit wéssriger Salzsdure (2 M, 25 mL) sowie
H,0O (2 x 25 mL) gewaschen und iiber Na,SO4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde in vacuo

entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform
Ry-Wert (Chloroform) = 0.50

Ausbeute: 8 mg (15 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & = 2954.2 (w), 2924.7 (m), 2856.0 (W), 1696.6 (m), 1645.7 (s), 1594.2 (m),
1576.6 (w), 1504.0 (w), 1484.5 (w), 1460.5 (m), 1434.2 (w), 1405.2 (m), 1331.9 (),
1258.5 (m), 1248.2 (w), 1204.4 (w), 1176.2 (w), 1165.0 (m), 1122.4 (m), 1029.6 (w),
959.2 (w), 847.8 (m), 808.2 (s), 798.6 (W), 772.2 (W), 742.4 (s), 725.5 cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.81 (t, *J(H,H) = 6.7 Hz, 6 H, 2 x CHj), 1.17-1.37
(m, 16 H, 8 x CH,), 1.82 (s, 9 H, 3 x CHj), 1.82-1.89 (m, 2 H, 4-CH,), 2.20-2.27 (m, 2
H, f-CH,), 5.14-5.20 (m, 1 H, C-NH), 8.48-8.69 ppm (m, 8 H, 8 X CHperyien).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): J = 14.0, 22.5, 26.9, 29.2, 29.8, 31.7, 32.4, 54.7, 61.7,

122.7,123.0, 125.8, 126.1, 126.5, 128.7, 129.6, 130.4, 133.8, 134.6, 165.1 ppm.
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UV/Vis (CHClLs): Amax (&) = 456.6 (20800), 486.8 (50800), 523.0 nm (80400).
Fluoreszenz (CHCl3, Adexe = 487 nm): Amax (Zre1) = 531.6 (1.00), 573.4 (0.51), 620.6 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 487 nm, E487 nm/ 1 em = 0.0137, Referenz S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (DEP/EI): m/z (%): 628.4 (12) [M'], 572.3 (17), 446.1 (8), 390.1 (100), 345.1 (6).

HRMS (C41HaaN,04): Ber.: 628.3301 [M']; A =-0.0008
Gef: 628.3293 [M'].

C41H44N20O4 (628.3): Ber. C78.3l1, H7.05, N 4.46;
Gef. C77.92, H 6.98, N 4.44.

5.4.2.34 2-tert-Pentyl-9-(1-hexylheptyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d'e’f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (92)

sseseses

9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-

tetraon (100 mg, 175 pmol) (5), wurde in Imidazol (179 mg, 2.63 mmol) bei 150 °C geldst
und mit zert-Pentylamin (152 mg, 1.75 mmol) versetzt. Nach 30 min wurde die Reaktion
beendet, der Riickstand in CHCI; (50 mL) aufgenommen, mit wéssriger Salzsdure (2 M,
50 mL) sowie H,O (2 x 50 mL) gewaschen und iiber Na,SO,4 getrocknet. Das Losungsmittel

wurde in vacuo entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:

Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform
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Ry-Wert (Chloroform) = 0.45

Ausbeute: 10 mg (9 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 231 °C

IR (ATR): & = 2955.9 (w), 2922.8 (m), 2854.4 (w), 1695.7 (m), 1648.3 (s), 1594.4 (m),
1577.4 (m), 1505.5 (w), 1482.6 (w), 1459.6 (m), 1434.7 (w), 1405.9 (m), 1363.9 (w),
1332.1 (s), 1295.3 (w), 1249.1 (m), 1205.3 (w), 1163.9 (m), 1122.0 (m), 1109.4 (w),
1063.6 (w), 1008.7 (w), 959.4 (w), 853.1 (m), 808.1 (s), 764.1 (w), 740.0 cm™ (m).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): § = 0.81 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x CHs), 0.88 (t,
3JH,H) = 7.1 Hz, 3 H, CHs), 1.17-1.37 (m, 16 H, 8 x CHy), 1.79 (s, 6 H, 2 x CHj),
1.82-1.89 (m, 2 H, A-CHa), 2.21-2.30 (m, 4 H, f-CH,, CH,), 5.14-5.20 (m, 1 H, N-
CH), 8.46-8.68 ppm (m, 8 H, 8 X CHperylen)-

3C-NMR (150 MHz, CDCl, 25 °C): 6 = 9.0, 14.0, 22.6, 26.9, 28.2, 29.2, 31.7, 32.4, 33.9,
54.7,65.1, 122.7, 123.0, 125.7, 126.1, 126.5, 128.7, 129.6, 130.3, 131.1, 131.8, 133.8,
134.6, 163.6, 164.7, 165.3 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (€) = 456.2 (17800), 487.0 (48900), 523.2 nm (79800).

Fluoreszenz (CHCLs, Aexe = 487 nm): Amax (el) = 531.2 (1.00), 574.3 (0.51), 620.4 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Adexe = 487 nm, E487 nm/ 1 em = 0.0097, Referenz S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (FAB"): m/z (%): 642.3 (100) [M], 572.2 (21), 459.1 (25), 306.1 (80).

HRMS (C42Hi6N204): Ber.: 642.3458 [M]; A =+0.0003
Gef: 642.3461 [M].

C42H46N204 (6424) Ber. C 78.47, H 7.21, N 436,
Gef. C78.19, H 7.20, N 4.28.
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5.4.2.35 2-(1-Ethyl-1-methylpropyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-
def;6,5,10-d'e'f"]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (93)

TIEEH

9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-

tetraon (100 mg, 175 umol) (5), wurde in Imidazol (179 mg, 2.63 mmol) bei 150 °C gelost
und mit 1-Ethyl-1-methylpropylamin (178 mg, 1.75 mmol) (88) versetzt. Nach 20 min wurde
die Reaktion beendet, der Riickstand in CHCIl; (50 mL) aufgenommen, mit wéssriger
Salzsdure (2 M, 50 mL) sowie H,O (2 x 50 mL) gewaschen und iiber Na,SO4 getrocknet. Das

Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform
Ry-Wert (Chloroform) = 0.55

Ausbeute: 5 mg (5 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 210 °C

IR (ATR): & = 2955.8 (w), 2925.9 (m), 2856.3 (W), 1695.0 (m), 1648.1 (s), 1595.7 (m),
1577.8 (w), 1505.1 (w), 1456.1 (w), 1433.9 (w), 1405.8 (m), 1386.4 (w), 1339.7 (s),
1329.4 (s), 1249.5 (m), 1206.4 (w), 1177.4 (w), 1163.9 (m), 1145.0 (w), 1124.9 (w),
1110.3 (w), 1057.9 (w), 964.1 (w), 852.7 (m), 809.4 (s), 751.3 (m), 730.4 (m), 654.8

cm’ (wW).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.81 (t, “J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2 x CH3), 0.91 (t,
SJ(H,H) = 7.4 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.17-1.36 (m, 16 H, 8 x CH,), 1.74-1.88 (m, 7 H,
CHs, 2 x f-CH,), 2.19-2.27 (m, 2 H, f-CH>), 2.69-2.77 (m, 2 H, -CH,), 5.14-5.20 (m,
1 H, N-CH), 8.51-8.71 ppm (m, 8 H, 8 X CHperyien).
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PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d = 8.9, 14.0, 22.6, 25.9, 26.9, 29.2, 31.7, 32.4, 32.6,
54.7, 68.9, 122.7, 123.1, 125.6, 126.2, 126.6, 128.9, 129.7, 130.5, 133.9, 134.7, 165.5

UV/Vis (CHCI3): Amax (Erel) = 456.8 (0.26), 487.4 (0.63), 523.8 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCl3, Adexe = 487 nm): Amax (Ire1) = 532.2 (1.00), 575.6 (0.51), 625.1 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 487 nm, E487 nm/ 1 em = 0.0143, Referenz S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (DEP/EI): m/z (%): 656.4 (2) [M'], 627.3 (2), 572.1 (24), 390.1 (100), 373.1 (7), 345.1
(9).

HRMS (C43H4sN,04): Ber.: 656.3608 [M']; A=-0.0016
Gef.: 656.3592 [M].

5.4.2.36 2-(1,1-Diethylpropyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-
d'e’f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (94)

Jstecssssy

9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-

tetraon (200 mg, 350 umol) (5), wurde in Imidazol (179 mg, 2.63 mmol) bei 150 °C gelost
und mit 1,1-Diethylpropylamin (402 mg, 3.50 mmol) (89) versetzt. Nach 30 min wurde die
Reaktion beendet, der Riickstand in CHCl; (100 mL) aufgenommen, mit wéssriger Salzsdure
(2M, 100 mL) sowie H,O (2 x50 mL) gewaschen und iiber Na,SO4 getrocknet. Das

Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.
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Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform
Ry-Wert (Chloroform) = 0.50

Ausbeute: 4 mg (2 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 192 °C

IR (ATR): & = 2954.6 (w), 2924.5 (m), 2855.3 (W), 1695.5 (s), 1650.9 (s), 1594.6 (m),
1577.6 (m), 1505.1 (w), 1458.0 (m), 1406.0 (m), 1324.4 (s), 1247.3 (m), 1203.5 (w),
1162.9 (w), 1139.0 (w), 1118.3 (w), 1067.7 (w), 961.5 (w), 921.4 (w), 850.9 (m),
809.3 (s), 748.0 (m), 724.0 (w), 701.6 cm™ (w).

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): § = 0.81 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x CHs), 0.91 (t,
3JH,H) = 7.2 Hz, 9 H, 3 x CH;), 1.67-1.36 (m, 16 H, 8 x CH,), 1.81-1.88 (m, 2 H, j-
CH,), 2.19-2.27 (m, 2 H, f-CH>), 2.31 (g, *J(H,H) = 7.6 Hz, 6 H, 3 x CH,), 5.14-5.20
(m, 1 H, N-CH), 8.51-8.70 ppm (m, 8 H, 8 X CHperyien).

3C-NMR (150 MHz, CDCl, 25 °C): 6 = 9.3, 14.0, 22.6, 26.9, 28.1, 29.2, 31.7, 32.4, 54.7,
73.6,122.7, 123.0, 123.1, 125.9, 126.2, 126.6, 128.9, 1297, 130.4, 130.4, 133.9, 163.9,
164.7, 166.0 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (Erel) = 457.0 (0.22), 487.6 (0.61), 523.4 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCls, Jexe = 487 m): Amax (Zie) = 531.0 (1.00), 573.7 (0.52), 621.6 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 487 nm, Eug7 nm/ 1 em = 0.0168, Referenz S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (FAB): m/z (%): 670.3 (100) [M], 572.2 (23), 459.1 (12), 306.1 (60).

HRMS (CasHsoN2O3): Ber.: 670.3771 [M]; A=+0.0021
Gef: 670.3792 [M].
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5.4.2.37 2-Cumyl-9-(1-hexylheptyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d'e’f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (95)

Jipeceseds

Cumylamin (1.0 mL, 6.96 mmol) wurde auf 150 °C gebracht und mit 9-(1-Hexylheptyl)-2-
benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon (100 mg, 175 pmol)
(5) versetzt. Nach 30 min wurde die Reaktion beendet, der Riickstand in CHCl; (50 mL)
aufgenommen, mit wéssriger Salzsdure (2 M, 50 mL) sowie H,O (2 x 50 mL) gewaschen und

tiber Na,SO4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform
Rr-Wert (CHCl3) = 0.40

Ausbeute: 44 mg (36 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 176 °C

IR (ATR): # =2920.4 (m), 2852.0 (m), 1695.9 (s), 1652.9 (5), 1592.6 (s), 1575.9 (m), 1558.7
(w), 1539.1 (w), 1505.8 (), 1495.7 (w), 1456.4 (w), 1436.1 (w), 1404.4 (m), 1382.4
(w), 1365.1 (w), 1351.8 (w), 1329 (s), 1246.7 (m), 1201.9 (w), 1158.8 (m), 1121.8
(m), 1096.7 (w), 1075.7 (w), 1030.1 (w), 960.3 (W), 903.0 (w), 849.1 (m), 807.9 (s),
789.6 (W), 764.9 (w), 748.9 (m), 733.5 (W), 696.1 (m), 621.3 (W), 609.2 cm™ (w).

"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): ¢ = 0.81 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x CHs), 1.17-1.36
(m, 16 H, 8 x CHy), 1.82-1.89 (m, 2 H, f-CHa), 2.13 (s, 6 H, 2 x CHj), 2.20-2.27 (m, 2
H, p-CH,), 5.14-5.20 (m, 1 H, N-CH), 7.18-7.21 (m, 1 H, CHay), 7.28-7.31 (m, 2 H, 2
x CHyry1), 7.34-7.36 (m, 2 H, 2 X CH,yy), 8.45-8.69 ppm (m, 8 H, 8 X CHperylen).
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3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 29.4, 30.9, 31.7, 32.4, 54.7,
65.4, 122.8, 123.0, 123.2, 125.2, 125.9, 126.2, 126.5, 128.4, 128.9, 129.6, 130.8,
134.1, 134.5, 149.4, 164.7 ppm.

UV/VIS (CHCls): Aimax (2) = 457.6 (19000), 488.0 (51200), 525.1 nm (84500).

Fluoreszenz (CHCl3, Aexe = 488 nm): Amax (Zre1) = 532.8 (1.00), 574.0 (0.50), 622.5 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Aexe = 488 nm, E4s8nm/ 1 em= 0.0071, Referenz: S-13 mit
@=1.00): 0.13.

MS (FAB"): m/z (%): 691.4 (4) [M"+H], 573.3 (8), 391.1 (5).

HRMS (Ca6Ha7N2O3): Ber.: 691.3535 [M'+H]; A=-0.0013
Gef: 691.3522 [M'+H].

Ca6HaeN204 (690.3): Ber. C79.97, H6.71, N 4.05;
Gef. C79.72, H6.52, N 4.03.

5.4.2.38 2-(1,1-Dimethyl-2-phenylethyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-
def;6,5,10-d'e'f"]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (96)

Jssssezstiy

Phentermin (1.0 mL, 6.31 mmol) (91) wurde auf 150 °C gebracht und mit 9-(1-Hexylheptyl)-
2-benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon (100 mg,
175 umol) (5) versetzt. Nach 30 min wurde die Reaktion beendet, der Riickstand in CHCl;
(50 mL) aufgenommen, mit wéssriger Salzsdure (2 M, 50 mL) sowie H,O (2 x50 mL)

gewaschen und tliber Na,SOj4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.

275



Experimenteller Teil

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform
Ry-Wert (CHCl3) = 0.50

Ausbeute: 8 mg (7 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 187 °C

IR (ATR): & = 2952.2 (w), 2924.7 (m), 2855.8 (W), 1697.4 (m), 1655.1 (s), 1595.0 (m),
1577.7 (m), 1479.7 (w), 1454.8 (w), 1433.8 (w), 1405.8 (m), 1248.8 (w), 1204.0 (w),
1173.5 (w), 1142.0 (w), 1123.7 (w), 1107.9 (w), 1064.8 (w), 1031.9 (w), 968.9 (w),
849.9 (m), 808.9 (s), 748.2 (m), 732.6 (W), 702.0 cm™ (m).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): ¢ = 0.83 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.19-1.38
(m, 16 H, 8 x CH,), 1.84 (s, 6 H, 2 x CHj), 1.84-1.91 (m, 2 H, f-CH>), 2.22-2.29 (m, 2
H, p-CH,), 3.58 (s, 2 H, CH,), 5.16.5.22 (m, 1 H, N-CH), 7.16-7.19 (m, 1 H, CHyy),
7.21-7.24 (m, 2 H, 2 X CHyy), 7.28-7.31 (m, 2 H, 2 X CHyyy), 8.47-8.69 ppm (m, 8 H,
8 X CHPerylen)-

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 14.0, 22.6, 26.9, 28.8, 29.2, 31.8, 32.4, 45.0, 54.8,
65.0, 122.7, 123.0, 125.7, 126.1, 126.4, 126.5, 127.9, 128.7, 129.6, 130.5, 130.7,
131.1, 131.8, 133.9, 134.6, 138.0, 165.3 ppm.

UV/VIS (CHCL): Amax (Exel) = 457.0 (0.23), 487.6 (0.62), 523.8 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCl3, Aexe = 488 nm): Amax (Zre1) = 531.9 (1.00), 575.4 (0.50), 621.0 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Aexe = 488 nm, E4g8nm /1 em= 0.0101, Referenz: S-13 mit
@=1.00): 0.92.

MS (FAB): m/z (%): 704.5 (100) [M], 572.4 (40), 389.2 (12).

HRMS (C47H43N>04): Ber.: 704.3614 [M]; 4=-0.0026
Gef.: 704.3588 [M].
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5.4.2.39 N-(tert-Butyl)perylen-3,4-dicarboximid (97)

O
BoH

et
Perylen-3.,4-dicarbonsdureanhydrid (50 mg, 0.16 mmol), wurde in Imidazol (0.11 g,
1.6 mmol) bei 150 °C geldst und mit zerz-Butylamin (0.12 g, 1.6 mmol) versetzt. Nach 30 min
wurde die Reaktion beendet, der Riickstand in wenig Ethanol suspendiert und auf wéssrige

Salzsdure (50 mL, 2 M) gegossen. Der Niederschlag wurde abfiltriert und bei 110 °C
getrocknet.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 80:1
Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 80:1) = 0.50

Ausbeute: 3 mg (5 %) roter Feststoft
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & = 2973.1 (w), 2919.4 (m), 2849.9 (w), 1920.3 (w), 1697.8 (m), 1649.7 (s),
1590.8 (m), 1569.0 (m), 1498.1 (w), 1481.4 (w), 1450.2 (w), 1428.3 (w), 1397.0 (w),
1370.3 (w), 1344.3 (m), 1315.9 (w), 1291.6 (w), 1257.8 (m), 1235.2 (w), 1204.6 (w),
1189.9 (w), 1164.9 (s), 1136.3 (w), 1121.9 (m), 1034.3 (m), 902.2 (w), 838.3 (W),
809.8 (s), 750.5 (m), 666.2 cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C): § = 1.83 (s, 9 H, 3 x CH3), 7.59 (t, *J(H,H) = 7.8 Hz, 2
H, 2 x CHperylen), 7.85 (d, >J(H,H) = 8.1 Hz, 2 H, 2 X CHperylen), 8.34 (d, *J(H,H) = 8.0
Hz, 2 H, 2 ¥ CHperylen), 8.37 (d, *J(H,H) = 7.4 Hz, 2 H, 2 X CHperyien), 8.42 ppm (d,
SJ(H,H) = 8.0 Hz, 2 H, 2 X CHperyien).-

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): 6 =29.9, 61.3, 117.6, 120.1, 123.2, 123.6, 126.4, 126.9,
128.1, 129.4, 130.4, 130.5, 134.4, 136.2, 165.8 ppm.
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UV/Vis (CHCL)): Amax (Erel) = 474.8 (1.00), 497.8 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCl3, Adexe = 475 nm): Amax (Zre1) = 533.1 (1.00), 569.3 nm (0.83).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 475 nm, E475 nm/ 1 em = 0.0276, Referenz S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (DEP/ED): m/z (%): 377.1 (15) [M'], 321.1 (100), 277.1 (11), 264.1 (7), 250.1 (8), 125.0
(4).

HRMS (Ca6H9NO»): Ber.: 377.1416 [M']; A=-0.0006
Gef.: 377.1410 [M].

5.4.2.40 N-(tert-Pentyl)perylen-3,4-dicarboximid (98)

O
B
D Ual
Perylen-3,4-dicarbonsidureanhydrid (41 mg, 0.13 mmol) wurde mit Imidazol (90 mg,
1.3 mmol) bei 150 °C geschmolzen und anschlieBend mit tert-Pentylamin (0.15 mL,
1.3 mmol) versetzt. Man lieB bei 150°C 4.5 h rithren. Nach Abkiihlen wurde die

Reaktionslésung in Ethanol aufgenommen und auf wiassrige Salzsdure (50 ml, 2 M) gegossen.

Der Niederschlag wurde abfiltriert und bei 110 °C getrocknet.
Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 100:1

Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 100:1) = 0.80

Ausbeute: 7 mg (14 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C
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'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.90 (t, *J(H,H) = 7.8 Hz, 3 H, CH3), 1.81 (s, 6 H, 2
x CH3), 2.30 (q, *J(H,H) = 7.8 Hz, 2 H, CH,), 7.61 (t, *J(H,H) = 7.8 Hz, 2 H, 2 x
CHperylen), 7.87 (d, *J(H,H) = 7.8 Hz, 2 H, 2 X CHperyien), 8.40 (d, *J(H,H) = 7.8 Hz, 2
H, 2 ¥ CHperylen), 8.44 ppm (d, *J(H,H) = 7.8 Hz, 2 H, 2 x CHperylen)-

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 9.0, 28.3, 34.0, 64.7, 120.1, 123.2, 123.5, 127.0,
129.4, 130.5, 136.3, 166.0 ppm.

IR (ATR): & = 2026.0 (w), 1697.3 (m), 1650.0 (s), 1593.0 (m), 1572.2 (m), 1455.5 (w),
1377.1 (m), 1345.0 (s), 1291.4 (m), 1244.3 (s), 1161.0 (m), 1120.9 (m), 837.9 (m),
807.6 (s), 759.1 (s), 740.2 cm™ (s).

UV/VIS (CHCL3): Amax (Erel) = 474.4 (1.00), 497.2 nm (0.99).

Fluoreszenz (CHCl3, Aexe = 474.4 nm): Amax (Ire1) = 530.9 (1.00), 569.1 nm (0.83).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 474 nm, E474 nm/ 1 em = 0.0120, Referenz S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (DEP/ED): m/z (%): 391.2 [M'] (16), 322.1 (28), 321.1 (100), 277.1 (10), 44.1 (10), 43.1
(24).

HRMS (C3,H,1NO,): Ber.: 391.1572[M']; =-0.0003
Gef.: 391.1569 [M].

5.4.2.41 N-(1-Adamantyl)perylen-3,4-dicarboximid (99)

.O@
L~
O
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Perylen-3,4-dicarbonsdureanhydrid (40 mg, 0.12 mmol) wurde in einer Schmelze von
I-Aminoadamantan (500 mg, 3.30 mmol) bei 210 °C 1 h 45 min gerlihrt. Nach Abkiihlen
wurde die Reaktionsmischung in Ethanol aufgenommen und auf wéssrige Salzsdure (50 mL,
2 M) gegossen. Man lieB 1 h bei Raumtemperatur stehen, filtrierte anschlieBend den

Niederschlag ab und trocknete bei 110 °C.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform
Ry-Wert (Chloroform) = 0.85

Ausbeute: 2 mg (4 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 1.73 (d, 2J(H,H) = 12 Hz, 3 H, 3 x CHaq), 1.86 (d,
2J(H,H) = 12 Hz, 3 H, 3 x CHag), 2.21 (s, 3 H, 3 x CHagq), 2.67-2.69 (m, 6 H, 3 x
CH; aq), 7.61 (t, *J(H,H) = 7.8 Hz, 2 H, 2 x CHperyien), 7.87 (d, *J(H,H) = 7.8 Hz, 2 H,
2 % CHperylen)» 836 (d, *J(H,H) = 8.4 Hz, 2 H, 2 * CHperylen), 8.39-8.42 ppm (m, 4 H, 4
X CHperylen)-

3C-NMR (150 MHz, CDCI3, 25 °C): § = 29.7, 30.6, 36.6, 40.1, 64.6, 120.1, 123.2, 127.0,
130.3, 130.5, 166.0 ppm.

IR (ATR): ¥ =2903.6 (m), 2849.9 (w), 1687.3 (s), 1648.8 (s), 1591.5 (s), 1572.2 (m), 1499.7
(w), 1453.7 (w), 1344.4 (s), 1290.6 (s), 1237.6 (m), 1183.8 (m), 1160.2 (m), 1114.0
(m), 1035.6 (w), 974.2 (w), 900.2 (w), 807.2 (s), 755.8 (s), 728.0 cm™ (m).

UV/VIS (CHCL3): Amax (Evel) =474.4 (1.00), 497.2 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCLs, Aexe = 474 nm): Amax (iet) = 532.8 (1.00), 565.4 nm (0.84).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Adexe = 474 nm, E474 nm/ 1 em = 0.0103, Referenz S-13 mit
@=1.00): 1.00.
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MS (DEP/ED): m/z (%): 456.2 (38), 455.2 [M'] (100), 454.2 [M'-H] (41), 321.2 (48).

HRMS (C3;H,5NO»): Ber.: 454.1885 [M-H]; A=-0.0061
Gef.: 454.1824 [M"-H].

5.4.2.42 N-(Cumyl)perylen-3,4-dicarboximid (100)

1-Cumylamin (1 mL) wurde auf 210°C erhitzt, anschlieBend mit Perylen-3,4-
dicarbonsdureanhydrid (30 mg, 93 umol) versetzt und 1.5 h geriihrt. Nach Abkiihlen goss man
die Reaktionslosung auf wéssrige Salzsdure (100 mL, 2 M) und lie8 1 h bei Raumtemperatur

stehen. Der Niederschlag wurde abfiltriert und bei 110 °C getrocknet.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 80:1
Ry-Wert (Chloroform) = 0.60

Ausbeute: 2 mg (5 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 249 °C

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): § = 2.13 (s, 6 H, 2 x CHs), 7.19 (t, *J(H,H) = 7.2 Hz, 1
H, 1 x CHarom), 7.30 (t, *J(H,H) = 7.2 Hz, 2 H, 2 X CHarom.), 7.37 (d, *J(H.H) = 7.2, 2
H, 2 X CHyrom), 7.62 (t, *J(H,H) = 7.8 Hz, 2 H, 2 X CHperyien), 7.89 (d, *J(H,H) = 7.8
Hz, 2 H, 2 X CHperyien), 8.41-8.43 ppm (m, 4 H, 4 X CHperyien).

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 29.5, 29.7, 65.0, 120.2, 123.1, 123.4, 127.0, 128.3,
130.6, 131.0, 163.8 ppm.
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IR (ATR): & = 2360.6 (s), 2341.6 (m), 1693.3 (m), 1657.1 (m), 1592.6 (m), 1574.0 (m),
1375.8 (), 1035.6 (w), 808.5 (s), 757.8 (s), 700.8 (m), 668.0 cm™ (m).

UV/VIS (CHCL): Amax (Erer) = 478.4 (1.00), 501.0 nm (0.98).

Fluoreszenz (CHCl3, Aexe =478 nm): Amax (re1) = 535.5 (1.00), 570.9 nm (0.84).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 478 nm, E478 nm/ 1 em = 0.0144, Referenz S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (DEP/EI): m/z (%): 439.2 [M'] (18), 322.2 (24), 321.2 (100), 277.2 (10).
HRMS (C3,H2NO,): Ber.: 439.1572 [M']; A4=-0.0014

Gef.: 439.1558 [M].

5.4.2.43 N,N -Bis(1-hexylheptyl)-N -(tert-butyl)benzo[ghi]perylen-
1’,2’:3,4:9,10-hexacarbonsdure-1’,2":3,4:9,10-tris(dicarboximid)
(101)

N,N\-Bis( 1-hexylheptyl)benzo[ghi]perylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonsdure-2,3:8,9-

bis(dicarboximid)-11,12-anhydrid (85 mg, 0.10 mmol) (6), wurde in Imidazol (102 mg,
1.50 mmol) bei 150 °C geldst und mit fer-Butylamin (73 mg, 1.0 mmol) versetzt. Nach
20 min wurde die Reaktion beendet, der Riickstand in CHCI; (25 mL) aufgenommen, mit
wassriger Salzsdure (2 M, 25 mL) sowie H,O (2 x 25 mL) gewaschen und iiber Na;SO4

getrocknet. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.
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Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Toluol
Ry-Wert (Toluol) = 0.70

Ausbeute: 21 mg (27 %) gelber Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): v = 2954.2 (w), 2923.4 (m), 2855.5 (w), 1762.3 (w), 1706.7 (s), 1662.2 (s),
1625.7 (w), 1521.1 (w), 1480.1 (w), 1462.1 (m), 1412.8 (m), 1392.4 (w), 1363.1 (m),
1349.0 (w), 1315.3 (s), 1270.1 (w), 1258.6 (w), 1235.7 (m), 1199.7 (w), 1173.9 (w),
1105.8 (m), 1023.2 (w), 989.8 (w), 971.6 (w), 945.0 (m), 876.1 (w), 844.5 (w), 809.9
(m), 765.3 (m), 744.5 (w), 724.8 (W), 697.9 (w), 658.3 cm™ (m).

'H-NMR (600 MHz, CDCl, 25 °C): 6 = 0.83 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 12 H, 4 x CH3), 1.23-1.51
(m, 32 H, 16 x CH,), 1.94-2.05 (m, 4 H, 2 x f-CH,), 1.97 (s, 9 H, 3 x CH3), 2.33-2.44
(m, 4 H, 2 x f-CH,), 5.26-5.37 (m, 2 H, 2 x N-CH), 8.88-9.05 (m, 4 H, 4 X CHperylcn),

10.14 ppm (s, 2 H, 2 X CHperylen)-

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.1, 22.6, 27.1, 29.3, 29.3, 31.8, 32.4, 55.3, 59.2,
122.3,123.3,123.9, 126.7, 127.2, 129.6, 132.4, 169.1 ppm.

UV/Vis (CHCLs): Amax () = 411.4 (15300), 437.0 (39800), 466.8 nm (64200).

Fluoreszenz (CHCls, Jexe = 437 nm): Amax (Ziel) = 475.9 (1.00), 508.5 (0.57), 547.2 nm (0.15).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 437 nm, E437 nm/ 1 em = 0.0138, Referenz S-13 mit
@=1.00): 0.38.

MS (DEP/EL): m/z (%): 903.5 (72) [M'], 847.4 (10), 722.3 (70), 666.2 (27), 539.1 (68), 484.1
(100), 466.0 (32), 441.0 (10).

HRMS (CssHgoN304): Ber.. 903.5186 [M']; A=+0.0026
Gef.: 903.5212 [M'].
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C58H69N306 (9035) Ber. C 77.04, H 769, N 4.65;
Gef. C77.22, H7.72, N 4.48.

5.4.2.44 N,N -Bis(1-hexylheptyl)-N -(tert-pentyl)benzo[ghi]perylen-
1’,2’:3,4:9,10-hexacarbonsaure-1’,2":3,4:9,10-tris(dicarboximid)
(102)

N,N\-Bis( 1-hexylheptyl)benzo[ghi]perylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonsdure-2,3:8,9-

bis(dicarboximid)-11,12-anhydrid (100 mg, 118 umol) (6), wurde in Imidazol (120 mg,
1.76 mmol) bei 150 °C gelost und mit tert-Pentylamin (103 mg, 1.18 mmol) versetzt. Nach
45 min wurde die Reaktion beendet, der Riickstand in CHCl; (50 mL) aufgenommen, mit
wassriger Salzsdure (2 M, 50 mL) sowie H,O (2 x 50 mL) gewaschen und iiber Na,SOy4

getrocknet. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Toluol
Ry-Wert (Toluol) = 0.60

Ausbeute: 5 mg (5 %) gelber Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): ¥ = 2954.0 (w), 2923.9 (m), 2855.9 (m), 1763.9 (w), 1706.1 (s), 1661.9 (s),

1625.5 (w), 1594.9 (m), 1520.6 (w), 1459.2 (m), 1413.2 (m), 1393.0 (w), 1363.3 (m),
1347.9 (w), 1315.2 (s), 1236.3 (m), 1200.8 (w), 1176.4 (m), 1104.4 (m), 1044.2 (w),
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971.8 (W), 945.4 (w), 888.6 (W), 876.0 (w), 845.0 (w), 810.1 (m), 765.4 (m), 745.1
(m), 724.4 (w), 658.5 cm™ (m).

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C): 6 = 0.82 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 12 H, 4 x CHj3), 0.99 (t,
J(H,H) = 7.1 Hz, 3 H, CHs), 1.20-1.46 (m, 32 H, 16 x CH>), 1.93-1.99 (m, 4 H, 2 x f5-
CH,), 1.94 (s, 6 H, 2 x CH3), 2.23 (q, *J(H,H) = 7.3 Hz, 2 H, CH,), 2.32-2.41 (m, 4 H,

2 x f-CHy), 5.25-5.37 (m, 2 H, 2 x N-CH), 9.04-9.26 (m, 4 H, 4 x CHperyien), 10.37
pPpm (S, 2 H, 2% CHPerylen)-

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d = 9.0, 14.0, 22.6, 27.0, 27.3, 29.3, 31.8, 32.4, 33.2,
55.2,62.4,117.5, 123.2, 123.6, 124.4, 125.6, 127.0, 127.5, 129.5, 130.5, 133.0, 169.6

UV/Vis (CHCL): Amax (Ere) = 411.6 (0.23), 437.0 (0.62), 466.8 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCls, Aexe = 437 nm): Amax (Lel) = 475.8 (1.00), 508.2 nm (0.56).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Adexe = 437 nm, E437 ym/ 1 em = 0.0113, Referenz S-13 mit

@=1.00): 0.35.
MS (FABY): m/z (%): 918.5 (16) [M'], 736.4 (14), 666.3 (12), 484.1 (40).

HRMS (CsoH7;N304): Ber.: 918.5421[M]; A =-0.0005
Gef.: 918.5416 [M].
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5.4.2.45 N,N -Bis(1-hexylheptyl)-N -(1-ethyl-1-methylpropyl)benzo-
[ghilperylen-1’,2’:3,4:9,10-hexacarbonsiure-1’,2’:3,4:9,10-
tris(dicarboximid) (103)

N,N -Bis(1-hexylheptyl)benzo[ghi]perylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonsdure-2,3:8,9-

bis(dicarboximid)-11,12-anhydrid (100 mg, 118 pmol) (6), wurde in Imidazol (120 mg,
1.76 mmol) bei 150 °C gelost und mit 1-Ethyl-1-methylpropylamin (119 mg, 1.18 mmol) (88)
versetzt. Nach 45 min wurde die Reaktion beendet, der Riickstand in CHCl; (50 mL)
aufgenommen, mit wéssriger Salzsdure (2 M, 50 mL) sowie H,O (2 x 50 mL) gewaschen und

iiber Na,SO4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Toluol
Ry-Wert (Toluol) = 0.55

Ausbeute: 52 mg (47 %) gelber Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): ¥ = 2924.0 (m), 2856.0 (w), 1764.1 (w), 1706.0 (s), 1661.6 (s), 1625.7 (w),
1594.6 (w), 1520.1 (w), 1459.6 (m), 1413.2 (w), 1390.7 (w), 1363.1 (w), 1345.9 (w),
1315.5 (s), 1235.6 (m), 1201.3 (w), 1175.0 (m), 1102.8 (w), 1052.2 (w), 945.6 (w),
845.2 (w), 810.2 (s), 765.4 (m), 745.8 (m), 724.0 (w), 697.7 (W), 658.9 cm™ (m).

"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.81 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x CHs), 1.03 (t,

3JH,H)=7.3 Hz, 6 H, 2 x CHs), 1.19-1.45 (m, 32 H, 16 x CH,), 1.75-1.83 (m, 2 H, 4-
CH,), 1.92 (s, 3 H, CH;), 1.92-1.98 (m, 4 H, 2 x -CH,), 2.30-2.40 (m, 4 H, 2 x j-
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CH,), 2.65-2.73 (m, 2 H, B-CH,), 5.24-5.36 (m, 2 H, 2 x N-CH), 9.04-9.30 (m, 4 H, 4
X CHPerylen), 10.44 ppm (S, 2 H’ 2 X CHPerylen).

PC-NMR (150 MHz, CDCl3, 25 °C): § = 8.8, 14.0, 22.6, 22.9, 27.0, 29.2, 31.8, 32.3, 32.4,
55.2,66.0, 123.4, 122.7, 123.7, 124.6, 125.4, 127.0, 127.5, 127.7, 129.7, 130.5, 133.1,
170.0 ppm.

UV/Vis (CHCLs): Amax () = 411.2 (15400), 436.8 (41100), 466.8 nm (64900).

Fluoreszenz (CHCl3, Aexc = 437 nm): Amax (Zre)) = 475.6 (1.00), 509.4 nm (0.58).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 437 nm, E437 nm/ 1 em = 0.0142, Referenz S-13 mit
@=1.00): 0.38.

MS (FABY): m/z (%): 931.6 (32) [M'], 750.5 (20), 666.4 (40), 484.2 (100), 466.2 (35).

HRMS (CgoH73N304): Ber.: 931.5499 [M']; A=+ 0.0009
Gef.: 931.5508 [M].

CeoH73N306 (931.6): Ber. C77.30, H 7.89, N 4.51;
Gef. C77.12, H7.83, N 4.47.

5.4.2.46 N,N -Bis(1-hexylheptyl)-N-(1,1-diethylpropyl)benzo[ghi]perylen-
1’,2’:3,4:9,10-hexacarbonsdure-1’,2’:3,4:9,10-tris(dicarboximid)
(104)
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N,N\-Bis( 1-hexylheptyl)benzo[ghi]perylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonsdure-2,3:8,9-

bis(dicarboximid)-11,12-anhydrid (100 mg, 118 pmol) (6), wurde in Imidazol (120 mg,
1.76 mmol) bei 150 °C geldst und mit 1,1-Diethylpropylamin (136 mg, 1.18 mmol) (89)
versetzt. Nach 30 min wurde die Reaktion beendet, der Riickstand in CHCl; (50 mL)
aufgenommen, mit wiéssriger Salzsdure (2 M, 50 mL) sowie H,O (2 x 50 mL) gewaschen und

iiber Na,SO4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Toluol
Ry-Wert (Toluol) = 0.60

Ausbeute: 10 mg (9 %) gelber Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): 7 = 3416.8 (W), 2953.6 (W), 2922.5 (m), 2854.9 (m), 1763.6 (w), 1704.8 (s),
1660.2 (s), 1625.2 (w), 1593.7 (m), 1532.7 (w), 1520.7 (w), 1456.2 (m), 1413.1 (m),
1393.2 (w), 1363.4 (w), 1343.9 (w), 1316.4 (s), 1236.5 (m), 1202.1 (w), 1174.8 (m),
1135.4 (w), 1100.3 (m), 1055.9 (w), 975.0 (w), 945.8 (w), 919.5 (w), 890.1 (w), 872.1
(w), 843.3 (m), 810.4 (s), 766.3 (m), 747.7 (m), 724.8 (W), 685.4 (W), 659.6 cm™ (w).

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.82 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 12 H, 4 x CH3), 1.00 (t,
J(H,H) = 6.9 Hz, 9 H, 3 x CHs), 1.18-1.44 (m, 32 H, 16 x CH,), 1.87-1.92 (m, 4 H, 2
x B-CH,), 2.28-2.44 (m, 10 H, 2 x f-CH,, 3 x CH,), 5.24-5.37 (m, 2 H, 2 x N-CH),

9.08-9.42 (m, 4 H, 4 X CHperylen), 10.52 ppm (s, 2 H, 2 * CHperylen)-

PC-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C): d = 8.5, 14.1, 22.6, 26.0, 27.0, 29.3, 31.8, 32.4, 55.2,
70.8,122.7,123.5, 123.9, 124.7, 125.5, 126.9, 127.6, 128.0, 129.9, 130.6, 133.3, 170.5
ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (Evel) = 411.6 (0.22), 437.0 (0.62), 467.0 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCl3, Aexc = 437 nm): Amax (Zre)) = 476.2 (1.00), 508.8 nm (0.56).
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Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 437 nm, E437 nm/ 1 em = 0.0183, Referenz S-13 mit
@=1.00): 0.39.

MS (FAB"): m/z (%): 945.6 (55) [M'], 764.5 (23), 666.4 (45), 484.2 (100), 466.2 (18).
HRMS (C61H75N306)1 Ber.: 945.5656 [M], 4=-0.0003

Gef.: 945.5653 [M].

5.4.2.47 N,N -Bis(1-hexylheptyl)-N -(1-adamantyl)benzo[ghi]perylen-
1',2’:3,4:9,10-hexacarbonsaure-1’,2":3,4:9,10-tris(dicarboximid)
(105)

I-Adamantylamin (500 mg, 3.31 mmol) wurde vorgelegt und geschmolzen. Zur Schmelze
wurde N,N\-Bis( 1-hexylheptyl)benzo[ghi]perylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonsdure-2,3:8,9-
bis(dicarboximid)-11,12-anhydrid (50 mg, 59 umol) (6) gegeben und 30 min bei 230 °C
geriihrt. Nach Abkiihlen wurde die Substanz in CHCI; aufgenommen und auf wissrige
Salzsdure (100 mL, 2 M) gegeben und geriihrt. Die organische Phase wurde zweimal mit H,O
(50 mL) sowie gesittigter NaCl-Losung gewaschen und anschliefend iiber MgSO4
getrocknet.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Toluol
Ry-Wert (Toluol) = 0.40

Ausbeute: 35 mg (60 %) gelber Feststoff
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Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): # = 2913.8 (m), 2853.8 (w), 1707.8 (s), 1663.9 (s), 1625.7 (w), 1594.9 (m),
1518.9 (w), 1454.2 (w), 1413.9 (m), 1363.8 (m), 1350.6 (m), 1317.0 (s), 1239.5 (m),
1203.0 (w), 1175.8 (m), 1112.8 (w), 1089.4 (w), 965.1 (w), 946.3 (w), 845.8 (W),
809.9 (m), 764.3 (m), 748.4 (w), 742.9 (w), 658.3 cm™ (m).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.83 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 12 H, 4 x CH3), 1.24-1.47
(m, 32 H, 16 x CH,), 1.84 (d, 2J(H,H) = 12.4 Hz, 3 H, 3 x CHaq), 1.94-2.02 (m, 7 H,
2 x -CH,, 3 x CHag), 2.32- 2.42 (m, 7 H, 2 x f-CHa, 3 x CHagq), 2.80 (d, *J(H,H) =
1.7 Hz, 6 H, 3 x CHj aq), 5.26- 5.36 (m, 2 H, 2 x N-CH), 9.03 (s, 4 H, 4 X CHperyien)

10.21 ppm (s, 2 H, 2 X CHperylen)-

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 27.1, 29.3, 29.8, 30.1, 31.8, 36.4, 40.4,
55.2,61.7,122.9,123.4,124.0, 126.6, 127.0, 127.3, 132.6, 169.3 ppm.

UV/VIS (CHCL): Amax (€) = 411.2 (22300), 437.2 (46500), 467.0 nm (70100).

Fluoreszenz (CHCLs, Aexe = 437 nm): Amax (et) = 476.4 (1.00), 509.1 (0.58), 543.5 nm (0.17).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 437 nm, E437 nm/ 1 em = 0.0140, Referenz: S-13 mit
@=1.00): 0.32.

MS (DEP/ED): m/z (%): 981.6 (41) [M'], 800.4 (84), 618.2 (100), 560.1 (29), 484.1 (43),

135.1 (70.3).

HRMS (CesHi5N30¢): Ber.: 981.5656 [M']; A=-0.0016
Gef: 981.5640 [M'].

CesH75N305 (982.3): Ber. C 7825 H7.70 N 4.28;

Gef. C77.81 H7.71 N 4.07.
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5.4.2.48 N,N -Bis(1-hexylheptyl)-N -(cumyl)benzo[ghi]perylen-1’,2":3,4:9,10-
hexacarbonsiure-1’,2":3,4:9,10-tris(dicarboximid) (106)

Cumylamin (1.0 mL, 6.96 mmol) wurde auf 150 °C gebracht und mit NN -Bis(1-
hexylheptyl)benzo[ghi]perylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonsiure-2,3:8,9-bis(dicarboximid)-

11,12-anhydrid (100 mg, 118 umol) (6) versetzt. Nach 30 min wurde die Reaktion beendet,
der Riickstand in CHCIl; (50 mL) aufgenommen, mit wissriger Salzsdure (2 M, 50 mL) sowie
H,0 (2 x 50 mL) gewaschen und iiber Na,SO4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde in vacuo

entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Toluol
Ry-Wert (Toluol) = 0.40

Ausbeute: 85 mg (75 %) gelber Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & = 2952.4 (w), 2923.0 (m), 2854.8 (w), 1761.3 (w), 17063 (s), 1661.2 (s),
1624.2 (w), 1594.2 (m), 1558.4 (w), 1539.0 (w), 1520.7 (w), 1505.9 (w), 1495.6 (w),
1456.2 (w), 1412.9 (m), 1392.5 (w), 1362.9 (m), 1346.7 (w), 1316.3 (s), 1236.8 (m),
1207.0 (w), 1110.9 (w), 1089.4 (w), 1065.8 (w), 1029.8 (w), 973.9 (w), 943.8 (w),
845.7 (w), 810.8 (s), 765.5 (m), 746.4 (w), 724.8 (w), 697.1 (W), 658.9 (w), 605.9 cm™

(w).
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'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C): 6 = 0.83 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 12 H, 4 x CH3), 1.16-1.47
(m, 32 H, 16 x CH,), 1.88-2.02 (m, 4 H, 2 x -CH,), 2.26-2.43 (m, 10 H, 2 x -CH,, 2
x CH3), 5.23-5.37 (m, 2 H, 2 x N-CH), 7.27-7.32 (m, 1 H, CH,yy), 7.34-7.41 (m, 2 H,
2 X CHyyy), 7.52-7.58 (m, 2 H, 2 x CHyyy), 9.05-9.25 (m, 4 H, 4 x CHperylen), 10.31
ppm (s, 2 H, 2 X CHperylen).

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 14.0, 22.6, 27.0, 29.3, 31.8, 32.4, 55.2, 62.6, 123.1,
123.7,124.4,124.7, 127.0, 127.5, 128.6, 132.9, 146.5, 168.9 ppm.

UV/VIS (CHCL): Aimax () = 411.6 (15400), 436.8 (40100), 466.5 nm (63800).
Fluoreszenz (CHCls, Aexe = 437 nm): Amax (el) = 476.1 (1.00), 509.0 (0.61), 547.1 nm (0.17).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Aexe =437 nm, E437 1m/ 1 cm = 0.0088, Referenz: S-13 mit
@=1.00): 0.31.

MS (FAB"): m/z (%): 966.7 (9) [M'+H], 965.7 [M], 848.4 (3), 784.4 (4), 666.4 (14), 484.2

(11).
HRMS (Cs3H71N304): Ber.: 965.5343 [M]; A=+0.0032
Gef.: 965.5375 [M'].
C63H71N306 (9655) Ber. C 78.31, H 7.41, N 4.35;

Gef. C78.03, H7.35, N 4.31.
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5.4.2.49 N,N -Bis(1-hexylheptyl)-N-(1,1-dimethyl-2-phenylethyl)benzo-
[ghilperylen-1’,2’:3,4:9,10-hexacarbonsiure-1’,2’:3,4:9,10-
tris(dicarboximid) (107)

Phentermin (1.0 mL, 6.29 mmol) (91) wurde auf 150 °C gebracht und mit N,N\-Bis(l-
hexylheptyl)benzo[ghi]perylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonsiure-2,3:8,9-bis(dicarboximid)-

11,12-anhydrid (100 mg, 118 umol) (6) versetzt. Nach 30 min wurde die Reaktion beendet,
der Riickstand in CHCl; (50 mL) aufgenommen, mit wissriger Salzsdure (2 M, 50 mL) sowie
H,0 (2 x 50 mL) gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Das Losungsmittel wurde in vacuo

entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Toluol
Ry-Wert (Toluol) = 0.70

Ausbeute: 58 mg (50 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & = 2953.9 (w), 2924.5 (m), 2855.9 (w), 1759.6 (w), 17063 (s), 1662.0 (s),
1625.2 (w), 1595.4 (m), 1520.6 (w), 1495.5 (w), 1455.9 (w), 1413.2 (w), 1392.3 (w),
1363.2 (m), 1349.3 (w), 1315.3 (s), 1270.2 (w), 1236.6 (m), 1201.8 (w), 1174.8 (m),
1086.1 (w), 1062.0 (W), 966.2 (W), 944.6 (W), 845.3 (w), 810.0 (m), 764.7 (w), 744.2
(W), 726.3 (w), 700.7 (w), 658.2 cm’™* (w).
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"H-NMR (600 MHz, CDCl, 25 °C): 6 = 0.84 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 12 H, 4 x CHj), 1.23-1.53
(m, 32 H, 16 xCH,), 1.96-2.06 (m, 4 H, 2 x 8-CH,), 2.07 (s, 6 H, 2 x CHs), 2.33-2.46
(m, 4 H, 2 x f-CHy), 3.52 (s, 2 H, CH,), 7.08-7.13 (m, 3 H, 3 x CHyy), 7.19-7.22 (m,
2 H, 2 ¥ CHary), 8.86-9.10 (m, 4 H, 4 X CHperyten), 10.13 ppm (s, 2 H, 2 % CHperyten).

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.1, 22.6, 27.1, 29.3, 31.8, 32.5, 45.6, 55.3, 62.5,
122.6, 123.3, 126.4, 126.6, 127.2, 128.1, 130.3, 132.4, 137.5, 169.3 ppm.

UV/VIS (CHCL3): Amax (Erel) = 410.4 (0.22), 437.4 (0.61), 467.0 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCl3, Adexe = 437 nm): Amax (Ire1) = 475.8 (1.00), 508.6 (0.58), 545.6 nm (0.15).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Aexe = 437 nm, E437 1m/ 1 em = 0.0050, Referenz: S-13 mit
@=1.00): 0.32.

MS (FAB"): m/z (%): 980.7 (24) [M'+H], 888.7 (15), 798.7 (18), 666.4 (20), 484.2 (65).

HRMS (Cg4H74N30¢): Ber.: 980.5578 [M']; A =-0.0007
Gef: 980.5571 [M'].

Ce4H73N306 (979.6): Ber. C7841, H7.51, N 4.29;
Gef. C78.03, H 7.56, N 4.18.
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5.4.2.50 N?,N3-Bis(1-hexylheptyl)-N1-[N-(1-hexylheptyl)-N'-(1,4-
bicyclo[2.2.2]octan)perylen-2,3:8,9-tetracarboxbisimid]-
benzo[ghi]perylen-2,3:8,9:11,12-hexacarboxtrisimid (115)

(o OO
0] O 0]

9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-

tetraon (0.26 g, 0.46 mmol) (5), NN -Bis(1-hexylheptyl)benzo[ghi]perylen-2,3,8,9,11,12-
hexacarbonsdure-2,3:8,9-bis(dicarboximid)-11,12-anhydrid (0.39 g, 0.46 mmol) (6) und 1,4-
Diaminobicyclo[2.2.2]octan (114) (0.10 mg, 0.70 mmol) wurden bei 150 °C 5 h in Imidazol
(0.31 g, 4.6 mmol) geriihrt. Nach beendeter Reaktion wurde der Riickstand in CHCls

(100 mL) aufgenommen und mit wéssriger Salzsdure (2 M, 100 mL) sowie H,O (100 mL)
gewaschen. Die organische Phase wurde liber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel in

vacuo entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Feines Kieselgel (600 x 44 mm); Eluent: Chloroform
Ry-Wert (Chloroform) = 0.70

Ausbeute: 32 mg (5 %) orangeroter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): # = 2923.4 (m), 2854.8 (w), 1762.2 (w), 1700.7 (s), 1858.5 (s), 1594.0 (m),
1575.9 (w), 1520.2 (w), 1457.5 (w), 1405.8 (m), 1363.2 (w), 1315.7 (s), 1237.1 (m),
1201.9 (w), 1173.8 (w), 1162.9 (w), 1122.6 (m), 1096.1 (w), 1051.3 (w), 964.6 (),
945.7 (w), 850.5 (m), 808.9 (5), 764.9 (W), 745.2 (m), 723.6 (W), 697.5 (W), 658.1 cm’"

(w).
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"H-NMR (600 MHz, CDCl, 25 °C): 6 = 0.79-0.87 (m, 18 H, 6 x CHz), 1.19-1.41 (m, 48 H,
24 x CH,), 1.83-1.91 (m, 2 H, f-CH,), 1.92-2.00 (m, 4 H, 2 x f-CH,), 2.21-2.29 (m, 2
H, f-CH,), 2.31-2.41 (m, 4 H, 2 x A-CH,), 2.80-2.88 (m, 12 H, 6 x CH,), 5.16-5.22
(m, 1 H, N-CH), 5.27-5.37 (m, 2 H, 2 x N-CH), 8.55-8.73 (m, 8 H, 8 X CHperylcn),
9.10-9.40 (m, 4 H, 4 X CHperyien), 10.48 ppm (s, 2 H, 2 X CHperylen).

UV/Vis (CHCly): Amax () = 414.6 (16700), 437.2 (46000), 467.0 (80000), 487.8 (54600),
524.4 nm (86900).

Fluoreszenz
(CHCl3, Aexe =487 nm): Amax (Ire1) = 532.8 (1.00), 575.1 (0.50), 622.5 nm (0.11).

(CHCl3, Jexe = 437 nm): Amax (Ziel) = 532.8 (1.00), 574.9 (0.50), 624.2 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl3, Aexe =487 nm, Eg7nm /1 em = 0.0145, Referenz C-25 mit @ = 1.00): 0.94.
(CHCl3, Aexe =437 nm, E437 ym /1 em = 0.0120, Referenz C-25 mit @ = 1.00): 0.96.

MS (FAB"): m/z (%): 1526.3 (0.06) [M"+H], 1345.3 (0.05).

HRMS (CooH 0sN5O10):  Ber.:  1526.8098 [M"+H]; A =-0.0062
Gef.: 1526.8037 [M'+H].

C99H107N50]0 (15269) Ber. C 77.87, H 706, N 4.59;
Gef. C77.79, H7.15, N 4.49.
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5.4.2.51 N2,N3-Bis(1-hexylheptyl)-N1-[N-(1-hexylheptyl)-N'-(4,9-diamantan)-
perylen-2,3:8,9-tetracarboxbisimid]benzo[ghi]perylen-2,3:8,9:11,12-
hexacarboxtrisimid (120)

9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-

tetraon (5) (263 mg, 460 pmol), N,N\-Bis(1—hexylheptyl)benzo[ghi]perylen—2,3,8,9,1 1,12-
hexacarbonsiure-2,3:8,9-bis(dicarboximid)-11,12-anhydrid (6) (389 mg, 460 umol) und 4,9-
Diaminodiamantan (117) (150 mg, 600 pmol) wurden mit 250 mg Imidazol vermischt und 3 h
auf 230 °C erhitzt. Der Riickstand wurde in Chloroform aufgenommen und mit wassriger
Salzsdure (50 mL, 2 M), H,O (50 mL) und gesittigter NaCl-Losung (50 mL) gewaschen. Die

organische Phase wurde liber MgSOj, getrocknet und das Losungsmittel in vacuo entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform
Ry-Wert (Chloroform) = 0.80

Ausbeute: 20 mg (3 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): v = 3075.3 (w), 2920.7 (m), 2854.9 (m), 1758.4 (w), 1701.5 (s), 1657.5 (s),
1593.5 (m), 1576.9 (w), 1518.8 (w), 1454.0 (w), 1405.2 (m), 1361.9 (m), 1315.6 (s),
1247.8 (m), 1236.3 (m), 1201.3 (m), 1170.0 (m), 1123.5 (m), 1103.9 (w), 1084.0 (w),
1066.2 (w), 968.0 (w), 944.3 (w), 850.0 (w), 809.0 (s), 765.1 (m), 765.1 (m), 744.2
(m), 675.7 cm™ (w).
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"H-NMR (600 MHz, CDCl, 25 °C): 6 = 0.78-0.89 (m, 18 H, 6 x CHs), 0.97-1.46 (m, 48 H,
24 x CH,), 1.82-1.89 (m, 2 H, f-CH,), 1.89-1.99 (m, 4 H, 2 x f-CH,), 2.20-2.39 (m, 2
H, f-CH,, 6 H, 6 ¥ CHpiamantan, 4 H, 2 % B-CHa), 2.79 (s, 12 H, 6 X CH2 piamantan), 5.16-
5.23 (m, 1 H, N-CH), 5.25-5.36 (m, 2 H, 2 x N-CH), 8.53-8.73 (m, 8 H, 8 X CHperyicn),
9.12-9.42 (m, 4 H, 4 X CHperyien), 10.53 ppm (s, 2 H, 2 X CHperylen).

UV/VIS (CHCL): Amax (Eret) = 371.2 (0.52), 436.4 (0.57), 467.0 (1.00), 487.0 (0.63), 523.8 nm
(1.00).

Fluoreszenz
(CHCl3, Aexe =487 nm): Amax (Ire1) = 533.3 (1.00), 575.3 (0.52), 623.0 nm (0.12).
(CHCl3, Aexe =436 nm): Amax (Ire1) = 532.8 (1.00), 575.7 (0.51), 622.3 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl3, Aexe =487 nm, E4g7nm/1em= 0.0117, Referenz: C-25 mit @=1.00): 1.00.
(CHCls, Aexe =436 nm, E436 1m /1 cm= 0.0107, Referenz: C-25 mit @ = 1.00): 1.00.

MS (FAB"): m/z (%): 1604.1 (0.03) [M].

5.4.2.52 NZ,N3-Bis(1-hexylheptyl)-N1-[N-(1-hexylheptyl)-N'-(1,6-diamantan)-
perylen-2,3:8,9-tetracarboxbisimid]benzo[ghi]perylen-2,3:8,9:11,12-
hexacarboxtrisimid (121)
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9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-

tetraon (0.26 g, 0.46 mmol) (5), NN -Bis(1-hexylheptyl)benzo[ghi]perylen-2,3,8,9,11,12-
hexacarbonsiure-2,3:8,9-bis(dicarboximid)-11,12-anhydrid (0.39 g, 0.46 mmol) (6) und
1,6-Diaminodiamantan (119) (0.13 mg, 0.60 mmol) wurden bei 150 °C 3 h in Imidazol (0.31
g, 4.6 mmol) geriihrt. Nach beendeter Reaktion wurde der Riickstand in CHCl; (100 mL)
aufgenommen und mit wissriger Salzsdure (2 M, 100 mL) sowie H,O (100 mL) gewaschen.
Die organische Phase wurde iliber Na,SO4 getrocknet und das Ldsungsmittel in vacuo

entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Feines Kieselgel (600 x 44 mm); Eluent: Chloroform
Ry-Wert (Chloroform) = 0.80

Ausbeute: 25 mg (3 %) orangener Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): ¥ = 2920.6 (m), 2854.0 (m), 2361.6 (w), 1777.7 (w), 1699.7 (s), 1658.9 (s),
1594.7 (m), 1577.9 (w), 1457.2 (w), 1406.4 (w), 1363.5 (w), 1317.6 (s), 1237.3 (m),
1202.9 (w), 1174.5 (m), 1121.9 (w), 1084.2 (w), 972.4 (w), 850.4 (m), 809.7 (s), 765.9
(m), 748.8 (m), 726.1 (m), 682.5 (W), 658.8 cm™ (w).

'"H-NMR (600 MHz, CDCl, 25 °C): 6 = 0.80-0.85 (m, 18 H, 6 x CHs), 1.18-1.44 (m, 48 H,
24 x CH,), 1.64-1.75 (m, 4 H, 4 x CHayial), 1.83-1.90 (m, 2 H, f-CH,), 1.90-2.01 (m, 8
H, 2 x f-CHa, 4 % CHequatorial), 2.07-2.19 (m, 2 H, 2 X CHapical), 2.21-2.28 (2 H, f-
CH,), 2.30-2.40 (m, 4 H, 2 x -CH,), 2.70 (s, 2 H, 2 x CHaxial), 3.98 (s, 6 H, 2 x
CHequatorial, 4 ¥ CHuedial), 5.16-5.22 (m, 1 H, N-CH), 5.25-5.37 (m, 2 H, 2 x N-CH),
8.54-8.73 (m, 8 H, 8 X CHperyten), 9.11-9.42 (m, 4 H, 4 X CHperyten), 10.51 ppm (s, 2 H,
2 % CHperylen)-

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 27.0, 27.9, 29.2, 29.7, 31.8, 32.1, 32.4,

33.2, 38.5, 39.1, 55.2, 64.7, 122.8, 123.1, 123.5, 125.7, 127.7, 130.4, 133.3, 134.1,
165.4, 169.9 ppm.
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UV/Vis (CHCL): Anax (¢) = 411.4 (17400), 437.4 (40400), 467.4 (72800), 487.2 (50700),
524.0 nm (79100).

Fluoreszenz
(CHCls, Aexe = 487 nm): Apmax (Ire1) = 532.4 (1.00), 575.3 (0.50), 625.0 nm (0.11).
(CHCl3, Aexe = 437 nm): Amax (Ire1) =532.4 (1.00), 574.4 (0.51), 625.1 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl3, Aexe =487 nm, E487 nm /1 em = 0.0135, Referenz C-25 mit @ = 1.00): 0.98.
(CHCl3, Aexe =437 nm, E4371m/1em = 0.0111, Referenz C-25 mit @= 1.00): 0.97.

MS (FABY): m/z (%): 1603.5 (0.2) [M'], 1422.4 (0.1), 1032.4 (0.2), 837.5 (0.3), 797.3 (0.3),
554.3 (0.8).

C105H113N5010 (16051) Ber. C 78.57, H 7.10, N 436,
Gef. C78.85, H 7.50, N4.21.

5.4.2.53 2,2-Dimethyl-11-(1-hexylheptyl)-1-imidazolo[1,2-b]anthra[2,1,9-
def;6,5,10-d’e’f]diisochinolin-5,10,12-trion (125)

Jatesese

9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-

tetraon (260 mg, 460 umol) (5) und Imidazol (155 mg, 2.32 mmol) wurden auf 150 °C
gebracht und mit 1,2-Diamino-2-methylpropan (44 mg, 0.50 mmol) versetzt. Die
Reaktionsmischung wurde 1 h bei 150 °C geriihrt. Nach beendeter Reaktion wurde der
Riickstand in CHCIl3 aufgenommen und mit wéssriger Salzsdure (2 M, 100 mL) gewaschen.
Die organische Phase wurde mit H,O gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Das

Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.
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Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 20:1
Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 20:1) = 0.30

Ausbeute: 194 mg (67 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): 7 = 2955.1 (w), 2922.4 (m), 2854.6 (w), 1738.2 (W), 1694.4 (m), 1665.9 (w),
1649.0 (s), 1619.5 (w), 1594.2 (m), 1577.5 (w), 1504.5 (w), 1462.6 (w), 1438.2 (w),
1386.1 (m), 1354.5 (s), 1345.1 (s), 1283.6 (m), 1247.4 (m), 1194.1 (w), 1175.5 (m),
1140.0 (w), 1125.8 (w), 1108.3 (w), 1021.1 (w), 965.4 (w), 843.9 (w), 807.6 (s), 795.9
(W), 741.4 (m), 715.6 cm™ (m).

'H-NMR (600 MHz, CDCl, 25 °C): 0 = 0.83 (t, J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x CHs), 1.20-1.40
(m, 16 H, 8 x CH,), 1.55 (s, 6 H, 2 x CHj), 1.85-1.92 (m, 2 H, f-CH>), 2.21-2.29 (m, 2
H, f-CH,), 3.94 (s, 2 H, N-CH,), 5.14-5.20 (m, 1 H, N-CH), 8.36-8.64 ppm (m, 8 H, 8
X CHPerylen)-

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): ¢ = 14.0, 22.6, 27.0, 29.2, 29.4, 31.8, 32.4, 54.7, 56.2,
67.3, 122.1, 122.2, 122.9, 123.1, 125.1, 126.2, 126.9, 127.4, 128.7, 129.5, 130.2,
130.9, 131.6, 132.7, 133.6, 134.7, 151.3, 159.5, 163.6, 164.6 ppm.

UV/VIS (CHCLs): Jumax (2) = 467.3 (18800), 499.2 (49400), 537.0 nm (77800).

Fluoreszenz (CHCl3, Adexe =499 nm): Amax (Irel) = 548.5 (1.00), 593.2 (0.55), 641.2 nm (0.14).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Aexe = 499 nm, E499 nm/ 1 em= 0.0061, Referenz: S-13 mit
@=1.00): 0.97.

MS (FAB"Y): m/z (%): 626.6 (100) [M+H], 610.5 (12), 444.3 (47), 428.3 (31), 373.2 (8).

HRMS (C41HisN;05): Ber.: 626.3382 [M'+H]; A =+0.0001
Gef: 626.3383 [M'+H].
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C41H43N303 (690.3): Ber. C78.69, H 6.93, N6.71;
Gef. C78.56, H 6.95, N 6.69.

5.4.2.54 2-(1,1-Dimethyl-2-oxopropyl)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-
def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (128)

BB

9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-

tetraon (100 mg, 175 umol) (5) und Imidazol (120 mg, 1.75 mmol) wurden auf 150 °C
gebracht und mit 1,1-Dimethylpropargylamin (145 mg, 1.75 mmol) versetzt. Die
Reaktionsmischung wurde 1 h bei 150 °C geriihrt. Nach beendeter Reaktion wurde der
Riickstand in CHCl; aufgenommen und mit wéssriger Salzsdure (2 M, 100 mL) gewaschen.
Die organische Phase wurde mit H,O gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Das

Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 50:1
Ry-Wert (CHCl3) = 0.55

Ausbeute: 55 mg (48 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250 °C

IR (ATR): 7 = 2949.4 (w), 2925.7 (m), 2858.3 (w), 1738.2 (w), 1712.2 (m), 1693.4 (s),
1649.6 (s), 1593.3 (m), 1576.1 (m), 1504.3 (w), 1461.5 (w), 1434.2 (w), 1405.5 (w),
1383.5 (w), 1337.0 (s), 1249.8 (m), 1217.5 (m), 1208.8 (m), 1162.8 (w), 1126.2 (m),
1107.8 (w), 1026.1 (w), 974.1 (w), 861.7 (W), 845.6 (w), 809.3 (s), 747.9 (s), 727.5

cm’ (w).
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"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): & = 0.82 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2 x CHj), 1.19-1.37
(m, 16 H, 8 x CH,), 1.83-1.89 (m, 8 H, f-CHa, 2 x CHs), 2.22-2.28 (m, 5 H, f-CHa,
CHs), 5.15-5.22 (m, 1 H, N-CH), 8.59-8.73 ppm (m, 8 H, 8 X CHperyen)-

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 23.5, 24.2, 26.9, 29.7, 31.7, 32.4, 54.8,
67.8, 123.0, 123.3, 123.8, 126.4, 126.5, 129.3, 129.6, 131.1, 131.5, 134.3, 134.9,
164.4,204.1 ppm.

UV/VIS (CHCL): Aimax (€) = 459.1 (18000), 489.3 (48600), 526.4 nm (80500).

Fluoreszenz (CHCl3, Adexe = 489 nm): Amax (Zre1) = 533.6 (1.00), 576.6 (0.50), 625.9 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Aexe = 489 nm, E489 nm/ 1 em= 0.0050, Referenz: S-13 mit

@=1.00): 1.00.

HRMS (C42H45N>05): Ber.: 657.3328 [M'+H]; 4=-0.0003
Gef.: 657.3325 [M'+H].

C42H44N205 (6563) Ber. C 7680, H 6.75, N 4.27;

Gef. C76.65, H 6.70, N4.21.

5.4.2.55 2-(1-Hexylheptyl)-9-(2-hydroxy-1,1-dimethylethyl)anthra[2,1,9-
def;6,5,10-d'e’f']diisoquinolin-1,3,8,10-tetraon (129)

Ji=tesese sy

2-Amino-2-methyl-1-propanol (2.0 mL) wurde auf 150 °C gebracht und mit 9-(1-
Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-tetraon
(100 mg, 175 umol) (5) versetzt. Nach 15 min wurde die Reaktion beendet, der Riickstand in
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CHCI; (50 mL) aufgenommen, mit wissriger Salzsiure (2 M, 50 mL) sowie H,O (2 x 50 mL)

gewaschen und iiber Na,SOy4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 50:1
Ry-Wert (CHCI3/EtOH 50:1) = 0.30

Ausbeute: 12 mg (11 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 211 °C

IR (ATR): v = 3501.8 (w), 2923.0 (m), 2854.1 (w), 2358.1 (W), 2339.9 (w), 1695.5 (s),
1652.1 (s), 1593.6 (m), 1575.8 (m), 1539.1 (w), 1505.9 (w), 1456.3 (w), 1435.9 (w),
1404.7 (m), 1331.6 (s), 1247.9 (m), 1204.6 (w), 1173.8 (w), 1163.4 (w), 1123.7 (w),
1106.5 (w), 1065.3 (w), 981.8 (w), 959.5 (w), 849.3 (m), 808.4 (s), 744.0 (s), 722.8
(W), 667.7 cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.81 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.13-1.38
(m, 16 H, 8 x CH,), 1.78 (s, 6 H, 2 x CH3), 1.82-1.89 (m, 2 H, -CH,), 2.19-2.28 (m, 2
H, f-CH,), 3.69 (t, *J(H,H) = 7.3 Hz, 1 H, OH), 4.08 (d, >*J(H,H) = 7.3 Hz, 2 H,

CH,OH), 5.14-5.20 (m, 1 H, N-CH), 8.53-8.69 ppm (m, 8 H, 8 X CHperyten)-

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 24.5, 26.9, 29.2, 31.7, 32.4, 54.8, 66.9,
71.4,123.0, 124.9, 126.0, 126.5, 129.6, 131.2, 134.3, 165.8 ppm.

UV/VIS (CHCL): Amax (Erel) = 488.6 (0.68), 525.2 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCl3, Aexe = 489 nm): Amax (Zrel) = 534.5 (1.00), 577.6 nm (0.51).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Aexe = 489 nm, E489 nm/ 1 em= 0.0095, Referenz: S-13 mit
@=1.00): 0.80.

MS (FAB): m/z (%): 644.4 (100) [M], 572.3 (44), 389.1 (20), 361.1 (18).

304



Experimenteller Teil

HRMS (C41H44N205)I Ber.: 644.3251 [M-H], A4=-0.0017
Gef.: 644.3234 [M -H].

5.4.2.56 2-(1-Hexylheptyl)-9-{1‘-[2-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-
d’e’f]diisochinolin-1,3,6,10-tetraon-9-yljmethyladamantan-3-
yl}anthra[2,1,9-def;6,5,10-d’e’f]diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (141)

B@
oA

IREET

9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-

tetraon (0.30 g, 0.52 mmol) (5) und 3-Aminomethyladamantan-1-ylamin (140) (32 mg,
0.18 mmol) wurden bei 150 °C 3 h in Imidazol (0.24 g, 3.5 mmol) geriihrt. Bei Festwerden
der Imidazolschmelze gab man weiteres Imidazol hinzu. Nach beendeter Reaktion wurde der
Riickstand in CHCl; (100 mL) aufgenommen und mit wassriger Salzsdure (2 M, 100 mL)
sowie H,O (100 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde liber Na,SO4 getrocknet und

das Losungsmittel in vacuo entfernt.
Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 50:1

Ry-Wert (Chloroform) = 0.40

Ausbeute: 23 mg (10 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C
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IR (ATR): # =2921.1 (m), 2853.7 (m), 1695.5 (s), 1650.6 (s), 1594.0 (s), 1576.4 (m), 1505.9
(w), 1483.9 (w), 1434.2 (w), 1404.5 (m), 1376.5 (w), 1333.9 (s), 1315.3 (s), 1247.2
(m), 1203.9 (w), 1173.9 (w), 1122.4 (w), 1114.4 (w), 1000.2 (w), 849.1 (w), 808.4 (s),
747.2 (m), 722.7 (W), 664.0 cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C): 6 = 0.81 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 12 H, 4 x CH3), 1.17-1.37
(m, 32 H, 16 x CH,), 1.58-1.62 (m, 1 H, CHaq), 1.65-1.69 (m, 2 H, 2 x CHaq), 1.74-
1.78 (m, 1 H, CHag), 1.82-1.89 (m, 6 H, 2 x f-CHa, 2 x CHaq), 2.19-2.27 (m, 4 H, 2 x
S-CH,), 2.29 (s, 2 H, 2 x CHag), 2.50 (d, *J(H,H) = 11.4 Hz, 2 H, 2 x CHygq), 2.63 (s,
2 H,2 x CHag), 2.75 (d, J(H,H) = 11.3 Hz, 2 H, 2 x CHag), 4.18 (s, 2 H, CH,), 5.14-
5.20 (m, 2 H, 2 x N-CH), 8.44-8.71 ppm (m, 16 H, 16 x CHperyien).

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 29.7, 30.5, 31.7, 32.4, 35.8,
39.0, 39.5, 40.2, 43.3, 54.7, 65.4, 122.6, 123.0, 123.3, 126.1, 131.6, 133.6, 134.6,
164.2, 165.2 ppm.

UV/VIS (CHCI3): Amax (Erel) = 458.4 (0.22), 489.2 (0.61), 526.6 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCLs, Aexe = 489 nm): Amax (et) = 534.8 (1.00), 577.1 (0.46), 628.0 nm (0.10).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Aexe = 489 nm, E489 nm/ 1 em= 0.0139, Referenz: S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (FABY): m/z (%): 1291.6 [M'+H] (3), 1290.6 [M'] (3), 719.9 (5).

HRMS (CssHsgN4Os): Ber.: 1291.6479 [M'+H]; A=+0.0015
Gef: 1291.6494 [M'+H].
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5.4.2.57 2-Adamantan-1-ylmethyl-9-(1-hexylheptyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-
d'e’f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (143)

Jpataiatact

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.1:
9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-
tetraon (0.15 g, 0.26 mmol) (5), Adamantan-1-ylmethylamin (216 mg, 1.31 mmol), Imidazol
(2 g), EtOH (5 mL), Salzsdure (2 M, 100 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform
Ry-Wert (Chloroform) = 0.65

Ausbeute: 184 mg (95 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & =2902.2 (m), 2849.0 (w), 1693.7 (s), 1649.1 (s), 1593.7 (s), 1577.2 (m), 1506.2
(w), 1434.3 (m), 1404.0 (m), 1379.2 (w), 1356.1 (w), 1333.8 (s), 1271.9 (m), 1247.6
(m), 1213.8 (W), 1166.0 (w), 1124.8 (w), 1100.6 (w), 1047.4 (w), 998.1 (w), 960.3
(w), 849.7 (m), 808.1 (), 746.9 cm’ (s).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.82 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.181-37
(m, 16 H, 8 x CHy), 1.59-1.68 (m, 12 H, 6 x CH; aq), 1.83-1.90 (m, 2 H, 5-CH,), 2.20-
2.28 (m, 2 H, f-CH,), 4.01 (s, 2 H, CH,), 5.14-5.21 (m, 1 H, N-CH), 8.54-8.69 ppm
(m, 8 H, 8 X CHperylen)-

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 26.9, 28.4, 29.2, 31.7, 32.4, 36.0, 36.8,
41.3, 50.7, 54.8, 123.0, 123.3, 126.4, 129.3, 129.6, 131.5, 134.6, 163.5, 164.2, 164.6

ppm.
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UV/Vis (CHCl3): Amax (Ere) = 458.2 (0.21), 489.4 (0.60), 526.0 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCl3, Aexe = 489 nm): Amax (Zre1) = 533.4 (1.00), 576.2 nm (0.50).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 489 nm, E89 nm/ 1 em = 0.0146, Referenz S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (FAB"): m/z (%): 721.0 (10) [M'+H], 539.8 (4), 338.7 (2).
HRMS (C4sHs:N,04): Ber.: 721.4006 [M+H]; A=+0.0014

Gef: 721.4020 [M'+H].

5.4.2.58 2-[5-(4-Ethinylbenzobicyclo[2.2.2]oct-1-ylethinyl)pyridin-2-yl]-9-(1-
hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (155)

O] O
Oa oty
N N J — 7> —
st etstetat

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.3:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 2 h.
2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodopyridin-2-yl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (88 mg, 85 umol) (9), 1,4-Diethinylbenzobicyclo[2.2.2]octan (88 mg, 0.43 mmol)
(154), PdCl,(PPh;3), (13 mg, 19 umol), Cul (3.6 mg, 19 umol), PPhs (5.0 mg, 19 umol), THF
(5 mL), Triethylamin (2.5 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Feines Kieselgel (400 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol = 60:1

R~Wert (Chloroform/Ethanol = 60:1) = 0.30

Ausbeute: 49 mg (68 %) als roter Feststoff
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Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): # = 3305.0 (w), 2923.0 (m), 2854.7 (w), 1696.5 (m), 1656.2 (s), 1592.6 (s),
1577.5 (w), 1505.9 (w), 1480.5 (w), 1454.9 (w), 1431.3 (w), 1403.7 (m), 1338.4 (s),
1251.3 (m), 1198.9 (w), 1174.5 (m), 1138.5 (w), 1124.0 (w), 1174.5 (w), 1047.8 (w),
1025.6 (w), 964.6 (w), 926.9 (w), 850.4 (m), 808.7 (s), 775.3 (w), 742.9 (s) cm’".

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.82 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.18-1.37
(m, 16 H, 8 x CH,), 1.67-1.80 (m, 4 H, 4 x CH), 1.83-1.91 (m, 2 H, f-CH,), 2.14-2.28
(m, 6 H, 4 xCH, -CH,), 2.54 (s, 1 H, CHapn), 5.15-5.21 (m, 1 H, N-CH), 7.34-7.39
(m, 2 H, 2 X CHyromat), 7.43 (d, *J(H,H) = 8.2 Hz, 1 H, CHpyrigin), 7.65-7.68 (m, 2 H, 2
x CHaromat)» 8.05 (dd, *J(H,H) = 8.2 Hz, *J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, CHpyrigin), 8.61-8.72
(m, 8 H, 8 X CHperylen), 8.85 (d, “J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, CHpyrigin) ppm.

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 29.7, 31.7, 32.4, 33.1, 33.2,
35.0,35.8, 54.8, 72.9, 81.4, 86.3, 96.6, 121.4, 122.5, 122.7, 123.0, 123.4, 123.6, 126.4,
126.7, 126.9, 127.0, 129.5, 130.0, 131.8, 134.2, 135.4, 139.9, 139.9, 141.1, 147.8,
147.8, 152.6, 163.3 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (Erer) = 459.8 (0.21), 491.2 (0.60), 527.8 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCLs, Aexe = 491 nm): Amax (el) = 535.4 (1.00), 579.3 (0.51), 626.8 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Aexe = 491 nm, E491 nm/1em = 0.0153, Referenz: S-13 mit

@=1.00): 1.00.
MS (FAB"): m/z (%): 854.3 (38) [M'], 672.2 (29), 642.2 (13), 373.1 (100), 345.2 (63).

HRMS (CsgHsiN30,): Ber.: 854.3958 [M']; A=-0.0010
Gef.: 854.3948 [M'].
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5.4.2.59 2,10-Bis(1-hexylheptyl)-6-{4°-[3,8,9,10-tetrahydro-9-(1-hexyl-
heptyl)-1,3,8,10-tetraoxo]anthra[2,1,9-def:6,5,10-d e f]diisochinolin-
2(1H)-yl}-[5-(5-pyridin-2-yl-1-ethinylbenzobicyclo[2.2.2]octan-4-
ylethinyl)pyridin-2-yl]-1H-pyrrolo[3°,4":4,5]pyreno[2,1,10-def:7,8,9-
d’e’f]diisochinolin-1,3,5,7,9,11(2H,6 H,10H)-hexon (156)

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.4:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 16 h.
2-[5-(4-Ethinylbenzobicyclo[2.2.2]octan-1-ylethinyl)pyridin-2-yl]-9-(1-hexylheptyl)anthra-
[2,1,9-def6,5,10-d"e'fdiisochinolin-1,3,8,10-tetraon (39 mg, 46 pmol) (155), N,N -Bis(1-
hexylheptyl)-N -(5-iodopyridin-2-yl)benzo[ghi]perylen-1°,2:3,4:9,10-hexacarbonsiure-
17,2°:3,4:9,10-tris(dicarboximid) (58 mg, 55 pumol) (10), PdCl,(PPhs), (3.5 mg, 5.0 pmol),
Cul (1.0 mg, 5.0 pmol), PPhs (1.3 mg, 5.0 umol), THF (5 mL), Triethylamin (2.5 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Feines Kieselgel (400 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 65:1
Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 60:1) = 0.40

Ausbeute: 32 mg (39 %) orangener Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): # = 2924.0 (m), 2853.7 (w), 1776.2 (w), 1701.1 (m), 1659.0 (s), 1626.1 (w),

1593.4 (m), 1521.2 (w), 1466.9 (w), 1431.8 (w), 1404.3 (w), 1364.0 (m), 1338.0 (5),
1316.9 (s), 1246.6 (m), 1199.2 (w), 1167.5 (w), 1123.2 (w), 1105.1 (w), 1024.2 (w),
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964.6 (W), 940.2 (w), 850.7 (W), 809.9 (s), 775.5 (W), 764.9 (W), 746.3 (m), 724.1 (W),
697.6 (W), 659.5 cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.80-0.88 (m, 18 H, 6 x CH3), 1.19-1.49 (m, 48 H,
24 x CH,), 1.76-1.93 (m, 6 H, 4 x CH, f-CH,), 1.95-2.02 (m, 4 H, 2 x f-CH,), 2.22-
2.41 (m, 10 H, 4 x CH, 3 x f-CH,), 5.15-5.21 (m, 1 H, N-CH), 5.27-5.36 (m, 2 H, 2 x
N-CH), 7.40 (d, *J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H, CHpyrigin), 7.41-7.46 (m, 2 H, 2 x CHaromat)»
7.72-7.77 (m, 2 H, 2 ¥ CHaromat), 7.79 (d, *J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H, CHpyrigin), 8.07 (dd,
J(HH) = 8.0 Hz, *J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHpyigin), 8.17 (dd, *J(H,H) = 8.0 Hz,
“J(HH) = 2.2 Hz, 1 H, CHpyigin), 8.38-8.66 (m, 8 H, 8 X CHperyien), 8.88 (d, *J(H,H) =
2.2 Hz, 1 H, CHpysigin), 8.92 (d, “J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHpyrigin), 9.07-9.28 (m, 4 H, 4
X CHperyten), 10.37 ppm (s, 2 H, 2 X CHperylen)-

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 22.7, 27.0, 27.1, 29.2, 29.7, 31.8, 32.4,
33.1, 33.2, 35.8, 54.8, 55.3, 81.5, 96.4, 96.6, 122.8, 123.0, 123.2, 123.7, 124.0, 126.9,
127.2,131.7, 135.0, 140.0, 141.2, 152.2, 152.6, 163.1, 166.2 ppm.

UV/Vis (CHCly): Amax () = 380.0 (35400), 437.0 (35500), 466.6 (69100), 491.0 (49300),
527.8 nm (86400).

Fluoreszenz
(CHCl3, Aexe =491 nm): Amax (Ire1) = 535.5 (1.00), 578.4 (0.51), 627.5 nm (0.12).

(CHCL, exe = 437 nm): Amax (Let) = 535.2 (1.00), 578.4 (0.50), 627.8 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl3, Aexe =491 nm, E491nm /1 em = 0.0141, Referenz: C-25 mit @=1.00): 1.00.
(CHCl3, Aexe =437 nm, E4370m /1 em = 0.0113, Referenz: C-25 mit @=1.00): 0.93.

MS (FABY): m/z (%): 1777.7 (1) [M'+H], 1594.5 (0.7), 1412.3 (0.4), 1231.3 (0.5).

HRMS (C117H113N7010)I Ber.: 1776.8627 [M+], A=-0.0020
Gef.: 1776.8607 [M'].
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C117H113N7010 (17772) Ber. C 7907, H 6.41, N 5.52;
Gef. C78.76, H 6.56, N 5.33.

5.4.2.60 2-[5-(8-Ethinyldibenzobicyclo[2.2.2]oct-1-ylethinyl)pyridin-2-yl]-9-
(1-hexylheptyl)anthra|2,1,9-def;6,5,10-d e f'|diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (163)

OOy

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.3:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 90 min.
2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodopyridin-2-yl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (0.152 g, 0.197 mmol) (9), 9,10-Bis(ethinyl)-9,10-ethanoanthracen (0.250 g,
0.983 mmol) (162), PdCIy(PPhs), (0.028 g, 0.039 mmol), Cul (0.008 g, 0.039 mmol), PPh;
(0.010 g, 0.039 mmol), THF (10 mL), Triethylamin (5.0 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Feines Kieselgel (500 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 30:1
R~Wert (Chloroform/Ethanol 50:1) = 0.16

Ausbeute: 115 mg (65 %) leuchtend oranger Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & = 3306.9 (w), 3063.8 (W), 2951.8 (w), 2924.5 (m), 2852.4 (w), 1693.3 (m),
1656.2 (s), 1592.9 (m), 1578.2 (m), 1506.5 (w), 1470.0 (w), 1455.4 (m), 1431.5 (m),
1405.2 (m), 1372.4 (m), 1341.7 (s), 1285.0 (w), 1253.4 (m), 1203.5 (m), 1175.3 (m),
1140.7 (w), 1123.8 (w), 1107.0 (w), 1032.7 (w), 1021.2 (w), 965.5 (m), 935.1 (w),
886.8 (W), 873.9 (w), 856.8 (m), 810.9 (s), 801.4 (m), 779.8 (w), 767.4 (m), 758.2 (m),
747.7 (m), 726.7 (m), 696.1 (w), 677.1 cm™ (w).
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'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C): § = 0.82 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.12-1.34
(m, 16 H, 8 x CH,), 1.76-1.86 (m, 2 H, f-CH,), 1.98-2.10 (m, 4 H, 2 x CH,), 2.12-
2.24 (m, 2 H, -CH,), 2.92 (s, 1 H, 1 x CHain), 5.09-5.16 (m, 1 H, N-CH), 7.19-7.24
(m, 4 H, 4 x CHyromat), 7.47 (d, J(H,H) = 8.0 Hz, 1 H, CHpysigin), 7.66-7.72 (m, 4 H, 4
* CHaromat)» 8.18 (dd, *J(H,H) = 8.0 Hz, “J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, CHpyidin), 8.56-8.70
(m, 8 H, 8 X CHperylen), 8.96 ppm (d, *J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, CHpyrigin)-

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): & = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 29.7, 31.7, 32.4, 35.0, 35.0,
43.7, 44.4, 54.8, 76.8, 81.9, 92.4, 122.1, 122.3, 123.0, 123.4, 126.3, 126.5, 126.6,
126.7, 129.5, 130.0, 131.1, 131.8, 134.1, 135.3, 140.6, 163.3 ppm.

UV/VIS (CHCL3): Jumax (2) = 460.0 (15800), 491.0 (44000), 527.8 nm (73300).

Fluoreszenz (CHCl3, Aexe = 491 nm): Amax (Zre) = 536.1 (1.00), 579.1 nm (0.48).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 491 nm, E490 nm /1 em = 0.0262, Referenz: S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (FAB"Y): m/z (%): 902.5 (6) [M'+H], 874 (2), 692 (2).

HRMS (C2Hs:04N5): Ber.: 902.3958 [M'+H]:; A = -0.0005
Gef: 902.3963 [M'+H].

Ce2Hs104N3 (902.1): Ber.: C82.55, H 5.70, N 4.66;
Gef.: C82.32, H5.73, N 4.57.
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5.4.2.61 2,10-Bis(1-hexylheptyl)-6-{4°-[3,8,9,10-tetrahydro-9-(1-hexyl-
heptyl)-1,3,8,10-tetraoxo]anthra[2,1,9-def:6,5,10-d e f]diisochinolin-
2(1H)-yl}-[5-(5-pyridin-2-yl-1-ethinyldibenzobicyclo[2.2.2]octan-4-
ylethinyl)pyridin-2-yl]-1H-pyrrolo[3°,4":4,5]pyreno[2,1,10-def:7,8,9-
d’e’f]diisochinolin-1,3,5,7,9,11(2H,6 H,10H)-hexon (164)

(0
OO0~
o

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.4:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 16 h.
2-[5-(8-Ethinyldibenzobicyclo[2.2.2]oct-1-ylethinyl)pyridin-2-yl]-9-(1-hexylheptyl)anthra-
[2,1,9-def:6,5,10-d"e'fdiisochinolin-1,3,8,10-tetraon (0.094 g, 0.10 mmol) (163), N,N -Bis(1-
hexylheptyl)-N -(5-iodopyridin-2-yl)benzo[ghi]perylen-1°,2":3,4:9,10-hexacarbonsiure-
17,27:3,4:9,10-tris(dicarboximid) (0.121 g, 0.115 mmol) (10), PdCl,(PPhs), (0.007 g,
0.01 mmol), Cul (0.002 g, 0.01 mmol), PPh; (0.003 g, 0.01 mmol), THF (15 mL),
Triethylamin (7.5 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (500 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 50:1
RrWert (Chloroform/Ethanol 40:1) = 0.18

Ausbeute: 48 mg (25 %) oranger Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & = 2923.8 (w), 2853.0 (w), 1776.8 (w), 1701.9 (m), 1660.2 (s), 1593.5 (m),
1578.3 (w), 1456.4 (w), 1404.1 (w), 1364.2 (m), 1339.5 (s), 1317.6 (s), 1247.5 (m),
1167.2 (w), 1123.3 (w), 1105.2 (w), 1023.3 (w), 964.2 (w), 850.7 (w), 809.9 (s), 779.5
(W), 764.6 (m), 746.5 (m), 725.1 (), 659.4 cm™ (w).
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'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C): 6 = 0.77-0.90 (m, 18 H, 6 x CHs), 1.16-1.51 (m, 48 H,
24 x CH,), 1.87-1.95 (m, 2 H, f-CH,), 1.97-2.07 (m, 6 H, 2 x f-CH,, 2 x CH), 2.12-
2.18 (m, 2 H, 2 x CH), 2.22-2.29 (m, 2 H, f-CH,), 2.32-2.42 (m, 4 H, 2 x f-CH,),
5.15-5.22 (m, 1 H, N-CH), 5.27-5.38 (m, 2 H, 2 x N-CH), 7.28-7.36 (m, 4 H, 4 x
CHaromat), 7.49 (d, *J(H,H) = 7.8 Hz, 1 H, CHpysigin), 7.77-7.86 (m, 4 H, 4 X CHaromat)»
7.90 (d, >J(H,H) = 7.9 Hz, 1 H, CHpyrigin), 8.24 (dd, *J(H,H) = 7.8 Hz, *J(H,H) = 2.3
Hz, 1 H, CHpyrigin), 8.35 (dd, *J(H,H) = 8.0 Hz, “J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, CHpyrigin), 8.37-
8.71 (m, 8 H, 8 X CHperylen), 9.05 (d, “J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHpyrigin), 9.08-9.32 (m, 5
H, 4 % CHperylen, CHpyridgin), 10.35 ppm (s, 2 H, 2 x CHperyien)-

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 27.0, 27.1, 29.2, 29.3, 29.7, 31.8, 32.4,
34.9,35.2, 44.4, 44.5, 54.9, 55.3, 85.5, 92.2, 92.4, 121.0, 121.8, 122.3, 122.4, 122.8,
123.0, 123.1, 123.9, 124.8, 126.0, 126.3, 126.7, 126.8, 127.5, 127.9, 129.2, 129.8,
130.8, 131.6, 133.0, 133.8, 134.9, 140.6, 141.4, 141.4, 144.7, 148.3, 152.3, 152.7,
163.1, 166.1 ppm.

UV/VIS (CHCLy): Zmax (£) = 380.0 (47400), 411.2 (17500), 437.2 (42600), 466.6 (73100),
491.0 (55900), 527.8 nm (91100).

Fluoreszenz
(CHCls, Aexe =491 nm): Apax (Ire1) = 535.2 (1.00), 578.5 (0.41), 628.0 nm (0.10).
(CHCl3, Aexe = 437 nm): Amax (Ire1) = 536.0 (1.00), 578.4 nm (0.50).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl3, Aexe =491 nm, E491 nm/ 1 em = 0.0094, Referenz: C25 mit @=1.00): 1.00.
(CHCl3, Aexe =437 nm, E4371m/1em = 0.0071, Referenz: C25 mit @=1.00): 0.94.

MS (FAB"): m/z (%): 1825.6 (5) [M'+H], 1797.7 (5), 1615.4 (3), 1432.3 (3), 1250.2 (3),
1222.2 (2), 1031.2 (1), 810.2 (2), 741.2 (1), 668.2 (2), 596.2 (2), 561.2 (2), 484.2 (2),

413.2 (5), 391.2 (6), 373.2 (16), 345.2 (12), 275.2 (6), 55 (15), 41 (16).

C121H113N7010 (18252) Ber.: C 7962, H 6.24, N 5.37;
Gef.: C7941, H 6.29, N 5.27.
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5.4.2.62 2-(1-Hexylheptyl)-9-{5-[10-(trimethylsilylethinyl)triptycen-9-
ylethinyl]pyridin-2-yl}anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f']diisochinolin-
1,3,8,10(2H,9H)-tetraon (169)

Y-~ N7,
}22@@*

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.3:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 16 h.
2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodopyridin-2-yl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d"e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (178 mg, 230 umol) (9), [(10-Ethinyltriptycen-9-yl)ethinyl]trimethylsilan (168)
(46 mg, 0.21 mmol), PdCl,(PPhs), (18 mg, 25 umol), Cul (4.8 mg, 25 umol), PPh;s (6.6 mg,
25 umol), THF (5 mL), Triethylamin (2.5 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 80:1
Ry-Wert (CHCI3/EtOH 80:1) = 0.15

Ausbeute: 92 mg (39 %) leuchtend oranger Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): 7 = 3063.4 (w), 2952.3 (W), 2926.8 (W), 2857.5 (w), 2361.9 (w), 2334.2 (W),
2178.8 (w), 1710.8 (m), 1697.3 (s), 1657.5 (s), 1593.8 (m), 1578.3 (m), 1505.8 (w),
1452.8 (m), 1431.9 (m), 1404.6 (m), 1340.9 (s), 1250.6 (s), 1201.1 (m), 1174.2 (m),
1124.6 (m), 1106.6 (w), 1072.2 (w), 1030.4 (w), 966.7 (m), 851.6 (s), 810.1 (s),
783.9 cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.48 (s, 9 H, 3 x CHs), 0.83 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz,
6 H, 2 x CHs), 1.19-1.42 (m, 16 H, 8 x CHy), 1.82-1.94 (m, 2 H, f-CH,), 2.20-2.33
(m, 2 H, f-CHy), 5.14-5.25 (m, 1 H, N-CH), 7.12-7.18 (m, 6 H, 6 X CHaromar), 7.58 (d,
3J(H,H) = 8.1 Hz, 1 H, CHpysigin), 7.73-7.84 (m, 6 H, 6 X CHaromat), 8.37 (dd, *J(H,H) =
8.0 Hz, “J(H,H) = 2.4 Hz,1 H, CHpysigin), 8.64-8.80 (m, 8 H, 8 X CHperyten), 9.18 ppm
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(d, “J(H,H) = 2.4 Hz, 1 H, CHpyrigin)-

BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): d = 0.3, 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.8, 32.4, 52.8, 53.1,
54.9, 88.5, 89.0, 98.3, 99.4, 120.7, 122.1, 122.4, 122.5, 123.0, 123.1, 123.5, 124.0,
125.8, 125.9, 126.2, 126.5, 126.8, 129.5, 130.1, 131.9, 134.2, 135.5, 141.6, 143.1,
143.3, 148.7, 152.9, 163.4 ppm.

UV/VIS (CHCLs): Jexe (Eret) = 460.0 (0.23), 491.4 (0.60), 528.0 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCls, Jexe = 491 nm): Amax (Ziel) = 536.4 (1.00), 578.4 (0.40), 624.6 nm (0.07).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 491 nm, E491nm /1 em = 0.0146, Referenz: S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (FAB"): m/z (%): 1023.1 (9) [M'+H], 1022.1 (3) [M'], 951.1 (2), 840.9 (4), 768.8 (1).
HRMS (CeoHsoN304Si):  Ber.: 1022.4348 [M+H]; A=+0.0005

Gef: 1022.4353 [M'+H].

5.4.2.63 2-[5-(10-Ethinyl-9,10-triptycen-9-ylethinyl)pyridin-2-yl]-9-(1-
hexylheptyl)anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f ]|diisochinolin-
1,3,8,10(2H,9H)-tetraon (170)

YO~
}22@@

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.5:

2-(1-Hexylheptyl)-9- {5-[10-(trimethylsilylethinyl)triptycen-9-ylethinyl]pyridin-2-
yl}anthra[2,1,9-def:6,5,10-d'e'f'|diisochinolin-1,3,8,10(2H,9H)-tetraon (80 mg, 78 pmol)
(169), TBAF (0.15 mmol, 0.15 mL, 1 M in THF), THF (6 mL).
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Sdulenchromatographische Reinigung:

Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 80:1
Ry-Wert (CHCI;/EtOH 80:1) = 0.30

Ausbeute: 59 mg (80 %) leuchtend roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): 7 = 3297.6 (w), 3063.4 (w), 2923.7 (m), 2855.3 (w), 1696.9 (s), 1657.1 (s),
1593.2 (s), 1578.5 (s), 1453.2 (m), 1431.0 (m), 1405.2 (m), 1369.6 (w), 1339.9 (s),
1250.7 (s), 1197.1 (m), 1173.2 (m), 1124.6 (w), 1105.9 (w), 1031.1 (w), 964.7 (w),
852.5 (m), 809.9 (m), 800.6 (m), 781.9 (w), 745.9 cm™ (s).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): ¢ = 0.83 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.15-1.40
(m, 16 H, 8 x CH,), 1.81-1.95 (m, 2 H, f-CH,), 2.17-2.35 (m, 2 H, 2 H, 5-CH,), 3.33
(s, 1 H, CHann) 5.11-5.27 (m, 1 H, N-CH), 7.11-7.19 (m, 6 H, 6 x CHaromat), 7.60 (d,
SJH,H)=8.0Hz, 1 H, CHpyigin), 7.77-7.84 (m, 6 H, 6 x CHyoma), 8.38 (dd,
3J(H,H) = 8.0 Hz, “J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, CHpyigin), 8.64-8.80 (m, 8 H, 8 x CHperylen),
9.18 ppm (d, *J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, CHpyrigin)-

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): J = 26.9, 29.2, 31.7, 32.4, 52.3, 52.9, 64.8, 77.9, 81.0,
88.3, 89.0, 120.7, 122.2, 122.4, 123.0, 123.1, 124.0, 125.9, 126.0, 126.8, 129.5, 130.1,
131.9, 134.3, 135.5, 141.6, 143.0, 148.8, 152.9, 163.4 ppm.

UV/VIS (CHCL): Amax (€) = 460.4 (18500), 491.0 (47200), 527.8 nm (30300).

Fluoreszenz (CHCLs, Aexe = 491 nm): Amax (el) = 535.5 (1.00), 578.5 (0.50), 628.3 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Aexe = 491 nm, E491nm /1 em = 0.0157, Referenz: S-13 mit

@=1.00): 1.00.

MS (FABY): m/z (%): 951.0 (7) [M'+H], 874.0 (1), 768.7 (2), 692 (1), 3910 (1), 373.3 (4), 345
(2).
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HRMS (C66H51N3O4)1 Ber.: 950.3952 [M+H]; A=+ 0.0006
Gef.: 950.3958 [M'+H].

C66H51N304 (9494) Ber. C83.43 H5.41 N 4.42;
Gef. (C83.28 H 5.46 N 4.25.

5.4.2.64 2,10-Bis(1-hexylheptyl)-6-{4’-[3,8,9,10-tetrahydro-9-(1-hexyl-
heptyl)-1,3,8,10-tetraoxo]anthra[2,1,9-def:6,5,10-d e f]diisochinolin-
2(1H)-yl}-[5-(5-pyridin-2-yl-9-ethinyltriptycen-10-ylethinyl)pyridin-
2-yl]-1H-pyrrolo[3’,4":4,5]pyreno|2,1,10-def:7,8,9-
d’e’f]diisochinolin-1,3,5,7,9,11(2H,6 H,10H)-hexon (171)

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.4:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 15 h.
2-[5-(10-Ethinyl-9,10-triptycen-9-ylethinyl)pyridin-2-yl]-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-
def'6,5,10-d'e'f]diisochinolin-1,3,8,10(2H,9H)-tetraon (49 mg, 52 pmol) (170), N,N -Bis(1-
hexylheptyl)-N -(5-iodopyridin-2-yl)benzo[ghi]perylen-1°,2:3,4:9,10-hexacarbonsiure-
1°,2°:3,4:9,10-tris(dicarboximid) (40 mg, 38 pmol) (10), PACIy(PPh;), (7.0 mg, 10 pmol), Cul
(1.9 mg, 10 umol), PPh; (2.6 mg, 10 pmol), THF (2.5 mL), Triethylamin (1.25 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Feines Kieselgel (300 x 44 mm); Eluent: Chloroform
Ry-Wert (CHCI;/EtOH 80:1) = 0.30
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Ausbeute: 46 mg (40 %) leuchtend roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & = 3063.4 (w), 2952.3 (W), 2932.9 (m), 2854.2 (m), 1777.9 (w), 1722.2 (m),
1704.1 (s), 1659.2 (s), 1628.9 (m), 1593.6 (s), 1551.1 (w), 1529.8 (w), 1512.3 (w),
1500.4 (w), 1479.6 (m), 1468.0 (m), 1452.2 (m), 1431.0 (m), 1404.2 (m), 1363.6 (m),
1338.6 (s), 1316.5 (5), 1276.4 (m), 1247.8 (s), 1197.1 (m), 1167.4 (m), 1123.7 (m),
1103.9 (m), 1032.5 (w), 1020.7 (w), 964.3 (w), 887.8 (W), 849.8 (w), 809.6 (s), 782.8
(W), 746.0 (s), 699.0 (w), 659.7 cm™" (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCl;, 25 °C): 6 = 0.76-0.92 (m, 18 H, 6 x CHs), 1.18-1.51 (m, 48 H,
24 x CH,), 1.84-1.94 (m, 2 H, -CH,), 1.94-2.06 (m, 4 H, 2 x 5-CH,), 2.21-2.31 (m, 2
H, f-CH,), 2.33-2.46 (m, 4 H, 2 x f-CH,), 5.14-5.24 (m, 1 H, N-CH), 5.30-5.38 (m, 2
H, 2 x N-CH), 7.18-7.24 (m, 6 H, 6 x CHyomar), 7.63 (d, *J(H,H) = 7.8 Hz, 1 H,
CHpyrigin), 7.83-7.93 (m, 6 H, 6 X CHyromat), 8.00 (d, *J(H,H) = 7.9 Hz, 1 H, CHpyigin),
8.41 (dd, *J(H,H) = 7.8 Hz, “J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, CHpysiain), 8.51 (dd, *J(H,H) = 7.9
Hz, *J(H,H) = 2.3 Hz, 1 H, CHpyrigin), 8.56- 8.74 (m, 8 H, 8% CHperylen), 9.14-9.34 (m,
4 H, 4 x CHperylen), 9.22 (d, *J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHpysigin), 925 (d, *J(H,H) = 2.2
Hz, 1 H, CHpyridin), 10.43 ppm (s,2 H, 2 X CHperylen).

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.1, 22.6, 27.0, 27.1, 29.3, 29.7, 31.8, 32.4, 53.0,
54.9, 55.4, 89.2, 90.96, 96.45 122.0, 122.4, 123.0, 123.2, 123.4, 124.0, 124.9, 126.1,
126.9, 130.0, 131.8, 135.3, 141.6, 143.1, 152.6, 153.0, 163.3, 166.2 ppm.

UV/VIS (CHCly): Jexe (€) = 380.6 (38800), 411.2 (13000), 437.2 (40600), 466.9 (77000),
491.0 (59000), 527.2 nm (93600).

Fluoreszenz
(CHCl3, Aexe =491 nm): Amax (Ire1) = 536.1 (1.00), 578.8 (0.50), 627.8 nm (0.12).
(CHCl3, Aexe =437 nm): Amax (Ire1) = 537.1 (1.00), 578.4 (0.50), 627.4 nm (0.11).
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Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe =491 nm, E491nm /1 em = 0.0133, Referenz: C-25 mit @ = 1.00): 1.00.
(CHCls, Aexe =437 nm, E437ym /1 em = 0.0105, Referenz: C-25 mit @ = 1.00): 0.96.

MS (FABY): m/z (%): 1874.5 (1.0) [M'], 1693.2 (0.5), 1692.3 (0.4), 1510.6 (0.3), 1509.8 (0.3),
1328.5 (0.5), 1327.3 (0.5), 1251.3 (0.2), 1072.2 (0.3), 1027.2 (0.3), 373.4 (75).

C125H113N7010 (1871.9)2 Ber. C 80.15 H 6.08 N 5.23;
Gef. C79.90 H 6.08 N 5.02.

5.4.2.65 N,N”-Bis(1-hexylheptyl)-N’-[5-(1,4-diethinylbicyclo[2.2.2]octan)-
pyridin-2-yl]lbenzo[ghi]perylen-1’,2’:3,4:9,10-hexacarbonsaure-
1',2’:3,4:9,10-tris(dicarboximid) (172)

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.3:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 2 h.

N,N -Bis(1-hexylheptyl)-N -(5-iodopyridin-2-yl)benzo[ghi]perylen-1°,2":3,4:9,10-
hexacarbonsdure-1°,2°:3,4:9,10-tris(dicarboximid) (200 mg, 190 umol)  (9), 1,4-
Diethinylbicyclo[2.2.2]octan (150 mg, 950 umol) (47), PdCl,(PPhs), (27 mg, 39 umol), Cul
(7.4 mg, 39 umol), PPh; (10 mg, 39 umol), THF (10 mL), Triethylamin (5.0 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:

Grobes Kieselgel (600 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol = 70:1
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R~Wert (Chloroform/Ethanol = 70:1) = 0.60

Ausbeute: 38 mg (19 %) als gelber Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & = 3254.9 (w), 2922.6 (m), 2228.6 (w), 1776.8 (w), 17242 (s), 1707.1 (s),
1659.8 (s), 1624.8 (m), 1593.5 (m), 1563.9 (m), 1522.2 (w), 1473.6 (m), 1455.2 (m),
1413.7 (m), 1375.3 (s), 1364.0 (s), 1344.8 (m), 1318.0 (s), 1277.9 (m), 1244.2 (m),
1205.8 (w), 11682 (m), 1107.8 (w), 1025.2 (w), 964.5 (w), 942.2 (w), 886.2 (W),
850.3 (m), 811.0 (5), 764.8 (s), 745.9 (m), 697.9 (m), 659.1 (m) cm".

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.81 (t, *J(H,H) = 7.2 Hz, 12 H, 4 x CH3), 1.20-1.38
(m, 32 H, 16 x CH,), 1.84-1.98 (m, 16 H, 6 x CHa, 2 x -CH,), 2.11 (s, 1 H, CHauin),
2.27-2.40 (m, 4 H, 2 x -CH,), 5.23-5.35 (m, 2 H, 2 x N-CH), 7.68 (d, *J(H,H) = 8.4
Hz, 1 H, CHpyrigin), 7.97 (dd, *J(H,H) = 8.4 Hz, “J(H,H) = 2.4 Hz, 1 H, CHpysigin), 8.71
(d, “J(H,H) = 2.4 Hz, 1 H, CHpysigin), 9.10-9.36 (m, 4 H, 4 X CHperylen), 10.44 ppm (s, 2
H, 2 x CHperylen) ppm.

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): = 14.0, 22.6, 26.1, 27.0, 27.1, 29.2, 31.5, 31.6, 31.7,
32.5, 55.3, 68.2, 90.0, 101.2, 121.2, 123.3, 124.0, 125.0, 127.0, 127.8, 128.2, 133.2,
140.9, 143.9, 152.1, 166.3 ppm.

UV/Vis (CHCls): Amax (¢) = 380.4 (40500), 410.9 (15600, 436.8 (38000), 467.3 (59000) nm.

Fluoreszenz (CHCl3, Adexe = 437 nm): Amax (Zre1) = 478.0 (1.00), 511.9 nm (0.75).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Aexe = 437 nm, E4371m/ 1 em = 0.0073, Referenz: S-13 mit
@=1.00): 0.18.

MS (FABY): m/z (%): 1081.8 (36) [M" +H], 899.6 (35), 717.4 (100).

HRMS (C71H76N4O¢): Ber.: 1080.5765 [M']; A =-0.0024
Gef: 1080.5741 [M'].

322



Experimenteller Teil

C71H76N406 (1080.6): Ber. C78.86, H 7.08, N 5.18;
Gef. C78.57, H 6.94, N 5.07.

5.4.2.66 2,10-Bis(1-hexylheptyl)-6-{4°-[3,8,9,10-tetrahydro-9-(1-hexyl-
heptyl)-1,3,8,10-tetraoxo]anthra[2,1,9-def:6,5,10-d e f]diisochinolin-
2(1H)-yl}-[5-(5-pyridin-2-yl-{4-[4-(4-ethinylbicyclo[2.2.2]oct-1-
yl)buta-1,3-diinyl]bicyclo[2.2.2]oct-1-ylethinyl})pyridin-2-yl]-1H-
pyrrolo[3°,4":4,5]pyreno[2,1,10-def:7,8,9-d e f]diisochinolin-
1,3,5,7,9,11(2H,6H,10H)-hexon (173)

O_ _O (0]
===

2-[5-(4-Ethinylbicyclo[2.2.2]oct-1-ylethinyl)pyridin-2-yl]-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-
def;6,5,10-d'e'f'|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (50) (20.8 mg, 25.8 pmol), N,N’’-Bis(1-
hexylheptyl)-N’-[5-(1,4-diethinylbicyclo[2.2.2]octan)pyridin-2-yl]benzo[ghi]perylen-
1°,2°:3,4:9,10-hexacarbonsdure-1°,2":3,4:9,10-tris(dicarboximid) (172) (28.0 mg, 25.8 pmol),
Pd(PPh3),Cl, (2.0 mg, 2.9 umol), PPh; (1.0 mg, 3.8 umol) und Cul (1.0 mg, 5.2 umol)
wurden in THF (3.0 mL) gelost. Nach Zugabe von NEt; (1.5 mL) wurde unter
Sauerstoffatmosphére 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Lésungsmittel wurde in vacuo
entfernt, der Riickstand in CHCl3 aufgenommen, mit HCI (2 N) gewaschen und iiber MgSO4
getrocknet.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Feines Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 50:1

Ry-Wert (CHCL/EtOH 90:1) = 0.25

Ausbeute: 13 mg (27 %) als oranger Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

323



Experimenteller Teil

IR (ATR): v = 2922.2 (m), 2854.9 (m), 2225.7 (w), 1776.7 (w), 1700.9 (s), 1659.0 (s),
1593.5 (s), 1578.4 (m), 1521.4 (w), 1454.5 (m), 1404.3 (m), 1364.0 (s), 1338.4 (s),
1317.2 (s), 1277.1 (m), 1247.0 (m), 1167.5 (m), 1123.6 (m), 1104.5 (m), 1024.4 (w),
964.7 (m), 849.9 (m), 810.0 (s), 765.3 (m), 745.6 (s), 697.6 (W), 659.6 cm™ (m).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.81-0.84 (m, 18 H, 6 x CHs), 1.22-1.44 (m, 48 H,
24 x CHp), 1.83-1.99 (m, 30 H, 12 x CH,, 3 x -CH,), 2.22-2.28 (m, 2 H, -CH,),
2.29-2.40 (m, 4 H, 2 x f-CH>), 5.16-5.21 (m, 1 H, N-CH), 5.25-5.35 (m, 2 H, 2 x N-
CH), 7.35 (d, *J(HH) = 8.4 Hz, 1 H, CHpysiain), 7.64 (d, *J(H,H) = 7.8 Hz, 1 H,
CHpyrigin), 7.89 (dd, *J(HH) = 7.8 Hz, “*J(H,H) = 2.4 Hz, 1 H, CHpysiain), 7.96 (dd,
J(H,H) = 7.8 Hz, “J(H,H) = 1.2 Hz, 1 H, CHpysigin), 8.62-8.73 (m, 10 H, 8 x CHperyiens
2 X CHpyrigin), 9.15-9.41 (m, 4 H, 4 X CHperyien), 10.45-10.55 ppm (m, 2 H, 2 x
CHperylen).

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 26.8, 26.9, 27.0, 29.2, 29.7, 31.4, 31.5,
31.7,31.8,32.3, 54.8, 55.3, 65.3, 84.4, 100.9, 101.1, 121.7, 123.0, 123.3, 123.4, 124.1,
125.1, 125.7, 126.4, 127.1, 127.8, 128.3, 129.5, 130.0, 131.8, 133.3, 134.2, 135.3,
140.9, 143.9, 152.4, 163.3, 166.3 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (Erel) = 380.0 (0.50), 436.8 (0.49), 466.6 (0.83), 491.0 (0.61), 527.8 nm
(1.00).

Fluoreszenz
(CHCl3, Aexe =491 nm): Amax (Ire1) = 535.4 (1.00), 576.6 nm (0.40).

(CHCL, exe = 437 nm): Amax (Iet) = 479.4 (0.04), 536.0 (1.00), 578.5 nm (0.40).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCls, Aexe =491 nm. E491 nm /1 em = 0.0206, Referenz: C25 mit @= 1.00): 1.00.
(CHCls, Aexe =437 nm. E4371m /1 em = 0.0164, Referenz: C25 mit @= 1.00): 0.84.

MS (FABY): m/z (%): 1886.7 (0.8) [M"+H], 1704.3 (0.6), 1522.3 (0.4), 1339.8 (0.5).
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C125H126N701() (18850) Ber. C 7959, H 673, N 5.20;
Gef. C78091, H6.91, N 4.96.

5.4.2.67 N,N”-Bis(1-hexylheptyl)-N"-(5-{4-[4-(4-ethinylbicyclo[2.2.2]oct-1-
yl)buta-1,3-diinyl]bicyclo[2.2.2]oct-1-ylethinyl}pyridin-2-
yl)benzo[ghi]perylen-1',2’:3,4:9,10-hexacarbonsaure-1’,2":3,4:9,10-
tris(dicarboximid) (176)

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.3:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 2 h.

N,N -Bis(1-hexylheptyl)-N -(5-iodopyridin-2-yl)benzo[ghi]perylen-1°,2":3,4:9,10-
hexacarbonsiure-1°,2":3,4:9,10-tris(dicarboximid) (130 mg, 124 umol)  (10), 1,4-
Bis(ethinyl)bicyclo[2.2.2]octanyl-1,3-butadiin (77.0 mg, 245 pmol) (175), PdCIly(PPhs),
(18 mg, 25 pumol), Cul (4.8 mg, 25 umol), PPh; (6.5 mg, 25 umol), THF (6 mL), Triethylamin
(3 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Feines Kieselgel (600 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 90:1

R~Wert (CHCLy/EtOH 90:1) = 0.25

Ausbeute: 11 mg (7 %) als gelber Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C
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IR (ATR): ¥ = 3306.6 (w), 2921.3 (m), 2856.5 (m), 1777.5 (w), 1721.5 (5), 1705.6 (s),
1662.7 (s), 1626.2 (w), 1595.4 (m), 1563.9 (m), 1522.9 (w), 1468.0 (m), 1454.5 (m),
1413.9 (m), 1364.5 (s), 1317.2 (s), 1278.0 (m), 1243.7 (m), 1203.8 (w), 1167.2 (m),
1140.5 (w), 1098.6 (), 1023.9 (2), 964.6 (W), 954.1 (W), 942.7 (W), 885.9 (w), 846.4
(m), 811.2 (s), 764.4 (m), 747.0 (m), 724.6 (w), 697.9 (w), 659.1 (m) cm’™".

'H-NMR (600 MHz, CDCl, 25 °C): 6 = 0.83 (t, *J(H,H) = 6.6 Hz, 12 H, 4 x CHs), 1.24-1.38
(m, 32 H, 16 x CH,), 1.83-2.00 (m, 28 H, 12 x CH, 2 x 8-CHy), 2.08 (s, 1 H, CHaun),
2.28-2.40 (m, 4 H, 2 x f-CH,), 5.25-5.35 (m, 2 H, 2 x N-CH), 7.75 (d, *J(H,H) = 6.6
Hz, 1 H, CHpyridin), 7.99 (d, J(H,H) = 6.0 Hz, 1 H, CHpyridin), 8.71 (s, 1 H, CHpyridin),
9.08'9.35 (m, 4 H’ 4 X CHPerylen)’ 10.33 (S’ 2 H, 2 X CHPerylen) ppm.

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 26.0, 26.8, 26.9, 26.9, 27.0, 29.2, 31.3,
31.4, 31.5, 31.8, 32.4, 55.3, 65.2, 65.3, 68.2, 84.3, 84.4, 90.8, 101.1, 121.2, 121.6,
123.1,123.9, 124.8, 126.9, 127.6, 127.9, 133.0, 140.9, 143.9, 152.0, 166.2 ppm.

UV/Vis (CHCL): Zumax (Exet) = 380.4 (0.71), 411.4 (0.25), 437.0 (0.63), 467.4 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCLs, Aexe = 437 nm): Amax (et) = 478.0 (1.00), 511.9 nm (0.75).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Aexe = 437 nm, E437nm/ 1 em = 0.0153, Referenz: S-13 mit
@=1.00): 0.10.

MS (FAB'Y): m/z (%): 1238.7 (95) [M].

HRMS(Cs3HsoO6Ny): Ber.: 1237.6782 [M'+H]; A =-0.0030
Gef: 1237.6752 [M'+H].
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5.4.2.68 2,10-Bis(1-hexylheptyl)-6-{4°-[3,8,9,10-tetrahydro-9-(1-hexyl-
heptyl)-1,3,8,10-tetraoxo]anthra[2,1,9-def:6,5,10-d e f]diisochinolin-
2(1H)-yl}-(5-{5-pyridin-2-yl-[4-(4-{4-[4-(4-ethinylbicyclo[2.2.2]oct-1-
yl)buta-1,3-diinyl]bicyclo[2.2.2]oct-1-yl}buta-1,3-diinyl)bicyclo-
[2.2.2]oct-1-ylethinyl]}pyridin-2-yl)-1H-pyrrolo[3’,4":4,5]pyreno-
[2,1,10-def:7,8,9-d e f]diisochinolin-1,3,5,7,9,11(2H,6 H,10H)-hexon
(177)

2-[5-(4-Ethinylbicyclo[2.2.2]oct-1-ylethinyl)pyridin-2-y1]-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-

def;6,5,10-d'e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (50) (14 mg, 17 pmol), N,N”-Bis(l-
hexylheptyl)-N-(5-{4-[4-(4-ethinylbicyclo[2.2.2]oct-1-yl)buta-1,3-diinyl]bicyclo[2.2.2]oct-1-
ylethinyl} pyridin-2-yl)benzo[ghi]perylen-1°,2":3,4:9,10-hexacarbonsédure-1",2":3,4:9,10-

tris(dicarboximid) (176) (7.0 mg, 5.7 umol), Pd(PPh;),Cl, (2.0 mg, 2.9 pumol), PPhs (1.0 mg,
3.8 umol) und Cul (1.0 mg, 5.2 umol) wurden in THF (2.0 mL) gelost. Nach Zugabe von
NEt; (1 mL) wurde unter Sauerstoffatmosphidre 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Losungsmittel wurde in vacuo entfernt, der Riickstand in CHCl3 aufgenommen, mit HCI (2 N)

gewaschen und iiber MgSO4 getrocknet.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Feines Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 40:1
R~Wert (CHCI3/EtOH 40:1) = 0.20

Ausbeute: 6.0 mg (52 %) als oranger Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): # = 2923.7 (m), 2855.7 (m), 2361.2 (W), 2224.0 (w), 1775 (w), 1701.6 (s), 1660.4

(s), 1626.2 (m), 1594.0 (s), 1578.5 (m), 1522.1 (w), 1506.6 (w), 1468.0 (m), 1431.9
(w), 1404.4 (m), 1364.7 (s), 1339.8 (s), 1317.8 (s), 1278.1 (m), 1247.4 (m), 1200.2
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(m), 1168.3 (m), 1124.5 (m), 1105.0 (m), 1025.0 (w), 964.7 (m), 941.8 (W), 849.6 (m),
810.2 (s), 765.7 (m), 745.7 (s), 724.3 (m), 697.9 (), 659.7 (m) cm’".

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.80-0.83 (m, 18 H, 6 x CH3), 1.19-1.39 (m, 48 H,
24 x CHy), 1.79-1.99 (m, 42 H, 18 x CH,, 3 x f-CHa), 2.19-2.27 (m, 2 H, f-CH,),
2.28-2.38 (m, 4 H, 2 x f-CH>), 5.14-5.20 (m, 1 H, N-CH), 5.23-5.34 (m, 2 H, 2 x N-
CH), 7.33 (d, *J(HH) = 8.4 Hz, 1 H, CHpysain), 7.65 (d, *J(H,H) = 7.8 Hz, 1 H,
CHpyrigin), 7.87 (dd, *J(HH) = 7.8 Hz, “J(H,H) = 1.8 Hz, 1 H, CHpyrigin), 7.95 (dd,
*J(H,H) = 8.4 Hz, “J(H,H) = 1.2 Hz, 1 H, CHpysigin), 8.56-8.72 (m, 10 H, 2 X CHpyrigin,
8 X CHperylen), 9.10-9.46 (m, 4 H, 4 X CHperyien), 10.44 ppm (s, 2 H, 2 * CHperylen)-

3C-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 26.7, 26.8, 26.9, 26.9, 26.9, 27.0, 29.2,
29.2,31.2,31.3,31.4,31.7, 31.7, 32.3, 32.4, 54.8, 55.3, 65.2, 65.3, 84.3, 93.7, 100.9,
101.1, 121.4, 121.7, 122.9, 123.0, 123.3, 123.3, 123.5, 124.1, 125.0, 126.3, 126.6,
127.0, 127.7, 128.2, 129.5, 129.9, 131.7, 133.2, 134.1, 135.2, 140.9, 152.1, 154.4,
163.2, 166.3 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (Erel) = 379.8 (0.43), 437.0 (0.42), 466.6 (0.80), 491.2 (0.57), 527.6 nm
(1.00).

Fluoreszenz
(CHCl3, Aexe =491 nm): Amax (Ire1) = 535.8 (1.00), 577.9 nm (0.50).

(CHCL, Zexe = 437 nm): Amax (Iet) = 477.0 (0.15), 535.8 (1.00), 578.4 nm (0.49).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl3, Aexe =491 nm, E491 nm/1em = 0.0123, Referenz: C25 mit @=1.00): 1.00.
(CHCl3, Aexe =437 nm, E437 0m/ 1 em = 0.0091, Referenz: C25 mit @=1.00): 0.67.

MS (MALDI-TOF): m/z (%): 2038.5 [M-H].
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5.4.2.69 2-(5-{4-[4-(4-Ethinylbicyclo[2.2.2]oct-1-yl)buta-1,3-
diinyl]bicyclo[2.2.2]oct-1-ylethinyl}pyridin-2-y1)-9-(1-
hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f']diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (178)

18800

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.3:

Reaktionstemperatur: 80 °C, Reaktionsdauer: 90 min.
2-(1-Hexylheptyl)-9-(5-iodopyridin-2-yl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d"e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-
tetraon (39 mg, 50 umol) (9), 1,4-Bis(ethinyl)bicyclo[2.2.2]octanyl-1,3-butadiin (32 mg,
0.10 mmol) (175), PdCIy(PPh;3), (7.0 mg, 10 umol), Cul (1.9 mg, 10 umol), PPh; (2.6 mg,
10 umol), THF (5.0 mL), Triethylamin (2.5 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Feines Kieselgel (600 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 40:1
R~Wert (CHCI3/EtOH 40:1) = 0.60

Ausbeute: 17 mg (36 %)
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & = 2922.8 (m), 2864.1 (w), 2360.0 (W), 1696.6 (m), 1655.4 (s), 1593.0 (s),
1577.5 (m), 1453.9 (w), 1431.2 (w), 1403.5 (m), 1339.0 (s), 1250.7 (m), 1174.0 (m),
1123.5 (), 963.7 (), 846.9 (m), 807.9 (s), 773.1 (W), 742.0 (5), 694.9 cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): § = 0.82 (t, *J(H,H) = 7.1 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.18-1.37
(m, 16 H, 8 x CH,), 1.72-1.90 (m, 26 H, 12 x CH,, f-CH,), 2.06 (s, 1 H, CHain),
2.19-2.27 (m, 2 H, f-CH,), 5.14-5.20 (m, 1 H, N-CH), 7.33 (d, *J(H,H) = 8.2 Hz, 1 H,
CHpyridin), 7.87 (dd, *J(H,H) = 8.2 Hz, “J(H,H) = 2.2 Hz, 1 H, CHpyxidin), 8.62-8.72 ppm
(m, 9 H, 8 X CHperylen, CHpyridin)-
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BC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 14.0, 22.6, 25.9, 26.8, 26.9, 29.2, 29.7, 30.9, 31.3,
31.4, 31.5, 31.7, 32.4, 32.7, 54.8, 65.2, 65.3, 68.2, 84.3, 84.4, 90.8, 100.9, 121.7,
123.1, 123.4, 126.4, 126.7, 129.5, 130.0, 131.8, 134.3, 135.4, 140.9, 147.4, 152.4,
163.3 165.3 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (Erel) = 459.8 (0.22), 491.2 (0.60), 528.0 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCLs, Aexe = 491 nm): Amax () = 536.4 (1.00), 578.5 (0.50), 626.8 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Aexe =491 nm, E491 nm/1em = 0.0131, Referenz: S-13 mit

@=1.00): 1.00.

MS (FABY): m/z (%): 962.6 (7) [M+H], 961.6 [M "], 780.3 (2).

HRMS(CssHpsN304): Ber.: 962.4897 [M+H]; A=+0.0014
Gef.: 962.4911 [M+H].

5.4.2.70 2,10-Bis(1-hexylheptyl)-6-{4°-[3,8,9,10-tetrahydro-9-(1-hexyl-
heptyl)-1,3,8,10-tetraoxo]anthra[2,1,9-def:6,5,10-d e f]diisochinolin-
2(1H)-yl}-[5-{5-pyridin-2-yl-(4-{4-[4-(4-{4-[4-(4-ethinylbicyclo-
[2.2.2]oct-1-yl)buta-1,3-diinyl]bicyclo[2.2.2]oct-1-yl}buta-1,3-diinyl)-
bicyclo[2.2.2]oct-1-yl]buta-1,3-diinyl)bicyclo[2.2.2]oct-1-
ylethinyl)}pyridin-2-yl]-1H-pyrrolo[3°,4":4,5]pyreno[2,1,10-def:7,8,9-
d’e’f]-diisochinolin-1,3,5,7,9,11(2H,6 H,10H)-hexon (179)

2-(5-{4-[4-(4-Ethinylbicyclo[2.2.2]oct-1-yl)buta-1,3-diinyl]bicyclo[2.2.2]oct-1-
ylethinyl} pyridin-2-y1)-9-(1-hexylheptyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-d"e'f"|diisochinolin-1,3,8,10-
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tetraon (178) (5.8 mg, 6.1 umol), N,N"’-Bis(1-hexylheptyl)-N’-(5-{4-[4-(4-
ethinylbicyclo[2.2.2]oct-1-yl)buta-1,3-diinyl]bicyclo[2.2.2]oct-1-ylethinyl } pyridin-2-

yl)benzo[ghi]perylen-1°,2":3,4:9,10-hexacarbonsdure-1°,2":3,4:9,10-tris(dicarboximid) (176)
(2.5 mg, 2.0 umol), Pd(PPh;),Cl, (0.4 mg, 0.6 umol), PPh; (0.2 mg, 0.7 umol) und Cul
(0.2 mg, 1.0 umol) wurden in THF (1.0 mL) gelost. Nach Zugabe von NEt; (0.5 mL) wurde
unter Sauerstoffatmosphire 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wurde in

vacuo entfernt, der Riickstand in CHCIl3 aufgenommen, mit HCI (2 N) gewaschen und {iber

MgSO;4 getrocknet.

Ausbeute: 1 mg (23 %) als oranger Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

Sdulenchromatographische Reinigung:
Feines Kieselgel (200 x 22 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 80:1
ReWert (CHCI3/EtOH 30:1) = 0.50

"H-NMR (600 MHz, CDClL, 25 °C): & = 0.80-0.84 (m, 18 H, 6 x CHj), 1.18-1.40 (m, 48 H,
24 x CH,), 1.78-1.98 (m, 54 H, 24 x CHa, 3 x f-CH,), 2.20-2.39 (m, 6 H, 3 x A-CH,),
5.15-5.21 (m, 1 H, N-CH), 5.23-5.34 (m, 2 H, 2 x N-CH), 7.31 (m, 1 H, CHpysigin),
7.59 (m, 1 H, CHpyrigin), 7.87 (d, *J(H,H) = 7.6 Hz, 1 H, CHpyriain), 7.93 (d, *J(H,H) =
8.0 Hz, 1 H, CHpyrigin), 8.64-8.75 (m, 10 H, 2 X CHpyrigins 8 ¥ CHperyien), 9.17-9.49 (m,
4H, 4 x CHperylen), 10.55 ppm (s, 2 H, 2 X CHperyten)-

UV/Vis (CHCL): Amax (Erel) = 380.0 (0.47), 436.8 (0.46), 466.6 (0.80), 490.6 (0.61), 527.6 nm
(1.00).

Fluoreszenz
(CHCl3, Aexe =491 nm): Amax (Ire1) = 535.2 (1.00), 578.2 nm (0.51).
(CHCl3, Aexe =437 nm): Amax (Irel) = 476.7 (0.24), 535.4 (1.00), 577.9 nm (0.49).

Fluoreszenzquantenausbeute
(CHCl3, Aexe =491 nm, E491 nm/1 em = 0.0204, Referenz: C25 mit @ = 1.00): 1.00.
(CHCl3, Aexe =437 nm, E4371m/1 em = 0.0154, Referenz: C25 mit @=1.00): 0.52.
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MS (MALDI-TOF): m/z (%): 2195.0 [M-H].

5.4.2.71 2-(1-Hexylheptyl)-9-pyridin-4-ylanthra[2,1,9-def;6,5,10-
d'e'fldiisochinolin-1,3,8,10-tetraon!(136l (180)

(0] @]
e Ve
N N \ N
>:>7oo ’

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.1:
9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-
tetraon (0.30 g, 0.52 mmol) (5), 4-Aminopyridin (98 mg, 1.0 mmol), Imidazol (10 g), EtOH
(10 mL), Salzséure (2 M, 75 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 50:1
Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 50:1) = 0.35

Ausbeute: 0.22 g (65 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & =2922.9 (m), 2852.9 (), 1695.4 (5), 1652.6 (s), 1589.7 (s), 1576.0 (m), 1505.6
(w), 1456.0 (w), 1431.1 (w), 1402.8 (m), 1339.1 (s), 1250.0 (m), 1173.8 (m), 1149.8
(w), 1124.0 (w), 1064.9 (w), 964.1 (w), 964.1 (w), 843.9 (w), 825.5 (w), 809.2 (s),
787.0 (m), 742.9 (s), 702.1 (W), 697.9 (W), 667.8 cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.82 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.17-1.36
(m, 16 H, 8 x CH,), 1.83-1.90 (m, 2 H, f-CH,), 2.19-2.27 (m, 2 H, f-CH,), 5.14-5.20
(m, 1 H, N-CH), 7.36 (dd, *J(H,H) = 4.5 Hz, *JH,H) = 1.7 Hz, 2 H, 2 x CHpyidn),
8.58-8.71 (m, 8 H, 8 X CHperyien), 8.85 ppm (dd, *J(H,H) = 4.5 Hz, “J(H,H) = 1.7 Hz, 2
H, 2 % CHpyridin).
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PC-NMR (150 MHz, CDCl;, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 26.9, 31.7, 32.3, 54.9, 122.7, 123.0,
123.5, 124.0, 126.3, 126.7, 129.5, 129.8, 131.8, 132.0, 134.0, 135.5, 143.0, 151.2,
162.8 ppm.

UV/VIS (CHCL): Amax (€) = 460.0 (19300), 491.0 (52500), 527.6 nm (85300).

Fluoreszenz (CHCl3, Adexe =491 nm): Amax (Zre1) = 536.1 (1.00), 580.3 (0.51), 626.2 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 491 nm, E491 nm/ 1 em = 0.0130, Referenz: S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (FABY): m/z (%): 650.8 (100) [M+H], 649.8 (13) [M'], 468.5 (39), 373.3 (32).

HRMS (C43H41N304): Ber.: 650.3019 [M]; 4=-0.0018
Gef.: 650.3001 [M].

C43H41N304 (649.8): Ber. C77.63 H 6.05 N 6.47,

Gef. C77.30 H6.11 N 6.28.

5.4.2.72 2-(1-Hexylheptyl)-9-(pyridin-4-ylmethyl)anthra|[2,1,9-def;6,5,10-
d'e’f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (181)

o o \
Q-8
N N
Jp=tater=:

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.1:
9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-
tetraon (0.15 g, 0.26 mmol) (5), 4-(Aminomethyl)pyridin (50 mg, 0.46 mmol), Imidazol (5 g),
EtOH (5 mL), Salzsdure (2 M, 50 mL).
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Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 50:1
Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 50:1) = 0.20

Ausbeute: 92 mg (53 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): v = 2952.3 (w), 2924.9 (m), 2856.4 (w), 1697.4 (m), 1645.8 (s), 1592.9 (m),
1576.7 (w), 1506.0 (w), 1454.8 (w), 1435.1 (m), 1416.1 (w), 1402.9 (m), 1379.1 (w),
1338.5 (s), 1308.3 (m), 1272.4 (w), 1251.3 (m), 1220.9 (w), 1191.1 (w), 1171.0 (m),
1125.4 (w), 1107.9 (w), 1096.0 (w), 1080.1 (w), 1070.2 (w), 1003.9 (w), 985.3 (w),
856.2 (w), 809.5 (s), 799.8 (W), 780.0 (m), 745.1 (s), 719.3 (W), 665.8 cm™ (w).

'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 5 = 0.81 (t, *J(H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x CHj), 1.16-1.37
(m, 16 H, 8 x CH,), 1.83- 1.89 (m, 2 H, 2 x f-CH,), 2.20- 2.27 (m, 2 H, 2 x f-CH,),
5.15-5.20 (m, 1 H, N-CH), 5.39 (s, 2 H, N-CH, ), 7.40 (d, *J(H,H) = 4.7 Hz, 2 H, 2 x
CHpyridin), 8.55 (d, *J(H,H) = 4.7 Hz, 2 H, 2 x N-CHpyrigin), 8.60-8.69 ppm (m, 8 H, 8 x

CHPerylen) .

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.8, 32.3, 42.8, 54.8, 122.7,
123.0, 123.4, 126.3, 126.6, 129.5, 131.9, 135.3, 145.6, 150.0, 163.3 ppm.

UV/VIS (CHCL3): Amax (Erel) = 459.4 (0.22), 490.6 (0.60), 527.0 nm (1.00).
Fluoreszenz (CHCl3, Aexe =491 nm): Amax (Zrel) = 536.3 (1.00), 577.9 (0.50), 627.8 nm (0.12).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Aexe = 491 nm, E491 nm/ 1 em= 0.0127, Referenz: S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (FAB"): m/z (%): 664.8 (100) [M'+H], 663.8 (18) [M'], 482.5 (40), 391.4 (11).

HRMS (Ca3HaiN304): Ber.: 664.3176 [M']; A=+0.0014
Gef: 664.3190 [M'].
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5.4.2.73 2-(1-Hexylheptyl)-9-(2-pyridin-4-yl-ethyl)anthra[2,1,9-def;6,5,10-
d'e’f|diisochinolin-1,3,8,10-tetraon (182)

@) (@) —
VaVata®:
Jteyete:

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.1:
9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-
tetraon (0.15 g, 0.26 mmol) (5), 4-(Aminoethyl)pyridin (48 mg, 0.39 mmol), Imidazol (5 g),
EtOH (5 mL), Salzsdure (2 M, 50 mL).

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Ethanol 40:1
Ry-Wert (Chloroform/Ethanol 40:1) = 0.25

Ausbeute: 53 mg (30 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 237 °C

IR (ATR): & = 2948.4 (w), 2922.9 (m), 2853.0 (W), 1694.1 (s), 1652.8 (s), 1592.5 (s),
1576.9 (m), 1506.0 (w), 1480.6 (w), 1436.9 (m), 1402.7 (m), 1336.8 (s), 1266.5 (),
1248.2 (m), 1220.5 (w), 1193.1 (w), 1165.9 (m), 1124.5 (w), 1105.6 (w), 1070.2 (w),
1046.4 (w), 1016.7 (w), 992.8 (w), 953.3 (W), 848.2 (W), 808.7 (s), 744.5 (s), 725.3

cm™ (w).

'H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 0.83 (t, °J (H,H) = 7.0 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.18-1.37
(m, 16 H, 8 x CH,), 1.83-1.90 (m, 2 H, 2 x f-CH,), 2.21-2.27 (m, 2 H, 2 x -CH,),
3.06-3.09 (m, 2 H, CH,), 4.43-4.47 (m, 2 H, N-CH,), 5.15-5.20 (m, 1 H, N-CH), 7.29
(dd, *J(HH) = 4.4 Hz, *J(H,H)=1.5 Hz, 2 H, 2 x CHpysigin), 8.53 (dd, *J(H,H) =
4.4 Hz, “*J(H,H) = 1.6 Hz, 2 H, 2 X N-CHpyrigin), 8.55-8.63 ppm (m, 8 H, 8 X CHperylen)-
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PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): § = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 31.7, 32.4, 33.5, 40.7, 54.8,
122.8, 123.0, 123.2, 124.3, 126.3, 126.5, 129.3, 129.5, 131.5, 134.9, 147.5, 149.9,
163.2 ppm.

UV/VIS (CHCL): Amax (€) = 458.8 (19400), 490.2 (46100), 527.0 nm (74100).

Fluoreszenz (CHCl3, Aexe = 490 nm): Amax (Zrel) = 534.8 (1.00), 576.2 (0.50), 625.2 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Aexe = 490 nm, E490 nm/ 1 em= 0.0136, Referenz: S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (DEP/EI): m/z (%):677.3 (11) [M'], 572.3 (22), 495.1 (17), 389.1 (100), 127.9 (21)

HRMS (C44Hy3N304): Ber.: 677.3254 [M']; A =+ 0.0000
Gef: 677.3254 [M'].

C44H43N304 (677.3)2 Ber. C77.97 H 6.39 N 6.20;

Gef. C77.72 H 6.36 N 6.13.

5.4.2.74 2-(1-Hexylheptyl)-9-phenylanthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f"]-
diisochinolin-1,3,8,10-tetraon(138] (183)

Jissesesets

Ansatz entsprechend allgemeiner Synthesevorschrift 5.3.1:
9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-
tetraon (0.15 g, 0.26 mmol) (5), Formanilid (63 mg, 0.52 mmol), Imidazol (5 g), EtOH
(5 mL), Salzsdure (2 M, 50 mL).
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Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (800 x 44 mm); Eluent: Chloroform
Ry-Wert (Chloroform) = 0.25

Ausbeute: 0.13 g (77 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & = 2921.0 (w), 1695.9 (m), 1652.9 (s), 1592.0 (m), 1575.9 (m), 1505.3 (w),
14332 (w), 1403.4 (m), 1341.8 (s), 1252.9 (m), 1177.2 (m), 1027.9 (w), 966.0 (w),
860.0 (w), 847.1 (w), 837.6 (w), 809.1 (s), 744.1 (s), 698.9 (m), 688.1 (w), 668.0 cm’

(W).
'"H-NMR (600 MHz, CDCls, 25 °C): ¢ = 0.82 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 x CHj), 1.17-1.37
(m, 16 H, 8 x CHa), 1.82-1.90 (m, 2 H, f-CH,), 2.19-2.29 (m, 2 H, f-CH,), 5.15-5.21

(m, 1 H, N-CH), 7.33-7.36 (m, 2 H, 2 x CHuom), 7.49-7.52 (m, 1 H, CHuom),
7.56.7.59 (m, 2 H, 2 X CHyrom.), 8.62-8.75 ppm (m, 8 H, 8 X CHperylen)-

PC-NMR (150 MHz, CDCls, 25 °C): 6 = 14.0, 22.6, 26.9, 29.2, 29.7, 31.7, 32.4, 54.8, 123.1,
123.3, 126.4, 126.7, 128.6, 128.9, 129.5, 129.8, 129.8, 131.1, 131.8, 134.3, 135.1,
163.6 ppm.

UV/Vis (CHCIl3): Amax (&) = 459.2 (20400), 490.4 (54700), 527.0 nm (90500).

Fluoreszenz (CHCls, Jexe = 490 m): Amax (Ziel) = 496.4 (1.00), 538.7 (0.48), 588.4 nm (0.11).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 490 nm, E490 nm/ 1 em = 0.0127, Referenz S-13 mit
@=1.00): 1.00.

MS (DEP/EI): m/z (%): 648.3 (17) [M'], 443.2 (32), 181.6 (34).

HRMS (C43H40N204)I Ber.: 648.2988 [M], =-0.0008
Gef: 648.2980 [M'].
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Ca2H40N304(649.3): Ber. C79.60, H6.21, N 4.32;
Gef. C79.43, H 6.24, N 4.27.

5.4.2.75 2-[9-(1-Hexylheptyl)-1,3,8,10-tetraoxo-3,8,9,10-tetrahydro-1H-
anthra|2,1,9-def;6,5,10-d'e’f|diisochinolin-2-yl]terephthalsiure

(184)
<
O O CcooH

9-(1-Hexylheptyl)-2-benzopyrano[6°,5°,4°:10,5,6]anthra[ 2,1,9-def]isochinolin-1,3,8,10-

tetraon (0.20 g, 0.35 mmol) (5) und 2-Aminoterephthalsdure (0.19 g, 1.1 mmol) wurden in
Imidazol (1.5 g) geschmolzen und auf 130 °C gebracht. Die Reaktionsmischung lie3 man 2 h
riihren. Nach beendeter Reaktion wurde der Riickstand in CHCl; aufgenommen und mit
wéssriger Salzsdure (2 M, 2 x 100 mL) gewaschen. Das Losungsmittel wurde in vacuo
entfernt. Nach der sdulenchromatographischen Reinigung wurde der Riickstand aus einer
Mischung von wenig Chloroform/Eisessig mit HyO gefillt. Der Rest an Chloroform wurde

anschlieBend in vacuo entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (600 x 44 mm); Eluent: Chloroform/Essigsédure 20:1
Ry-Wert (Chloroform/Essigsédure 20:1) = 0.30

Ausbeute: 0.17 g (64 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): & = 2952.5 (w), 2924.2 (m), 2855.5 (w), 1711.4 (w), 1695.0 (s), 1652.1 (m),
1592.1 (s), 1575.8 (m), 1504.7 (w), 1456.0 (w), 1432.5 (m), 1432.5 (m), 1341.4 (s),
1303.0 (w), 1252.7 (m), 1199.8 (w), 1175.6 (w), 1124.9 (w), 1108.1 (W), 966.5 (m),
854.0 (m), 808.5 (s), 743.3 (s), 658.6 cm’! (m).
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'H-NMR (600 MHz, CDCl3/(CD3),SO (10:1), 25 °C): 6 = 0.77 (t, *J(H,H) = 6.9 Hz, 6 H, 2 x
CH;), 1.23-1.32 (m, 16 H, 8 x CH,), 1.77-1.84 (m, 2 H, f-CH,), 2.15-2.23 (m, 2 H, -
CH,), 5.10-5.16 (m, 1 H, N-CH), 8.00 (d, “J(H,H) = 1.7 Hz, 1 H, CH,y), 8.18 (dd,
J(HH) = 8.2 Hz, *J(HH) = 1.7 Hz, 1 H, CH,y), 8.28 (d, *J(H,H) = 82 Hz, 1 H,
CHary1), 8.56-8.64 ppm (m, 8 H, 8 X CHperylen).

3C-NMR (150 MHz, CDCL3/(CD3),SO (10:1), 25 °C): & = 14.0, 22.5, 26.9, 31.7, 32.3, 54.7,
123.0, 123.2, 123.4, 126.4, 126.7, 129.5, 130.0, 130.2, 131.6, 131.9, 132.2, 132.5,
134.9, 135.6, 135.9, 163.5, 165.8, 166.8 ppm.

UV/Vis (CHCL): Amax (Erer) = 459.8 (0.22), 490.2 (0.62), 527.0 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCLs, Aexe = 490 nm): Amax (et) = 534.6 (1.00), 576.0 (0.53), 626.4 nm (0.12),

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe = 490 nm, E190 nm/ 1 em = 0.0152, Referenz S-13 mit
@=1.00): 0.90.

MS (FAB"): m/z (%): 737.5 (22) [M'+H], 719.4 (41), 555.3 (100), 537.3 (68), 509.3 (57),
391.2 (40).

HRMS (C4sHiN20s): Ber.: 737.2863 [M'+H]; A=-0.0011
Gef: 737.2852 [M'+H].
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5.4.2.76 N,N"-Bis(1-hexylheptyl)-N’-(2,5-terephthalsaure)benzo[ghi]perylen-
1',2’:3,4:9,10-hexacarbonsaure-1’,2":3,4:9,10-tris(dicarboximid)

(186)
0] 0]
e Ya¥a
Ve Pa
07N 0
/Ei:j/COOH

HOOC

N,N -Bis(1-hexylheptyl)benzo[ghi]perylen-2,3,8,9,11,12-hexacarbonsdure-2,3:8,9-

bis(dicarboximid)-11,12-anhydrid (200 mg, 236 pmol) (6) und 2-Aminoterephthalsdure
(200 mg, 1.10 mmol) wurden in 10 mL Chinolin geldst und 16 h bei 160 °C geriihrt. Nach
beendeter Reaktion wurde der Riickstand in CHCI; aufgenommen und mit wissriger
Salzsdure (2 M, 2 x 100 mL) gewaschen. Das Losungsmittel wurde in vacuo entfernt. Nach
der sdulenchromatographischen Reinigung wurde der Riickstand aus einer Mischung von
wenig Chloroform/Eisessig mit H,O gefallt. Der Rest an Chloroform wurde anschlieend in

vacuo entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (400 x 44 mm); Eluent: Eisessig/Chloroform 1:100
R~Wert (Eisessig/Chloroform 1:100) = 0.02

Ausbeute: 105 mg (44 %)
Schmelzpunkt: >250°C

'H-NMR (600 MHz, CDCl3/(CD3),SO (10:1), 25 °C): 6 = 0.80 (t, J(H,H) = 6.9 Hz, 12 H, 4 x
CH3), 1.20-1.36 (m, 16 H, 8 x CH,), 1.89-1.94 (m, 4 H, 2 x -CH,), 2.31-2.32 (m, 4
H, 2 x f-CH,), 5.28 (s, 2 H, 2 x N-CH), 8.27-8.33 (m, 3 H, 3 x CHaromat), 9.17-9.45
(m, 4 H, 4 X CHperylen),10.50 ppm (s, 2 H, 2 x CHperyien).
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3C-NMR (150 MHz, CDCl3/(CD3),SO (10:1), 25 °C): § = 14.0, 22.5, 26.9, 29.2, 31.7, 32.4,
55.2, 123.6, 124.2, 125.3, 127.8, 127.9, 128.3, 130.4, 131.3, 131.6, 132.1, 132.6,
133.4, 135.4, 166.4, 166.7, 167.2 ppm.

IR (ATR): # = 2924.0 (m), 2854.9 (w), 2360.8 (W), 1776.6 (w), 1702.5 (s), 1660.8 (m),
1594.0 (m), 1415.2 (m), 1364.3 (s), 1319.1 (s), 1275.4 (m), 1241.0 (m), 1165.0 (m),
1115.2 (m), 974.4 (w), 941.8 (w), 848.2 (w), 812.3 (m), 748.4 (m), 659.2 cm™ (m).

UV/VIS (CHCL): Amax (Eret) = 410.4 (0.27), 437.2 (0.67), 466.4 nm (1.00).

Fluoreszenz (CHCl3, Aexe =437 nm): Amax (Ire) = 478.2 (1.00), 509.3 (0.65), 547.1 nm (0.24).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCl3, Aexe =437 nm, E437 nm/ 1 em = 0.0090, Referenz S-13 mit
@=1.00): 0.10.

MS (FAB"): m/z (%): 1011.9 [M'] (100), 1010.9 [M"-H] (30), 830.7 (18), 649.5 (12), 630.4
(34), 55.1 (27), 41 (22).

HRMS (Ce,HgsN3010): Ber.: 1012.4748 [M'+H]; =-0.0019
Gef.: 1012.4729 [M+H].

5.4.2.77 2-(1-Hexlheptyl)-11-(2,5-terephthalsdure)-5-phenylimidazolo-
[4',5"3,4]anthra[2,1,9-def;6,5,10-d'e'f'|diisochinolin-1,3,10,12-
(2H,11H)-tetraon (187)

la¥a v Q
I OaWa
0] O COOH

HN_ N
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Eine Losung von 11-(1-Hexylheptyl)-2-phenylisochromeno[7,8-d]imidazoloanthra[2,1,9-
feh:6,5,10-d"e'f"lisochinolin-1,3,10,12(2H,11H)-tetraon!**!  (0.118 g,  0.171 mmol) und
2-Aminoterephthalsdure (0.093 g, 0.51 mmol) in Imidazol (0.73 g) wurde 2 h bei 130 °C
geriihrt. Nach beendeter Reaktion wurde der Riickstand in CHCl; aufgenommen und mit
wassriger Salzsdure (2 M, 2 x 100 mL) gewaschen. Das Losungsmittel wurde in vacuo
entfernt. Nach der sdulenchromatographischen Reinigung wurde der Riickstand aus einer
Mischung von wenig Chloroform/Eisessig mit H,O gefillt. Der Rest an Chloroform wurde

anschlieBend in vacuo entfernt.

Sdulenchromatographische Reinigung:
Grobes Kieselgel (400 x 44 mm); Eluent: Eisessig/Chloroform 1:20
R~Wert (Eisessig/Chloroform 1:20) = 0.61

Ausbeute: 76 mg (52 %) dunkelvioletter Feststoff
Schmelzpunkt: >250°C

IR (ATR): 7 =2922.1 (w), 1711.6 (m), 1686.9 (s), 1636.6 (m), 1589.7 (5), 1531.9 (w),
1455.3 (w), 1430.0 (m), 1412.5 (w), 1373.3 (m), 1342.9 (s), 1251.1(s), 1193.9 (s),
1120.0 (m), 809.6 (m), 747.7 (m), 687.3 cm™ (m).

'"H-NMR (600 MHz, CDCl3/(CD3),SO (10:1), 25 °C): & = 0.60-0.74 (m, 6 H, 2 x CHj), 1.00-
1.30 (m, 16 H, 8 x CH,), 1.74-1.86 (m, 2 H, f-CH,), 2.12-2.25 (m, 2 H, f-CH,), 5.00-
5.15 (m, 1 H, N-CH), 7.45-7.55 (m, 3 H, 3 X CHuromat), 7.92-7.96 (m, 1 H, CHaromar ),
8.06-8.10 (m, 1 H, CHaromat), 8.12-8.20 (m, 3 H, 3 X CHaromat), 8.36-8.50 (m, 5 H, 5 x
CHperylen), 10.42 (d, *J(H,H) = 8.0 Hz, 1 H, CHperyien), 11.48-11.50 ppm (m, 1 H, NH).

3C-NMR (150 MHz, CDCl3/(CD;),S0 (10:1), 25 °C): 6 = 13.9, 22.4, 26.9, 29.1, 29.5, 31.6,
32.3,39.6, 39.7, 39.8, 40.0, 40.1, 40.3, 40.4, 121.3, 122.1, 122.4, 122.8, 123.1, 126.2,
126.6, 127.8, 129.1, 129.3, 129.8, 130.0, 130.6, 131.6, 131.9, 132.1, 132.6, 135.0,

135.2,135.4, 136.1, 143.8, 157.5, 163.4, 163.6, 165.8, 166.7 ppm.

UV/VIS (CHCL): Aoy (Eret) = 544.4 (0.58), 589.6 nm (1.00).
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Fluoreszenz (CHCls, Aexe = 545 nm): Amax (Zie) = 600.3 (1.00), 651.0 nm (0.43).

Fluoreszenzquantenausbeute (CHCls, Adexe = 545 nm, Esas nm/ 1 em = 0.0184, Referenz S-13 mit
@=1.00): 0.88.

MS (FAB"Y): m/z (%): 875.5 (32) [M'+Na], 853.6 (55) [M'+H], 835.5 (39), 807.5 (40), 683.3
(18), 671.3 (100), 653.3 (78), 625.3 (73), 581.3 (23), 507.3 (33), 462.3 (23), 436.3

(29), 69.0 (22).

HRMS (CszHaN4Og): Ber.. 853.3237 [M'+H]; A=+0.0013
Gef.: 853.3250 [M +H].
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6. Anhang

6.1 Nomenklatur der aufgefiihrten Verbindungen

Die in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen wurden nach der Nomenklatur der
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) benannt, welche gemill dem
Hantzsch-Widmann-Patterson-System  durchgefithrt wird. Bei  monochromophoren
Perylenbisimiden wird der systematische Name auf den groften Heterocyclus (im Falle der
Perylenbisimide ist dies Isochinolin) zuriickgefiihrt. Bei groBeren Strukturen oder
multichromophoren Systemen gelingt die systematische Nomenklatur in vielen Féllen nur
noch sehr schwer.

Aus diesem Grund wurde auf eine Benennung teilweise verzichtet, bzw. auf die vereinfachte
in der Literatur bekannte Perylennomenklatur zuriickgegriffen.

Die systematische Benennung der in dieser Arbeit aufgefiihrten Verbindungen wurde zum

Teil mit Unterstiitzung des Programms ChemDraw Ultra 7.0.1 (2002) durchgefiihrt.
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6.2 Verwendete Einheiten und Abkiirzungen

vV

°C
pmol
A
ATR
ber.
BET
bzw.
ca.
cm
cm
cm
CcusS

d

DCM
dd
DEP
DFT
DIBAL-H
DMF
EI

Et

FAB

g

gef.

h
HBMC
HOMO
HR

Hz

IR

krrer
kﬂr

LUMO

Wellenzahl

Grad Celsius

Mikromol = 10 mol

Angstrom

Abgeschwichte Total Reflexion
berechnet

Brunauer-Emmett-Teller
beziehungsweise

circa

Wellenzahl

Quadratzentimeter

Kubikzentimeter

Koordinativ ungeséttigte Metallzentren (engl.: coordinatively unsaturated
metal sites

Duplett

Dichlormethan

Duplett von Duplett
Direktverdampfungsprobe
Dichtefunktionaltheorie
Diisobutylaluminiumhydrid
N,N-Dimethylformamid
Elektronenstofionisation

Ethyl

Fast Atom Bombardment

Gramm

gefunden

Stunde

Heteronuclear Multiple Bond Correlation
Highest Occupied Molecular Orbital
Hochauflésung

Hertz

Intensitat

Infrarotspektroskopie
Kopplungskonstante

FRET-Rate
Geschwindigkeitskonstante fiir die strahlungslose Desaktivierung des ersten
elektronisch angeregten Zustands des Donors
Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Masse

molar

Multiplett
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MAS

mg
MHz
MIL
MIMA
min
mL
mmol
MOF
MS

Na
NLDFT
nm
NMR
PCC

Ph

Por

ppm
PSM

SET
SOMO

TBAF
TEA
THF
Uio
uv
Vis

XRD

Molekiilion

Magic-Angle-Spinning

Methyl

Milligramm

Megahertz = 10° Hz

Material vom Insitut Lavoisier (franz.: Matéraux de 1’Instut Lavoisier)
Mono-Imid-Mono-Anhydrid

Minute

Milliliter

Millimol

Metall-organisches Netzwerk (eng.: metal-organic framework)
Massenspektrometrie

normal

Avogadrokonstante

Nichtlokale Dichtefunktionaltheorie
Nanometer = 10° m
Kernspinspektroskopie
Pyridiniumchlorochromat

Phenyl

Porositét

Teile pro Million (engl.: parts per million)
Postsynthetische Modifikation

Quartett

Quintett

Abstand der Mittelpunkte der Ubergangsdipolmomente der beiden
Chromophore

organischer Rest

Retentionsfaktor

Raumtemperatur

Singulett

Single Electron Transfer

Single Occupied Molecular Orbital
Temperatur

Triplett

Tetrabutylammoniumfluorid
Triethylamin

Tetrahydrofuran

Universitetet 1 Oslo (eng.: university of Oslo)
ultraviolett

visible (sichtbares Licht

weak (IR)

Pulverdiffraktometrie

Ladung
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N o, N

NNS‘

zum Beispiel

chemische Verschiebung

Molarer Extinktionskoeffizient

Wellenlénge

Anregungswellenlidnge

Fluoreszenzlebensdauer des Energiedonors

Einfluss der relativen Orientierung der Ubergangsdipolmomente der im FRET-
Prozess involvierten Chromophore

Fluoreszenzquantenausbeute
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6.3 Erganzende Kristallographische Daten

6.3.1 Kristallographische Daten von 1,4-Diethinylbicyclo[2.2.2]octan (47)

E\cm_cm /
/ A w

Cc1 c2 cs A

e e o ———

\J{ cif1 c1z1>’

Tabelle 7: Kristallographische Daten von 47.

47
Summenformel CioHis
M,/g mol™ 158.240
Kristallgroe/mm 0.22 x 0.08 x 0.07
/K 173(2)
Strahlung MoKa
Diffraktometer 'KappaCCD'
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe P4,
alA 6.5158(3)
b/A 6.5158(3)
c/A 22.6388(11)
o/° 90
pre 90
v/° 90
N 961.15(8)
Z 4
Ber. Dichte/g cm ™ 1.09355(9)
w/mm’’ 0.061
Absorptionskorrektur keine
Gemessene Reflexe 6562
Rint 0.0532
Mittelwert o(7)/1 0.0430
0/° 3.25-25.28
Beobachtete Reflexe 1359
x, v (Wichtung) 0.2000, 0
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Verfeinerung constr
Flack-Parameter 1(10)
Verfeinerte Reflexe 1747
Parameter 106
Restraints 1
R(Fops) 0.1153
Ru(F?) 0.3649
S 1.565
shift/errormax 0.001
Max. Restdichte/e A~ 0.400
Min. Restdichte/e A~ —0.320

Aufgrund der schlechten Datenqualitidt von 47 werden keine weiteren kristallographischen

Daten angegeben.

6.3.2 Kristallographische Daten von 4,9-Diethinyldiamantan (70)

Tabelle 8: Kristallographische Daten von 70.

70
Summenformel CisHao
M,/g mol™ 236.351
KristallgroBe/mm 0.21 x0.19 x0.16
T/K 173(2)
Strahlung MoKa
Diffraktometer 'Oxford XCalibur'
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c
alA 7.1566(6)
b/A 6.7942(6)
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c/A 13.6647(11)
a/° 90
/e 94.077(8)
v/° 90
N 662.74(10)
Z 2
Ber. Dichte/g cm ™ 1.18441(18)
w/mm’’ 0.066
Absorptionskorrektur 'multi-scan’
Transmissionsfaktoren 0.74914-1.00000
Gemessene Reflexe 2669
Rin 0.0177
Mittelwert o(7)/1 0.0439
0/° 4.24-26.33
Beobachtete Reflexe 794
x, ¥ (Wichtung) 0.0683, 0
Verfeinerung constr
Verfeinerte Reflexe 1336
Parameter 82
Restraints 0
R(Fobs) 0.0505
Ru(F?) 0.1359
S 1.053
shift/errormax 0.001
Max. Restdichte/e A~ 0.515
Min. Restdichte/e A~ —-0.170

Tabelle 9: Atomkoordinaten (x 10*) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A” x
10%) der Nicht-Wasserstoffatome von 70; Ueq 1st definiert als ein Drittel der Spur des
orthogonalisierten Uij-Tensors.

Atom X y z Uy in A’
Cl 0.4088(3) 0.4328(4) 0.30935(15) 0.0552(3)
2 0.3105(3) 0.3232(3) 0.35191(13) 0.0412(6)
3 0.1903(2) 0.1971(3) 0.40786(12) 0.0356(6)
C4 20.0183(2) 0.2239(3) 0.37254(12) 0.0384(6)
Cs L0.1415(2) 0.0969(3) 0.43336(12) 0.0355(6)
C6 -0.0928(2) -0.1209(3) 0.42205(12) 0.0363(6)
C7 20.1153(2) 0.1501(3) 0.54345(12) 0.0351(6)
8 0.2392(2) 20.0228(3) 0.39639(13) 0.0386(6)
9 0.2171(2) 0.2499(3) 0.51814(12) 0.0377(6)
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Tabelle 10: Atomkoordinaten (x 10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A? x 10°) der
Wasserstoffatome von 70.

Atom X y Z Uiso in A?
Hl 0.4865 0.5195 0.2757 0.066
H4A -0.0539 0.3639 0.3787 0.046
H4B -0.0374 0.1863 0.3026 0.046
H5 -0.2757 0.1179 0.41 0.043
Ho6 -0.112 -0.1583 0.3513 0.044
H7 -0.1494 0.2915 0.5521 0.042
HSA 0.2215 -0.0606 0.3264 0.046
H&B 0.3723 -0.0447 0.4185 0.046
H9A 0.35 0.2308 0.5416 0.045
H9B 0.1851 0.3901 0.5275 0.045

Temperaturfaktoren in der Form e ” (mit 7= 8(n A U(sin © /) )? fiir isotrope Atome.

Tabelle 11: Anisotropische Auslenkungsparameter (A x 10°) von 70.

Atom U, 1) U(2,2) U(3,3) U(2,3) U(1,3) U(1,2)
Cl 0.0559(13)  0.0627(15)  0.0467(12)  0.0034(11)  0.0025(10)  0.0053(12)
C2 0.0410(11)  0.0460(12)  0.0366(10)  0.0038(9)  0.0036(8)  0.0060(10)
C3 0.0366(10)  0.0390(11)  0.0311(9)  0.0000(8)  0.0016(7)  0.0069(9)
C4 0.0414(11)  0.0388(11)  0.0345(9)  0.0035(8)  -0.0001(8)  0.0099(9)
Cs 0.0325(9)  0.0400(11)  0.0330(10)  0.0042(8)  -0.0036(8)  0.0094(8)
C6 0.0424(11)  0.0411(11)  0.0249(8)  -0.0047(8)  -0.0014(8)  0.0040(9)
C7 0.0389(10)  0.0303(10)  0.0365(9)  -0.0012(8)  0.0046(8)  0.0110(8)
C8 0.0375(9)  0.0430(11)  0.0355(9)  -0.0044(8)  0.0041(8)  0.0108(9)
C9 0.0398(10)  0.0372(11)  0.0354(9)  -0.0043(8)  -0.0013(8)  0.0051(9)

Temperaturfaktoren in der Form e’ mit:

T=8(n*)U(sin © /4 )* fiir isotrope Atome und

T = 2(n2)Z§-(hihj U;jA*(i)A*(j)) fiir anisotrope Atome

A*(1) entspricht den reziproken Achsenldngen und h; den Reflektionsindices
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6.3.3 Kristallographische Daten von 4,9-Diethinyldiamantan (77)

~
¢ @ s c7 \
cs \

I ‘“ _ [ | P

C14
o Ci1
h S~ o7 ci8
c9

Tabelle 12: Kristallographische Daten von 77.

77
Summenformel CisHao
M,/g mol™ 236.351
KristallgroBe/mm 0.27 x0.12x0.11
T/K 173(2)
Strahlung MoKa
Diffraktometer 'KappaCCD'
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pna2,
alA 13.5493(5)
b/A 14.2703(3)
c/A 6.6906(2)
a/° 90
/e 90
v/° 90
N 1293.64(7)
Z 4
Ber. Dichte/g cm ™ 1.21356(7)
wmm_’ 0.068
Absorptionskorrektur keine
Gemessene Reflexe 9369
Rint 0.0349
Mittelwert o(/)/1 0.0224
0/° 3.33-27.48
Beobachtete Reflexe 1475
x, ¥ (Wichtung) 0.0536, 0.2062
Verfeinerung constr
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Flack-Parameter 3(10)
Verfeinerte Reflexe 1605
Parameter 163
Restraints 1
R(Fobs) 0.0372
Ru(F?) 0.1005
S 1.112
shift/errormax 0.001
Max. Restdichte/e A~ 0.209
Min. Restdichte/e A~ —-0.222

Tabelle 13: Atomkoordinaten (x 10*) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A* x
103) der Nicht-Wasserstoffatome von 77; U ist definiert als ein Drittel der Spur des
orthogonalisierten Uij-Tensors.

Atom X y z Uy in A’
C1 0.02543(17) 0.2702(2) 0.8077(4) 0.0535(8)
C2 0.07758(15) 0.31197(16) 0.6970(4) 0.0382(6)
C3 0.14389(13) 0.36380(13) 0.5618(3) 0.0279(5)
C4 0.12417(14) 0.46973(13) 0.5843(4) 0.0351(6)
G5 0.19232(14) 0.52553(13) 0.4481(3) 0.0326(6)
C6 0.29978(13) 0.50520(12) 0.5045(3) 0.0298(5)
C7 0.32086(12) 0.40091(12) 0.4777(3) 0.0245(5)
C8 0.25325(12) 0.34198(12) 0.6138(3) 0.0263(5)
C9 0.27416(15) 0.23727(13) 0.5882(3) 0.0325(5)
C10 0.25567(17) 0.20900(13) 0.3702(3) 0.0351(6)
Cl1 0.14810(16) 0.22898(13) 0.3142(3) 0.0361(6)
C12 0.12713(13) 0.33355(13) 0.3412(3) 0.0275(5)
C13 0.19480(12) 0.39215(12) 0.2056(3) 0.0249(5)
Cl4 0.30428(13) 0.37074(12) 0.2575(3) 0.0242(5)
C15 0.32382(15) 0.26476(13) 0.2344(3) 0.0335(6)
Clé6 0.17401(14) 0.49721(12) 0.2309(3) 0.0305(6)
C17 0.37186(14) 0.42183(13) 0.1226(3) 0.0302(5)
CI18 0.42670(16) 0.46052(17) 0.0123(4) 0.0418(7)

Tabelle 14: Atomkoordinaten (x 10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A? x 10°) der
Wasserstoffatome von 77.

Atom X y z Uy, in AZ
H1 -0.0164 0.2367 0.8964 0.064
H4A 0.0546 0.4834 0.5497 0.042
H4B 0.1351 0.4887 0.7249 0.042
H5 0.1787 0.594 0.4645 0.039
Ho6A 0.3446 0.5423 0.4184 0.036
H6B 0.3116 0.5235 0.6452 0.036
H7 0.3912 0.3884 0.5146 0.029
H8 0.2657 0.3598 0.7562 0.032
H9A 0.2306 0.2006 0.6777 0.039
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H9B
H10
HI1A
HI1B
HI12
H13
HI5A
HI5B
H16A
H16B
HI18

0.3435
0.2694
0.1361
0.1034
0.0569
0.1824
0.3128
0.3934
0.2176
0.1047
0.4707

0.2237
0.1406
0.2107
0.1919
0.3462
0.3743
0.246

0.251

0.5338
0.5108
0.4916

0.6247
0.3537
0.1736
0.4006
0.3042
0.0633
0.0938
0.2689
0.1415
0.1942
-0.0762

0.039
0.042
0.043
0.043
0.033
0.03
0.04
0.04
0.037
0.037
0.05

Temperaturfaktoren in der Form e ” (mit 7= 8(n *)U(sin ® /A )* fiir isotrope Atome.

Tabelle 15: Anisotropische Auslenkungsparameter (A x 10*) von 77.

Atom U, 1) U(2,2) U(3,3) U(2,3) U(1,3) U(1,2)
Cl 0.0355(11)  0.0866(18)  0.0383(13)  0.0191(13) -0.0017(10) -0.0183(11)
C2 0.031009)  0.0542(12)  0.0293(10)  0.0040(10)  -0.0019(8)  -0.0071(9)
C3 0.0247(8)  0.0331(10)  0.0259(10)  0.0012(8)  0.0008(7)  -0.0037(7)
C4 0.0293(9)  0.0401(11)  0.0358(11)  -0.0044(10) 0.0081(9)  0.0050(7)
Cs 0.0337(10)  0.0237(8)  0.0403(12)  -0.0035(9)  0.0038(9)  0.0034(7)
C6 0.0323(9)  0.0248(8)  0.0323(11)  -0.0055(8)  0.0011(8)  -0.0049(7)
C7 0.0221(7)  0.0273(8)  0.0240(9)  -0.0009(8)  -0.0026(7)  -0.0004(6)
C8 0.0274(8)  0.0297(8)  0.0219(9)  -0.0014(8)  -0.0021(7)  -0.0032(6)
C9 0.0369(9)  0.0301(9)  0.0305(10) 0.0068(9)  -0.0056(9)  0.0000(8)
C10 0.0510(12)  0.0195(8)  0.0347(11)  -0.0016(8)  -0.0042(10) 0.0013(7)
Cl1 0.0473(11)  0.0300(9)  0.0310(11)  0.0015(8)  -0.0085(9)  -0.0130(8)
C12 0.0257(8)  0.0300(9)  0.0268(10)  0.0030(8)  -0.0050(8)  -0.0059(7)
C13 0.0251(8)  0.0269(8)  0.0228(9)  0.0012(8)  -0.0035(8)  -0.0027(6)
Cl4 0.0248(8)  0.0239(8)  0.0240(9)  -0.0024(7)  0.0016(7)  0.0007(6)
Cl15 0.0407(10)  0.0277(9)  0.0320(11)  -0.0046(9)  0.0004(9)  0.0067(8)
C16 0.0283(9)  0.0269(9)  0.0362(11)  0.0053(9)  -0.0026(8)  0.0027(7)
C17 0.0275(8)  0.0341(9)  0.0290(10) -0.0032(8)  0.0013(8)  0.0006(7)
C18 0.0358(10)  0.0542(13)  0.0355(12)  0.0018(10)  0.0066(10)  -0.0067(9)

Temperaturfaktoren in der Form e’ mit:

T=8(n*)U(sin © /A )* fiir isotrope Atome und

T = 2(n2)Z§-(hih]- U;;A™(i)A"(j)) fur anisotrope Atome

A*(i) entspricht den reziproken Achsenliangen und h; den Reflektionsindices
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6.3.4 Kristallographische Daten von N-(tert-Butyl)perylen-3,4-dicarboximid (97)

c12\ — /c11 \cs_ /07 o1
o1 / \010_ cs / \ & @Z’ 02\ \
c14\ 7\ _/ L=
/ C26 \ C25 024\ N1 C1 \
c1s \ /c1a 019\ /022 cgsé?) Vs
e/ 17\ c2o/ car\, 02
Tabelle 16: Kristallographische Daten von 97.
97
Summenformel Cy6H19NO>,
M,/g mol™ 377.435
Kristallgroe/mm 0.09 x 0.08 x 0.02
/K 173(2)
Strahlung MoKa
Diffraktometer 'KappaCCD'
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pbca
alA 11.4395(16)
b/A 10.3440(14)
c/A 29.606(3)
o/° 90
pre 90
v/° 90
N 3503.3(8)
Z 8
Ber. Dichte/g cm ™ 1.4312(3)
w/mm’’ 0.090
Absorptionskorrektur keine
Gemessene Reflexe 5797
Ring 0.1117
Mittelwert o(7)/1 0.0841
0/° 3.28-21.02
Beobachtete Reflexe 1114
x, ¥ (Wichtung) 0.0520, 0.8447
Verfeinerung constr
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Verfeinerte Reflexe 1850
Parameter 265
Restraints 0

R(Fobs) 0.0605

Ru(F?) 0.1370

S 1.089
shift/errormax 0.001
Max. Restdichte/e A~ 0.182

Min. Restdichte/e A~ —0.188

Tabelle 17: Atomkoordinaten (x 10*) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A% x
103) der Nicht-Wasserstoffatome von 97; U ist definiert als ein Drittel der Spur des
orthogonalisierten Uij-Tensors.

Atom X y z Ugq In A?
01 0.7326(3) 0.6251(3) 0.15867(11) 0.0460(14)
02 0.4704(3) 0.3075(3) 0.18285(12) 0.0493(16)
N1 0.6320(3) 0.4375(4) 0.17317(13) 0.0343(16)
Cl 0.6684(4) 0.4410(4) 0.22259(16) 0.0347(17)
C2 0.8025(4) 0.4431(5) 0.22420(16) 0.045(2)
C3 0.6134(4) 0.5576(4) 0.24608(17) 0.046(2)
C4 0.6335(4) 0.3160(4) 0.24689(17) 0.047(2)
C5 0.6796(4) 0.5305(5) 0.14424(18) 0.038(2)
Co 0.6688(4) 0.5089(5) 0.09505(16) 0.0297(19)
C7 0.7242(4) 0.5909(4) 0.06502(17) 0.0350(19)
C8 0.7204(4) 0.5686(4) 0.01920(17) 0.0347(19)
C9 0.6607(4) 0.4633(4) 0.00104(16) 0.0300(19)
C10 0.6580(4) 0.4379(4) -0.04778(16) 0.0317(17)
Cll1 0.7172(4) 0.5143(5) -0.07872(17) 0.0377(19)
Cl12 0.7116(4) 0.4906(5) -0.12502(17) 0.042(2)
Cl13 0.6478(4) 0.3892(5) -0.14110(17) 0.043(2)
Cl4 0.5873(4) 0.3070(5) -0.11147(18) 0.0367(19)
Cl15 0.5224(4) 0.2016(5) -0.12770(18) 0.043(2)
Cle 0.4644(4) 0.1216(5) -0.09882(19) 0.043(2)
C17 0.4678(4) 0.1445(5) -0.05229(19) 0.040(2)
Cl18 0.5292(4) 0.2483(5) -0.03451(16) 0.0297(19)
CI19 0.5310(4) 0.2749(4) 0.01451(18) 0.0313(19)
C20 0.4674(4) 0.2030(5) 0.04566(19) 0.0390(19)
C21 0.4712(4) 0.2295(5) 0.09175(18) 0.038(2)
C22 0.5397(4) 0.3273(5) 0.10847(16) 0.0293(19)
C23 0.5427(5) 0.3549(5) 0.15730(18) 0.037(2)
C24 0.6038(4) 0.4041(4) 0.07838(16) 0.0287(19)
C25 0.5990(4) 0.3799(4) 0.03074(17) 0.0293(19)
C26 0.5922(4) 0.3294(4) -0.06426(18) 0.0317(19)
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Tabelle 18: Atomkoordinaten (x 10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A? x 10°) der
Wasserstoffatome von 97.

Atom X y z U, in A?
H2A 0.8311 0.523 0.2103 0.067
H2B 0.8333 0.3685 0.2076 0.067
H2C 0.8285 0.4391 0.2557 0.067
H3A 0.5281 0.5517 0.2441 0.069
H3B 0.6399 0.6372 0.2313 0.069
H3C 0.6371 0.5588 0.2779 0.069
H4A 0.6532 0.2416 0.2279 0.071
H4B 0.5491 0.3167 0.2527 0.071
H4C 0.6757 0.3099 0.2756 0.071
H7 0.7656 0.6638 0.0762 0.042
HS 0.7595 0.6266 -0.0006 0.042
H11 0.7628 0.5848 -0.0681 0.045
H12 0.7524 0.5453 -0.1454 0.05
H13 0.6443 0.374 -0.1727 0.052
H15 0.5189 0.1859 -0.1593 0.052
H16 0.4216 0.0501 -0.1103 0.052
H17 0.4273 0.0878 -0.0325 0.047
H20 0.4201 0.1337 0.0352 0.047
H21 0.4255 0.179 0.1119 0.046

Temperaturfaktoren in der Form e ” (mit 7= 8(n A U(sin © /) )? fiir isotrope Atome.

Tabelle 19: Anisotropische Auslenkungsparameter (A x 10%) von 97.

Atom U(1,1) U(2,2) U3,3) U(2,3) U(1,3) U(1,2)
01 0.055(3) 0.039(2) 0.044(2) -0.0018(19) -0.0037(19)  -0.009(2)
02 0.047(3) 0.059(2) 0.042(3) 0.003(2) 0.0055(19)  -0.014(2)
N1 0.036(3) 0.028(2) 0.039(3) 0.002(2) -0.0032)  -0.003(2)
Cl 0.039(3) 0.031(3) 0.034(3) 0.002(3) 0.003(2) 0.002(3)
C2 0.038(4) 0.049(3) 0.047(4) 0.002(3) -0.004(3)  0.004(3)
C3 0.052(4) 0.038(3) 0.048(4) -0.0043)  -0.002(3)  0.004(3)
C4 0.054(4) 0.042(3) 0.045(4) 0.006(3) 0.002(3)  0.002(3)
Cs 0.034(4) 0.030(4) 0.050(4) 0.004(3) -0.007(3)  0.005(3)
C6 0.027(3) 0.031(3) 0.031(4) 0.006(3) 0.002(3) 0.005(3)
C7 0.037(3) 0.031(3) 0.037(4) 0.0023)  -0.0053)  0.001(3)
C8 0.030(3) 0.033(3) 0.041(4) 0.010(3) 0.000(3) -0.005(3)
C9 0.022(3) 0.029(3) 0.039(4) -0.002(3)  -0.005(3)  0.004(3)
C10 0.031(3) 0.028(3) 0.036(3) 0.003(3) 0.005(3) 0.004(3)
Cl1 0.031(3) 0.033(3) 0.049(4) 0.002(3)  -0.008(3)  0.004(3)
C12 0.035(4) 0.050(4) 0.040(4) 0.004(3) 0.007(3) 0.002(3)
C13 0.043(4) 0.051(4) 0.036(3) 0.002(3)  -0.007(3)  0.002(3)
Cl4 0.034(3) 0.029(3) 0.047(4) 0.001(3)  0.005(3) 0.000(3)
C15 0.043(4) 0.043(4) 0.043(4) 0.000(3) 0.001(3) 0.004(3)
Cl16 0.039(4) 0.038(4) 0.053(4) 0.0123)  -0.007(3)  -0.001(3)
C17 0.037(4) 0.035(4) 0.047(4) -0.004(3)  0.000(3) -0.001(3)
C18 0.029(3) 0.033(3) 0.027(4) -0.003(3)  0.001(3) 0.006(3)
Cl19 0.024(3) 0.023(3) 0.047(4) 0.007(3) 0.006(3) 0.000(3)
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C20 0.032(3) 0.034(3) 0.051(4) 0.006(3)  -0.002(3)  -0.003(3)
C21 0.038(4) 0.030(4) 0.046(4) 0.004(3) 0.002(3) -0.004(3)
C22 0.022(3) 0.030(3) 0.036(4) 0.003(3) 0.0013)  -0.001(3)
C23 0.033(4) 0.032(4) 0.046(4) 0.006(3) -0.002(3)  -0.002(3)
C24 0.025(3) 0.020(3) 0.041(4) 0.003(3) -0.005(3)  -0.002(3)
C25 0.022(3) 0.023(3) 0.043(4) 0.004(3) 0.001(3) -0.001(3)
C26 0.024(3) 0.034(3) 0.037(4) -0.001(3)  0.002(3) 0.003(3)

Temperaturfaktoren in der Form e’ mit:
T=8(n*)U(sin © /A )* fiir isotrope Atome und
T = 2(n2)Z§-(hihj U;;A™(i)A"(j)) fur anisotrope Atome

A*(1) entspricht den reziproken Achsenldngen und h; den Reflektionsindices

Aufgrund von zunehmendem Rauschen wurden die Daten nur bis zu # = 21° aufgenommen.
Die Rontgenbeugung von Perylenbisimiden ist grundsitzlich gering, weshalb auf die Daten
mit hoheren 6 Werten verzichtet worden ist. Nichtsdestotrotz sind die gesammelten

Datensitze ausreichend fiir eine finale Strukturverfeinerung.

6.3.5 Kristallographische Daten von 9,10-Diethinyltriptycen (167)
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Tabelle 20: Kristallographische Daten von 167.

167

Summenformel
M,/g mol™
Kristallgroe/mm
T/K
Strahlung
Diffraktometer
Kristallsystem
Raumgruppe
a/A
b/A
c/A
o/°
pre
v/°
VIA®
Z
Ber. Dichte/g cm ™

wmm'
Absorptionskorrektur
Gemessene Reflexe
Rint
Mittelwert o(7)/1
0/°
Beobachtete Reflexe
x, v (Wichtung)
Verfeinerung
Flack-Parameter
Verfeinerte Reflexe
Parameter
Restraints
R(F obs)
RW(F)

S
shift/errormax
Max. Restdichte/e A~
Min. Restdichte/e A~

CoHi4
302.368

0.14 x 0.06 x 0.04

173(2)
MoKa
'KappaCCD'
monoklin
Cc
8.0516(3)
26.9977(15)
8.2742(4)
90
116.152(2)
90
1614.47(13)
4
1.24400(10)
0.071
keine
5211
0.0331
0.0465
3.62-25.33
2415
0.0499, 0.1580
constr
10(10)
2877
217
2
0.0390
0.0971
1.052
0.001
0.142
—0.155
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Tabelle 21: Atomkoordinaten (x 10*) und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A* x
10%) der Nicht-Wasserstoffatome von 167; Ueq 1st definiert als ein Drittel der Spur des
orthogonalisierten Uij-Tensors.

Atom X y z Uy in A’
Cl 0.2761(4) 20.00783(9) 0.232103) 0.0442(3)
C2 0.3328(3) 0.03162(8) 0.2933(3) 0.0317(7)
C3 0.3947(3) 0.08150(7) 0.3619(3) 0.0266(6)
C4 0.5928(3) 0.26402(9) 0.5872(3) 0.0453(8)
Cs 0.5549(3) 0.22254(8) 0.5419(3) 0.0329(7)
C6 0.4998(3) 0.17171(7) 0.4792(3) 0.0273(6)
C7 0.2508(3) 0.11076(7) 0.3980(2) 0.0263(6)
C8 0.3073(3) 0.15802(8) 0.4626(2) 0.0266(6)
9 0.1946(3) 0.18866(8) 0.5063(3) 0.0331(7)
C10 0.0234(3) 0.17142(9) 0.4807(3) 0.0411(8)
Cl1 20.0355(3) 0.12452(9) 0.4121(3) 0.0412(8)
c12 0.0779(3) 0.09386(8) 0.3702(3) 0.0327(7)
c13 0.5731(3) 0.08358(8) 0.5403(3) 0.0288(6)
Cl4 0.6293(3) 0.13160(8) 0.6019(3) 0.0274(6)
15 0.7873(3) 0.13975(9) 0.7588(3) 0.0357(7)
Cl6 0.8897(3) 0.09929(9) 0.8543(3) 0.0458(8)
C17 0.8349(3) 0.05185(9) 0.7953(3) 0.0490(9)
Cl8 0.6755(3) 0.04329(8) 0.6358(3) 0.0384(3)
C19 0.4358(2) 0.11368(7) 0.2309(3) 0.0259(6)
€20 0.4903(2) 0.16170(7) 0.2925(2) 0.0262(6)
C21 0.5329(3) 0.19489(8) 0.1886(3) 0.0349(7)
22 0.5192(3) 0.17939(9) 0.0227(3) 0.0416(8)
23 0.4665(3) 0.13176(8) 20.0369(3) 0.0408(3)
C24 0.4236(3) 0.09851(8) 0.0671(3) 0.0338(7)

Tabelle 22: Atomkoordinaten (x 10%) und isotrope Auslenkungsparameter (A* x 10°) der
Wasserstoffatome von 167.

Atom X y z Ui In A?
H1 0.2306 -0.0396 0.1829 0.053
H4 0.6233 0.2975 0.6238 0.054
H9 0.2347 0.2209 0.5531 0.04
H10 -0.0549 0.192 0.5106 0.049
H11 -0.1544 0.1133 0.3936 0.049
H12 0.0376 0.0616 0.323 0.039
H15 0.8255 0.1725 0.8009 0.043
H16 0.9995 0.1045 0.9622 0.055
H17 0.9061 0.0246 0.8635 0.059
H18 0.6382 0.0105 0.5937 0.046
H21 0.571 0.2277 0.23 0.042
H22 0.5465 0.202 -0.0503 0.05
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H23 0.4595
H24 0.3862

0.1216
0.0657

-0.1496
0.0258

0.049
0.041

Temperaturfaktoren in der Form e ” (mit 7= 8(n A U(sin © /) )? fiir isotrope Atome.

Tabelle 23: Anisotropische Auslenkungsparameter (A” x 10%) von 167.

Atom U(L,1) U(2,2) U(3,3) U(2,3) U(1,3) U(1,2)

Cl 0.0570(15)  0.0346(13)  0.0375(12)  0.0002(11)  0.0177(11)  -0.0042(11)
C2 0.0337(11)  0.0331(13)  0.0287(11)  0.0032(10)  0.0141(9)  0.0026(10)
C3 0.0252(10)  0.0297(11)  0.0257(10)  0.0009(9)  0.0120(8)  -0.0007(8)
C4 0.0471(14)  0.0377(16)  0.0425(14)  -0.0064(11) 0.0120(11)  -0.0042(11)
Cs5 0.0302(11)  0.0383(14)  0.0290(11)  -0.0003(10) 0.0119(9)  -0.0007(10)
C6 0.0266(10)  0.0289(11)  0.0281(11)  -0.0006(8)  0.0136(8)  0.0000(8)
C7 0.0268(10)  0.0302(11)  0.0227(10)  0.0064(9)  0.0116(8)  0.0040(8)
C8 0.0233(10)  0.0340(12)  0.0220(10)  0.0053(9)  0.0095(8)  0.0030(8)
C9 0.0314(11)  0.0365(12)  0.0341(12)  0.0024(10)  0.0170(10)  0.0062(9)
C10 0.0331(12)  0.0511(15)  0.0459(14)  0.0008(11)  0.0236(11)  0.0074(10)
Cl1 0.0274(11)  0.0516(15)  0.0506(14)  0.0027(12)  0.0226(10)  -0.0015(10)
C12 0.0293(11)  0.0356(13)  0.0342(11)  0.0047(9)  0.0149(9)  -0.0019(9)
C13 0.0251(10)  0.0375(12)  0.0256(10)  0.0021(9)  0.0127(8)  0.0041(9)
Cl4 0.0249(10)  0.0344(12)  0.0273(10)  0.0016(9)  0.0155(8)  0.0023(8)
Cl15 0.0278(11)  0.0472(13)  0.0312(12)  0.0008(10)  0.0121(10)  0.0015(10)
Cl16 0.0328(12)  0.0642(17)  0.0321(12)  0.0045(12)  0.0068(10)  0.0074(12)
C17 0.0413(14)  0.0567(17)  0.0421(14) 0.0166(13)  0.0120(11)  0.0192(13)
C18 0.0387(12)  0.0382(14)  0.0393(13)  0.0080(10)  0.0182(11)  0.0091(10)
C19 0.0203(9)  0.0308(11)  0.0278(10)  0.0026(9)  0.0116(8)  0.0034(8)
C20 0.0213(9)  0.0312(12)  0.0257(10)  0.0021(9)  0.0100(8)  0.0029(8)
C21 0.0362(12)  0.0362(13)  0.0347(12)  0.0034(10)  0.0178(10)  -0.0025(10)
C22 0.0477(14)  0.0488(15)  0.0347(12)  0.0070(11)  0.0239(11)  -0.0063(11)
C23 0.0487(14)  0.0494(15)  0.0305(12)  -0.0042(11) 0.0232(11)  -0.0075(12)
C24 0.0370(11)  0.0358(13)  0.0310(11)  -0.0020(10) 0.0172(9)  -0.0014(9)

Temperaturfaktoren in der Form e’ mit:

T'=8(n*)U(sin © /4 )* fiir isotrope Atome und
T = 2(n2)Z§-(hih]- U;;A*(i)A*(j)) fiir anisotrope Atome

A*(1) entspricht den reziproken Achsenldngen und h; den Reflektionsindices
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