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1 Kapitel Einleitung

1 Einleitung

1.1 Funktionelle Farbmittel

Seit mehr als einem Jahrhundert wird die industrielle Farbenforschung durch die
steigenden Anspriche einer sich rasch entwickelnden Textil-, Druckfarben-, Lack- und
Kunststoffindustrie gepragt. Eine stetige Entwicklung erfuhren die molekular oder
supramolekular gesteuerte Bestimmung der Wellenlange von Absorption und Emission
genauso wie die Steigerung von Echtheit und Stabilitat eines Farbmittels. Die Farbmittel
sind in Farbstoffe und Pigmente unterteilt. Im Gegensatz zu Farbstoffen sind Pigmente
in ihrem Anwendungsmedium praktisch unldslich. Wahrend zum Farben von
Textilfasern Farbstoffe dominieren, spielen in der Druckfarben-, Lack- und

Kunststoffindustrie die Pigmente eine gréRere Rolle."

Seit Beginn der 70er Jahre des letzten Jahrhunderts vollzog sich eine radikale
Trendwende in der Farbenforschung. Standen zu Beginn der Entwicklung noch die
Bereitstellung neuer Farbmittel im Vordergrund, so konzentrierte sich die
Farbenindustrie in den 70er Jahren des letzten Jahrhunderts aus dkonomischen und
zunehmend auch aus 06kologischen Grinden auf die Rationalisierung ihrer
konventionellen Farbstoffpalette. Zur gleichen Zeit stieg der Bedarf an neuen
hochspezialisierten Farbmitteln, deren Funktion nicht mehr bloR im Asthetischen liegt,
sondern an die besondere physikalische oder chemische Anspriche gestellt werden
(siehe Abbbildung 1).1%
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Abbildung 1: Eigenschaften von funktionellen Farbstoffen

Fir diese neuen hochspezialisierten Farbmittel setzte sich der Begriff des funktionellen
Farbstoffs durch, wobei auch Pigmente unter diesem Begriff subsumiert werden.?!
Triebkraft dieser neuen Entwicklung sind die rasanten Fortschritte, die auf dem Gebiet
der Materialforschung, Mikroelektronik, Lasertechnik und Molekularbiologie erzielt
worden sind. Die klassische Definition eines Farbstoffs als eine chemische Verbindung,
die aus dem sichtbaren Teil des Spektrums (400-700 nm) einen gewissen
Wellenbereich selektiv absorbiert, trifft fur funktionelle Farbstoffe haufig nicht mehr zu.
Vielmehr zahlen auch Verbindungen, die im ultravioletten beziehungsweise im Nahen
Infrarotbereich absorbieren, zu den funktionellen Farbstoffen, so dal} heute unter einem
funktionellen Farbstoff eine chemische Verbindung verstanden wird, die

elektromagnetische Strahlung durch Elektronenanregung absorbieren kann.
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1.2 Rylenfarbstoffe und -pigmente
Unter Rylenfarbmitteln werden alle Farbmittel zusammengefalt, deren chromogenes
System aus in der peri-Position verknlpften Naphthalineinheiten aufgebaut ist (siehe
Abbildung 2).

peri-Positionen

3 4 | |

O, CO

1 6 —<— bay- | In

12 OO -«— Positionen

11 8

10 9 n=0,1,2

Abbildung 2: Nomenklatur des Perylens 1 und allgemeine Struktur der héheren Homologen 2

Das niedrigste Homologe der Rylenreihe, das Perylen, ist auch gleichzeitig der
wichtigste Vertreter dieser Farbstoffklasse. Die nachst hdheren Homologen sind das

Terrylen mit n = 1 und das Quaterrylen mit n = 2.

Perylene und Perylencarbonsdureimide gehdéren zu den Vertretern der
Hochleistungsfarbstoffe und -pigmente.[‘” Besondere Kennzeichen dieser Materialien
sind Licht- und Wetterechtheit, Hochtemperaturbestandigkeit und Resistenz gegentber
Sauren und Basen.”! Klassische Einsatzgebiete der Farbstoffe und Pigmente sind der
Bereich der Autolacke und Dispersionsfarben. Desweiteren werden sie zum Einfarben
von Kunststoffen, Harzen und Olen verwendet. Insbesondere beim Einfarben von
Polymeren durch Extrusion und bei der Verarbeitung von Einbrennlackierungen werden

zumeist hohe Verarbeitungstemperaturen von 150-350 °C erreicht, wobei die hierbei
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verwendeten Perylenfarbstoffe und -pigmente keine Abbauerscheinungen zeigen
durfen.

1.2.1 Perylentetracarbonséaurediimide und -dicarbonsauremonoimide

Die technische Synthese von Perylenpigmenten und -farbstoffen geht auf ein von M.
Kardos 1913 patentiertes Verfahren zuriick (siehe Abbildung 3).® Das
Ausgangsmaterial fur die technische Synthese ist das Acenaphthen (3), das im ersten
Schritt zum 1,8-Naphthalindicarbonsaureanhydrid (4) oxidiert wird. Die Kondensation
des Zwischenprodukts mit Ammoniak ergibt 1,8-Naphthalindicarbonsaureimid 5,
welches schlieBlich durch baseninduzierte oxidative Kupplung in das Perylen-3,4:9,10-
tetracarbonsaurediimid 6 uUberfUhrt wird. N,N’-diaryl- und N,N’-dialkylsubstituierte
Perylendiimide 8 werden Uber die saure Verseifung des Diimids 6 zum Perylen-
3,4:9,10-tetracarbonsauredianhydrid 7 und anschliellende Kondensation mit primaren
aromatischen oder aliphatischen Aminen erhalten. Perylen (1) selbst [at sich
ausgehend vom Dianhydrid 7 durch vollstandige Decarboxylierung mit walriger
Kalilauge bei 200-240 °C darstellen.
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Abbildung 3: Technische Synthese von Perylenpigmenten und -farbstoffen

In organischen L&sungsmitteln haben Perylendiimide ein Absorptionsmaximum
zwischen 510 und 530 nm mit Extinktionskoeffizienten von 5 x 10* bis 10° M cm™. Der
Substituent am Stickstoff hat hierbei keinerlei Einfluy auf das Absorptionsmaximum, so
dall alle Losungen orange erscheinen. Im Gegensatz zu den Losungen reichen die
Farbtonunterschiede der Perylendiimide im Festkorper von rot Uber rot-maron, rot-
violett bis schwarz (siehe Abbildung 4). Diese insbesondere fur Perylene

charakteristischen Farbtonunterschiede werden als Kristallochromie bezeichnet.’®
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Wahrend in Lésung die Absorption hauptsachlich durch die Farbe des Einzelmolekils
bestimmt wird, kommt im Festkorper als weiterer farbgebender Faktor die
Kristallpackung hinzu. Geringe strukturelle Unterschiede der Substituenten am
Stickstoff andern das Packungsverhalten im Kristall und damit die
Festkorperabsorption. Das Packungsmotiv aller Perylendiimide ist die planparallele
Stapelung des chromogenen Systems. Durch den raumlichen Platzbedarf der
Imidsubstituenten ist jedoch eine deckungsgleiche Uberlagerung der Perylendiimide
unmoglich, so dal® es zu einer Langs- und/oder Querversetzung der einzelnen im
Stapel angeordneten Molekule kommt. Der Grad der Versetzung wird wesentlich durch
die Raumbeanspruchung der Substituenten bestimmt. Kristallstrukturanalysen zeigen,
daB bei roten Pigmenten eine schwachere Uberdeckung des chromogenen Perylens

vorliegt als bei schwarzen Pigmenten.!®'"!

R Farbe der Kristalle
CHj3 rot

CH,'CH; rot

CH;'CH,-CH3 schwarz
CH;'CH,-CH3'CH; rot-maron

CH, rot-violett

CH3-©—O—CH3 schwarz

Abbildung 4: Kristallochromie von Perylentetracarbonsaurediimiden

Die Perylenpigmente werden als funktionelle Farbmittel bevorzugt zur Herstellung von
Tarnartikeln verwendet. Die Perylentetracarbonsaurediimide mit R = n-CsH; und R =
CHy-para-CsH4sOCH3 haben als schwarze Pigmente im kurzwelligen Infrarotbereich ein

Remissionsverhalten, das dem des naturlichen Blattgrins, das heifl3t, des Chlorophylls
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entspricht. Sie eignen sich somit hervorragend zum Einfarben von Tarnartikeln auf

Polyethylen- und Polyvinylchloridbasis.

Eine deutliche Verbesserung der Loslichkeit der Perylendiimide in organischen
Solventien wird durch die Einflhrung sterisch anspruchsvoller Gruppen erreicht, die

eine Aggregation der Perylenchromophore verhindert (siehe Abbildung 5).I'?

2,6-Diisopropylanilin 2,5-Di-tert-butylanilin 1-Butylpentylamin

H,N H,N H,N

Abbildung 5: Beispiele sterisch anspruchsvoller Aryl- und Alkylamine

Es handelt sich hierbei um Aniline, die in der ortho-Stellung einen Alkylsubstituenten
tragen oder um sekundar verzweigte aliphatische Amine.['*" Im Gegensatz zu den
Pigmenten weisen die so solubilisierten Perylentetracarbonsaurediimide eine intensive
Fluoreszenz mit einer Fluoreszenzquantenausbeute von bis zu 99 % auf. Eine typische
Spezialanwendung fur derartige Fluoreszenzfarbstoffe ist der Bereich der

Laserfarbstoffe. Hier werden sehr hohe Extinktionen der Farbstofflosungen angestrebt.

Durch die Umsetzung von Perylentetracarbonsauredianhydrid mit  ortho-
Phenylendiaminen lassen sich noch langwelliger absorbierende Perylenderivate
generieren.['®""] Es entstehen zwar Gemische der syn- und anti-lsomere, doch I4Rt sich
auf diese Art und Weise eine bathochrome Verschiebung der Absorption von bis zu
100 nm erreichen, die eine groRe Diodenlaserkompatibilitat fir Anwendungen in der
Xerographie garantiert."”® Die Ursache fiir die bathochrome Verschiebung der
Absorptionsbanden liegt in der Erweiterung des konjugierten 1eSystems der Perylen-

Struktur.
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Abbildung 6: Synthese langwellig absorbierender Bisimidazolderivate des Perylens

Alternativ kann eine bathochrome Verschiebung der Absorption durch Einfuhrung
zusatzlicher Elektronendonoren in der bay-Region erreicht werden. Ausgehend vom
Perylendianhydrid 7 erhalt man durch Chlorierung mit Chlorgas in konzentrierter
Schwefelsaure das Tetrachlorderivat 10, das nach Imidisierung durch vierfache
Veretherung mit Phenol oder Phenolderivaten in das Tetrachlorphenoxyderivat 12 des
Perylendiimids uberfihrt werden kann. Im Gegensatz zur Erweiterung des 1eSystems
mittels ortho-Phenylendiaminen lassen sich mit dieser Methode gut I6sliche Farbstoffe

gewinnen, die ihr Absorptionsmaximum bei etwa 580 nm haben.['*2°!
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R = Alkyl, Aryl
R' = Aryl

Abbildung 7: Synthese von tetraphenoxylierten Perylentetracarbonsaurediimiden

Die Einfuhrung von nur zwei Halogenatomen in die bay-Position des Perylens gelingt
durch Bromierung des Perylendianhydrids mit elementarem Brom in 100%iger
Schwefelsidure.?'?? Es entstehen hierbei zwei Stellungsisomere, das 1,7- und das 1,6-
Dibromperylendianhydrid. Analog zur Darstellung des Tetraphenoxyperylendiimids
werden die Dibromverbindungen zuerst imidisiert, bevor die Phenoxysubstituenten

durch nukleophile Substitution eingefuhrt werden.

R R
0-_0._-0 0-._0._ 0 O~ _N_O O~_N_ O
‘ _>B|' —» Br —_— R'O i
CC O C co
0~ 0" O 0 L 0 M 0] o r;l o o l;l o
R R
7 13
14 15
R = Alkyl, Aryl
R' = Aryl

Abbildung 8: Synthese diphenoxylierter Perylentetracarbonsaurdiimide
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Durch die Wahl des Phenoxylierungsgrades des Perylendiimids kann sowohl das
Absorptions- als auch das Emissionsspektrum feinstufig variiert werden. So mussen
beispielsweise Fluoreszenzfarbstoffe fur Gewachshausfolien in einem ganz bestimmten

231 Das Pflanzenwachstum wird durch die

Wellenlangenbereich  emittieren.
Zusammensetzung des roten Spektralbereichs des Sonnenlichts beeinfluf3t. Fur ein
gewunschtes kompaktes Pflanzenwachstum mit einer hohen Blutenzahl Bedarf es eines
hohen Spektralanteils im Bereich von 540-580 nm. Im Gewachshaus mit einer dichten
Bepflanzung filtern jedoch die grinen Blatter vieler um Licht und Nahrung
konkurrierender Pflanzen diesen Spektralbereich heraus. Mit Hilfe des
Fluoreszenzlichts von tetraphenoxylierten Perylendiimiden kann genau dieser
Spektralbereich erhoht und der einzelnen Pflanze wieder ein Solitargefuhl vermittelt
werden, aus dem ein kompaktes Pflanzenwachstum resultiert. Die Ernteertrage bei
Nutz- und Zierpflanzen wie Tomaten, Melonen und Rosen lassen sich mit den so

eingefarbten Folien um bis zu 30 % steigern.

Eine weitere Hochtechnologie-Anwendung von phenoxylierten Perylenfarbstoffen ist
ihre Verwendung in Fluoreszenzkollektoren.?* Hierbei wandelt ein Fluoreszenzfarbstoff,
der in eine transparente Plexiglasplatte eingearbeitet ist, diffus einfallendes Licht in
Fluoreszenzlicht um. Der grof3te Anteil des vom Farbstoff isotrop emittierten Lichts
erfahrt an den horizontalen Grenzflachen der Plexiglasplatte eine Totalreflexion und
gelangt so in aufkonzentrierter Form zu den Kanten der Platte. Dort kann das
gesammelte Licht auch unter ungunstigen Sonnenlichtverhaltnissen mittels Solarzelle
zur Stromgewinnung herangezogen werden und damit bis zu 90 % der

Solarzellenflache einsparen.

Abbildung 9: Prinzip des Fluoreszenzsolarkollektors

10
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Einen synthetischen Zugang zu Perylendicarbonsaureimiden erhalt man durch partielle
Decarboxylierung des Perylentetracarbonsauredianhydrids in Gegenwart von sterisch
anspruchsvollen Aminen.”® Die partielle Decarboxylierung zum Perylen-3,4-
dicarbonsauremonoimid erfolgt technisch bei sehr hohen Temperaturen in Chinolin als
Losungsmittel. Das sich intermediar bildende Monoimidmonoanhydrid hat gegenuber
dem Dianhydrid eine groRere Decarboxylierungstendenz und erlaubt so bei starker

thermischer Belastung dessen Darstellung in Ausbeuten von bis zu 80 %.1%°!

000 i/@\f
e
O‘O

7 16a

Abbildung 10 : Technische Synthese von Perylenmonoimid

Perylenmonoimide zeichnen sich durch eine gute und in hohen Ausbeuten
durchfuhrbare chemische Funktionalisierung aus (siehe Abbildung 11). Die Bromierung
in 100%iger Essigsaure mit einem vierfachen Uberschuf® an Brom und katalytischen
Mengen lod liefert selektiv das 9-Bromperylenmonoimid 17a, das die
Ausgangsverbindung fur eine Vielzahl von unterschiedlich funktionalisierten
Perylenmonoimidderivaten bildet und fur die Darstellung hoherer Rylene benutzt
wird.*”! Neben der Monobromierung des Perylenimids kann der Chromophor in
siedendem Chloroform mit einem 50fachen UberschuRR an Brom auch selektiv dreifach
halogeniert werden. Nach anschliefender zweifacher Phenoxylierung in den beiden
bay-Positionen l1alt sich ein Diphenoxyperylenmonoimid 19 gewinnen, das analog zum
Monobromperylen einer weiteren Funktionalisierung unterworfen werden kann.
Aufgrund der besseren Loslichkeit des Diphenoxy-Derivats eignet es sich hervorragend

zum Aufbau hoherer gut I6slicher Rylentetracarbonsaurediimide.

11



1 Kapitel Einleitung

16a
17a 18 19

Abbildung 11: Funktionalisierung von Perylenmonoimid

1.2.2 Hohere Rylentetracarbonsaurediimide

Die hoheren Homologen der Perylentetracarbonsaurediimide sind das Terrylen- und
Quaterrylentetracarbonsaurediimid.”®  Beide Farbmittel besitzen &hnlich  den
Perylenimiden eine aulierordentlich hohe thermische, chemische und photochemische
Stabilitat. So weist das Quaterrylentetracarbonsaurediimid 23, eingebettet in eine
Polymethacrylat-Matrix, im Photostabilitatstest bei zehnjahriger Freilandbewitterung in

Arizona einen Absorptionsverlust von nur 5 % auf.*”!

Uber eine intrinsische Chromophorerweiterung der Perylendicarbonséaureimide wurden
die hoheren Rylentetracarbonsaurediimide erstmals in der Arbeitsgruppe von Prof.

Millen  dargestellt.?%32

Beispielhaft hierfur ist die Synthese des
Quaterrylentetracarbonsdurediimids nach H. Quante’® Ausgehend von 9-
Bromperylendicarbonsaureimid 17a wird durch Homokupplung nach Yamamoto und
anschlielender oxidativer Cyclisierung mit einem Gemisch aus Kaliumhydroxid und

Glucose das Quaterrylentetracarbonsaurediimid 22 erhalten.

12
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Abbildung 12: Synthese von Quaterrylentetracarbonsaurediimid

Die Synthese der gegenuber den Perylendiimiden um nur eine intrinsische
Naphthalineinheit erweiterten Chromophore, der Terrylendiimide, gelang F. Holtrup mit

dem Benzoylterrylenimid 25 und G. Miiller mit dem Terrylendiimid 24a.2%°)

Die Absorptionsspektren der hier vorgestellten Rylenimide werden durch die
Erweiterung des aromatischen 1eSystems um eine Naphthalineinheit um etwa 120 nm
bathochrom verschoben, wahrend gleichzeitig die Extinktionskoeffizienten fast linear
ansteigen. So haben die Terrylenimide 24 und 25 Absorptionsmaxima bei 650 bzw.
700 nm. Zusatzlich zu ihren Absorptionsmaxima im Nahen Infrarotbereich weisen sie
eine starke Fluoreszenz auf, weshalb die Terrylenimide auch als NIR-
Fluoreszenzfarbstoffe bezeichnet werden. Das gegenutber dem Perylendiimid um zwei
Naphthalineinheiten erweiterte Quaterrylendiimid 23 hat seine langwelligste
Absorptionsbande bei 780 nm und erschliel3t damit exklusive Applikationen auf dem

13
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Gebiet der Laserbeschriftung bzw. -gravur von Polymeren bis hin zum solaren

Warmemanagement in transparenten Systemen.

Beim solaren Warmemanagement in transparenten Systemen, wie beispielsweise in der
Automobil- und Architekturverglasung, geht es primar um eine Reduktion der solaren
Einstrahlung im Nahen Infrarotbereich (700-2000 nm). Bislang werden jedoch fir
hochwertige Glaslaminate sehr kapital- und kostenintensive Prozesse zur NIR-Reflexion
eingesetzt, wie das Multilayer-Sputtercoating von Edelmetallen, bei dem die
Edelmetalle auf das Glas flachig aufgebracht werden miissen.® Fiir polymerbasierte

Verglasungen ist bisher kein kommerziell einsetzbares Verfahren bekannt.

Das Funktionsprinzip des solaren Warmemanagements bei Polymerverglasungen mit
Quaterrylen 23 als NIR-Absorber ist der Abbildung 14 zu entnehmen. Die
Polymerverglasung besteht aus einer transparenten Tragerplatte, auf die eine dinne
Coextrusionsschicht aus Matrixpolymeren aufgebracht ist. In der mit Quaterrylen 23
additivierten Coextrusionsschicht findet die Umwandlung der solaren NIR-Strahlung in
Warme statt. Die durch Dissipation innerhalb des doppelschichtigen Aufbaus gebildete

Warme wird Uber Konvektion nach aul3en abgegeben. Aufgrund der Tatsache, dal} sich
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Luft auRerhalb von geschlossenen Raumen im allgemeinen deutlich schneller bewegt
als innerhalb, ist die Konvektion in diesen Systemen besonders effektiv. So weisen
polymerverglaste Raume eine Remissionseffizienz von mehr als 90 % auf und
ubertreffen damit die Effizienz, die mit hochwertigen, flachig aufgebrachten NIR-

Reflektoren erzielt werden kann.

Aufen Innen

— Tragerplatte

L Coextrusionsschicht
. mit NIR-Absorber

einfallendes
Sonnenlicht

Warmestrahlung

Abbildung 14: Solares Warmemanagement bei Polymerverglasung mit NIR-Absorbern

1.2.3 Polymere Perylenfarbmittel

Konventionelle Anwendungen von polymeren Farbmitteln liegen insbesondere im
Bereich der Textilfarben, Lebensmittelfarben und in der Verwendung von
fluoreszierenden Polymeren flr asthetische Zwecke. Neu hinzu getreten sind
Anwendungen, die auf elektrooptischen Eigenschaften des Chromophors im Polymer
beruhen. Hierzu zahlen die Datenspeicherung, photographische und reprographische

15
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Anwendungen sowie polymere IR-Materialien.®”? Vor allem fir die neuen
Hochtechnologie-Anwendungen mussen die Farbmittel bei der Einfarbung von
Kunststoffen zahlreiche Anforderungen wie Temperaturstabilitat, Migrationsechtheit,
Lichtechtheit, Ldsungsmittelechtheit oder Wetterbestandigkeit erfullen. Bei der
Verarbeitung von thermoplastischen Kunststoffen werden Temperaturen von bis zu
350 °C erreicht, bei denen die Farbmittel keine Farbveranderungen zeigen durfen.
Daruber hinaus wird von vielen Farbmitteln eine Langzeitstabilitat gegenuber
unterschiedlichen Umwelteinflissen wie Bestrahlung und/oder Feuchtigkeitseinwirkung
verlangt. Ein besonders kritischer Punkt bei niedermolekularen Farbstoffen ist ihre
ausgepragte Migrationsneigung, die sich durch Abfarben an den Grenzflachen eines
Werkstucks oder durch oberflachiges Entfarben beim Kontakt mit Losungsmitteln
bemerkbar macht. Eine deutlich bessere Migrationsstabilitat besitzen Pigmente, die
aufgrund ihres partikularen Charakters erheblich kleinere Diffusionskonstanten
aufweisen. Daneben zeigen pigmentgefarbte Kunststoffe durchweg hohere
Lichtechtheiten. Dies beruht zum einen auf einer besseren und schnelleren Dissipation
der Anregungsenergie im geordneten Kristall, zum anderen ist die absolute Anzahl der
Chromophore in der Polymermatrix bei Pigmenteinfarbungen hoher (Depoteffekt). Ein
grolRer Nachteil von pigmentgefarbten Polymeren ist die deutlich geringere Farbstarke
und Farbtonreinheit. Innerhalb der Pigmentkristalle fUhren intermolekulare elektronische
Wechselwirkungen der Chromophormolekile zu einer Verbreiterung der
Absorptionsbanden und damit zu einer Herabsetzung der Farbtonreinheit sowie zu
einer Erniedrigung des Extinktionskoeffizienten, was einen Verlust an Farbstarke
bedeutet. Eine elegante Moglichkeit, die Nachteile von niedermolekularen Farbstoffen
und nanopartikularen Pigmenten zu umgehen, besteht in der Verwendung von Iéslichen
polymeren Farbmitteln. In den polymeren Farbmitteln sind die Chromophore kovalent in
das Polymer eingebunden oder durch Polymerketten funktionalisiert. In beiden Fallen
wird aufgrund der hoheren Molekulgrofie eine geringere Diffusion bzw. Migration
beobachtet. Da die polymeren Farbmittel in molekulardisperser Form vorliegen, weisen
sie gegenuber pigmentgefarbten Polymeren eine hdohere Farbbrillianz auf. Abbildung 15
zeigt die unterschiedlichen Madglichkeiten der kovalenten Einbindung eines
Perylenchromophors. So kann der Chromophor direkt zu einem Homopolymer
verknupft, mit einem anderen Monomer copolymerisiert oder in einer polymeranalogen

Reaktion mit einem Polymer kovalent eingebunden werden.
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— - n

Abbildung 15: Strukturen polymerer Farbmittel. A Der Chromophor (c) bildet ein Homopolymer aus
polymerisierbaren Chromophoren. B Der Chromophor ist in Form eines Copolymers in die

Polymerhauptkette eingebunden. C Der Chromophor ist Giber die Polymerseitenkette verkn(pft.

Ein aktuelles Beispiel einer Hochtechnologie-Anwendung flr kovalent eingebundene
Perylenchromophore sind lichtemittierende Dioden.*® Diese bilden die Grundlage fiir
eine neue Generation von Flachbildschirmen, die sich durch ein geringes Gewicht, eine
hohe Robustheit und einen niedrigen Energieverbrauch auszeichnen. Fur vollfarbige
Darstellungen werden nach den Regeln der additiven Farbmischung blaue, griine und
rote Emitter benotigt. Diese Trichromie laldt sich erzielen, wenn man ein blau
emittierendes Fluorenmonomer mit grin und rot emittierenden Perylenfarbstoffen
copolymerisiert, so dal® die Anregungsenergie des blauen Emitters mittels
strahlungslosem Energietransfer auf die (ibrigen Emitter Uibertragbar ist.*® Die Effizienz
des Energietransfers und die damit verbundene Farbe und Leuchtkraft der Diode
werden dabei entscheidend durch die Migrationsstabilitat der Fluorophore bestimmt, die
durch eine kovalente Verknupfung der Fluorophore untereinander erreicht wird (siehe
Abbildung 16).
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Abbildung 16: Copolymerisation von 2,7-Dibromfluoren 26 mit  bromfunktionalisierten
Perylenfluorophoren 27 und 29
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2 Motivation und Zielsetzung

Wie in der Einleitung dargelegt wurde, spielen Rylencarboximide eine herausragende
Rolle als funktionelle Farbmittel. Sie zeichnen sich durch eine hohe thermische und
photochemische Stabilitat, eine extreme Wetterfestigkeit, Chemikalienresistenz und
eine aulergewoOhnlich hohe Fluoreszenzquantenausbeute aus. Aufgrund dieses
Eigenschaftsprofils sollen in der hier vorliegenden Arbeit neue funktionelle Farbmittel
basierend auf Rylencarboximiden entwickelt werden. Ein besonderes Augenmerk liegt
dabei auf der Entwicklung von Farbmitteln, die Nahes Infrarotlicht absorbieren, sich zur
Lasermarkierung bzw. -beschriftung eignen, eine selektive, singulare Markierung von
Proteinen gestatten und sich als Fluoreszenzsonden in wafRrigen Medien einsetzen
lassen. So ist die Arbeit in vier Themengebiete gegliedert, die im folgenden kurz

beschrieben werden:

NIR-Absorber, das heil3t Farbmittel die in der Lage sind, die fur das menschliche Auge
unsichtbare Warmestrahlung zu absorbieren, spielen nicht nur beim effizienten
Warmeschutz eine wichtige Rolle, sondern sind auch wichtiger Bestandteil von
thermisch angetriebenen Prozessen. Zu den thermisch angetriebenen Prozessen
gehoren zukunftsweisende Applikationen, wie die thermische Bildgebung und die
optische Datenspeicherung. Fur diese Applikationen werden NIR-Absorber bendtigt, die
hohe Extinktionskoeffizienten in den Emissionswellenlangen von Halbleiterlasern
(780 nm bzw. 830 nm) sowie von Nd-YAG-Lasern (1064 nm) aufweisen, aber
gegenuber bisher kommerziell verfugbaren NIR-Absorbern eine hdhere Photostabilitat
besitzen. Unter Berucksichtigung dieser Kriterien sollen durch Fusion von
Rylendicarboximiden mit Aminoanthrachinonen neue NIR-Absorber auf einer

prozeldfahigen Syntheseroute dargestellt werden.
Sowohl die Lasermarkierung von Kunststoffen als auch die dreidimensionale optische

Datenspeicherung sind vielversprechende Technologien, die neue Konzepte und

funktionelle Farbstoffe erfordern. Mittels thermischer Fluoreszenzlithographie soll hier
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erstmals gezeigt werden, dal® durch gezielte thermische Fragmentierung von
Fluoreszenzfarbstoffen mit Naher Infrarotstrahlung Informationen geschrieben und uber

Fluoreszenzlicht ausgelesen werden kdnnen.

Das Sonnenlicht, ohne das ein Leben auf der Erde nicht vorstellbar ist, spielt in der
Natur eine zentrale Rolle zur Energiegewinnung durch Photosynthese. Ein wesentlicher
Bestandteil des Photosyntheseapparates sind die membranintegralen
Lichtsammelantennen von Pflanzen und photosynthetischen Bakterien, die fir eine
effiziente Sonnenenergieausnutzung sorgen. Um genauere Informationen Uber den
Aufbau, die Funktionsweise und die Effizienz dieser Lichtsammelantennen zu erhalten,
soll ein biomimetisches Modell eines pflanzlichen Photosystems bestehend aus einem
rekombinanten Lichtsammelkomplex und einem kovalent gebundenen NIR-Farbstoff als

Energieakzeptor konstruiert werden.

In den Biowissenschaften besitzen Fluoreszenzfarbstoffe bei diagnostischen und
analytischen Verfahren eine grof3e Bedeutung als Sonden. Aufgrund der bekannt hohen
Photostabilitat und Fluoreszenzintensitat der Perylenfarbstoffe, ware es daher
wunschenswert, wasserlosliche Perylenfarbstoffe unter moglichst vollstandigem Erhalt
der Fluoreszenzintensitat bereitstellen zu konnen. Dem Vorhaben stand jedoch bislang

der hydrophobe Charakter des Perylenchromophors entgegen.
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3 Synthese von Neuen NIR-Absorbern durch Fusion von

Rylendicarboximiden mit Aminoanthrachinonen

3.1 Einleitung

Der Nahe Infrarotbereich, der den Wellenlangenbereich von 700-2000 nm abdeckt, ist
die Region, in der das Sonnenlicht rund 50 % seiner Strahlungsintensitat aufweist.
Breitbandige NIR-Absorber, die in diesem fur das menschlichen Auge unsichtbaren
Spektralbereich absorbieren, werden fur einen effizienten Warmeschutz bendtigt. Diese
NIR-Absorber finden Anwendungen in Windschutzscheiben von Autos, der
Architekturverglasung und in landwirtschaftlichen Folien fur den Obst- und
Gemiiseanbau.! Ein weiteres Anwendungsgebiet von NIR-Absorbern ist die
Energieumwandlung: NIR  absorbierende  Farbstoffe =~ konvertieren  hierbei
Infrarotstrahlung in Warme, um thermisch angetriebene Prozesse, wie thermische
Bildgebung, thermische Tonerfixierung und optische Datenspeicherung zu
initialisieren./ Fir diese thermisch getriebenen Prozesse stehen niederenergetische
Halbleiterlaser, hochenergetische Nd-YAG-Laser oder Xenon-Licht zur Verfligung.
Sowohl fur die niederenergetischen Halbleiterlaser mit Emissionswellenlangen von 780
oder 830 nm als auch fur die erheblich starkeren Nd-YAG-Laser mit einer
Emisssionwellenlange von 1064 nm  sind NIR-Absorber mit  hohen
Extinktionkoeffizienten in den Emissionwellenlangen der Laser erforderlich.®* Die
niedrige Photostabilitdt von kommerziell erhaltlichen NIR-Farbstoffen, wie der Cyanin-,
Phthalocyanin- und Naphthalocyaninfarbstoffe, der Naphtochinone und Metalldithiolene
verhindert jedoch die breite Anwendung dieser Farbstoffe fur den Warmeschutz und die

Energieumwandlung.
Polyaromatische = Kohlenwasserstoffe ~ erweisen sich unter verschiedensten

Umweltbedingungen als aulerst stabil. Daruber hinaus zeigen sie insbesondere im
ultravioletten und/oder sichtbaren Bereich eine starke Absorption und Fluoreszenz,
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weshalb polyaromatische Kohlenwasserstoffe wie das Perylentetracarbonsaurediimid
als Farbmittel mittlerweile vielfaltige Verwendungen gefunden haben. In unserer Gruppe
haben wir Methoden entwickelt, die es ermoglichen, das T1eSystem von
Perylenfarbstoffen zu hoheren Rylenen, wie z. B. dem Terrylentetracarbonsaurediimid
und dem Quaterrylendiimid mit Absorptionsmaxima bei 630 und 780 nm aufzubauen.?!
Der NIR-Farbstoff Quaterrylentetracarbonsaurediimid besitzt eine auf3erordentlich hohe
Photostabilitat verbunden mit einer bemerkenswerten chemischen und thermischen
Inertheit, so dall Quaterrylentetracarbonsauredimid als der erste NIR-Farbstoff
angesehen werden kann, der fur die zuvor erwahnten Warmeschutzanwendungen

benutzt werden kann.

Vor diesem Hintergrund ist es das Hauptziel, einen alternativen Syntheseweg fur NIR-
Absorber zu entwickeln, der darin besteht, das konjugierte TESystem von
Rylendicarboximiden zu erweitern. Hierbei soll fur eine mogliche spatere
Kommerzialisierung eine moglichst effiziente und prozefl3fahige synthetische Route
beschritten werden. Es wurde das Prinzip von CI Vat Green 3 aufgegriffen, das als eine

Hybridstruktur aus Benzanthron und 1-Aminoanthrachinon betrachtet werden kann.!®*”!

K,CO;

Luftoxidation

Abbildung 17: Syntheseschema von CI Vat Green 3

Beide Substanzen sind in der Tat die Ausgangsverbindungen flr die Synthese von CI

Vat Green 3, das ausgehend von 3-Brombenzanthron (31) in einer zweistufigen
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Reaktion darstellbar ist. Im ersten Schritt werden 3-Brombenzanthron und 1-
Aminoanthrachinon (32) unter Kupferkatalyse miteinander kondensiert. An die als
Ullmann-Reaktion bekannte Reaktion schlielt sich im zweiten Schritt eine
baseninduzierte Cyclisierung mit geschmolzenen Alkalisalzen an, aus der sich die
Zielverbindung 34 gewinnen lalt. Werden Rylentetracarbonsaurediimide anstelle des
Benzanthrons benutzt, so konnten die Verbindungen 35, 36 und 37 dargestellt werden,
wobei nur die Verbindungen 36 und 37 als NIR-Absorber bezeichnet werden kénnen.!

3.2 Bis(naphthalindicarboximid)-a,d-1,5-diaminoanthrachinone

Eine zentrale Rolle kommt den NIR-Absorbern bei der optischen Datenspeicherung zu.
Der Siegeszug der optischen Datenspeicherung begann mit der EinfUhrung der
Compact Disc (CD) im Jahr 1980 und der zehn Jahre spater folgenden CD-Recordable.
Heutzutage konnen mit der Digital Versatile Disc (DVD) mehr Daten pro Flacheneinheit
gespeichert werden als mit magnetischen Speichermedien. Daruber hinaus erweisen
sich alle drei optischen Speichermedien gegenuber der magnetischen Speicherung als
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haltbarer und garantieren damit eine groRere Datensicherheit. Eine der gangigsten
Methoden der optischen Datenspeicherung beruht auf dem Prinzip: write once read
many (WORM). Bei diesem Prinzip emittiert ein Halbleiterlaser einen Laserstrahl mit
einer Wellenlange von 780 nm und einem Durchmesser von etwa 1 um. Das optische
Speichermedium besteht aus einem dunnen (0.1-1.0 ym) Film eines NIR-Absorbers,
der auf einen Polymethylmethacrylat-Trager durch Schleuderbeschichtung oder
Vakuumdeposition aufgebracht wurde. An den Stellen , wo der Laserstrahl auf den
beschichteten Trager trifft, wandelt der NIR-Absorber das Laserlicht in Warme um und
erzeugt eine kleine Vertiefung. Jede Vertiefung, die durch ein lokales Schmelzen
erzeugt wird, stellt eine Informationseinheit (bit) dar. Gelesen wird die Information mit
Hilfe eines niederenergetischen Lasers und eines Detektors. Uberall dort, wo eine
Vertiefung ist, wird weniger Laserlicht reflektiert und macht so eine Unterscheidung

zwischen Vertiefung und unbeschriebener Flache moglich.

An den NIR-Absorber werden hierfur neben den in der Einleitung bereits erwahnten

Eigenschaften folgende Anforderungen gestellt:

- Der Absorber soll einen Schmelzpunkt zwischen 100 und 200 °C besitzen, so dal}
eine Vertiefung leicht durch lokales Schmelzen gebildet werden kann.

- Der Farbstoff soll eine hohe Loslichkeit in organischen Losungsmitteln besitzen und
eine hohe thermische Stabilitat haben, so dal} er sowohl einer Vakuumdeposition als
auch der Hitze wahrend des Schreibprozesses widersteht.

- Ferner soll der Farbstoff ein hohes Reflexionsvermdgen aufweisen.

Aus diesen Uberlegungen heraus sollen NIR-Absorber synthetisiert werden, die wie
Verbindung 37 aus einem 1,5-Diaminoanthrachinon und zwei Naphthalineinheiten
aufgebaut sind und somit entsprechend der Verbindung 37 eine starke Absorption bei
780 nm zeigen. Im Gegensatz zu dem pigmentaren NIR-Absorber 37 sollen die
kinftigen NIR-Absorber jedoch sekundarverzweigte Alkylketten in der Imidstruktur
tragen und dadurch fir eine Schmelzpunkterniedrigung und eine bessere Loéslichkeit

sorgen.
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3.2.1 Synthese

Die sekundarverzweigten aliphatischen Amine 40a,b lassen sich gut und in groReren
Mengen aus den entsprechenden, kommerziell erhaltlichen Ketonen darstellen.®'% Die
Ketone 38a,b werden hierfur in Methanol gelost und unter basischen Bedingungen mit
2.2 Aquivalenten Hydroxylamin-hydrochlorid umgesetzt. Die daraus hervorgehenden
Oxime 39a,b konnen durch einfache Extraktion mit tert-Butylmethylether in einer
Ausbeute von bis zu 98 % analysenrein gewonnen werden. Die Oxime werden
anschlieBend mit komplexen Hydriden zu den Aminen 40a,b reduziert, wobei
vorteilhafterweise  Natrium-bis-(2-methoxyethoxy)-dihydroaluminat (Red-AI®) als
Reduktionsmittel verwendet wird. Es handelt sich um ein Reduktionsmittel, das nicht nur

einfach zu handhaben ist, sondern auch reine Amine in hoher Ausbeute liefert.

H,NOH*HCI
MeOH, KOH / H,0

-
RiickfluB, 98 % HO

38a,b 39a,b

Red-Al, Toluol
140 °C, 92 %

a: R=CH;
40a,b b:R= CHz-CHz-CH3

Abbildung 18: Synthese von 1-Heptyloctyl- und 1-Nonyldecylamin (40a) und (40b)

Die Imidisierung von 4-Bromnaphthalsdaureanhydrid 41 mit 1-Heptyloctyl- bzw. 1-
Nonyldecylamin (40a,b) wurde in einem hochsiedenden Alkohol durchgefuhrt. Mit
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einem 1.5fachen UberschuR Amin pro 4-Bromnaphthalsdureanhydrid 41 wurden die
besten Ergebnisse beziiglich Reinheit und Ausbeute erhalten. Bei hdherem Uberschuf
wurde eine Aminierung beobachtet. Saure Imidisierungen mit Propionsaure schlugen

fehl, wahrend unter basischen Bedingungen Debromierungen auftraten.

R
0 o
Br O 1-Heptyloctylamin Br O
0 > N
Q Ethylenglykol, 160 °C, 63 % Q
(o) 0O
41 42a: R = CH, R

b: R = CH,-CH,-CH;

Abbildung 19: Imidisierung von 4-Bromnaphthalsdureanhydrid 41 mit langkettigen sekundaren

Alkylaminen

Im Gegensatz zu der traditionellen Synthese von Cl Vat Green 3, bei der eine
Aminierung unter den drastischen Bedingungen einer Ullmann-Reaktion durchgefuhrt
wird, wurde hier die palladiumkatalysierte N-Aryl-Kupplung angewandt. Es handelt sich
dabei um eine in den letzten Jahren gut etablierte Methode, die unter sehr schonenden
Bedingungen hohe Produktausbeuten gestattet."'""®! 1 5-Diaminoanthrachinon (47) wird
mit etwas weniger als zwei Aquivalenten 4-Bromnaphthylimid 42a oder 42b zur
Umsetzung gebracht. In Gegenwart von 0,5 mol% Tris(dibenzylidenaceton)-
dipalladium(0) (Pdz(dba);) und 1.5 mol% rac-2,2'-Bis(diphenylphosphino)-1,1"-
binaphthyl (BINAP) als Katalysator/Ligand-System konnen Ausbeuten von bis zu 97 %
erzielt werden. Aufgrund der IOslichkeitsinduzierenden Alkylketten bereitet die
saulenchromatographische Aufarbeitung von 48a und 48b mit Dichlormethan als Eluent

keinerlei Probleme.

Die sich anschlielende basische Cyclodehydrierung wird traditionell in geschmolzenen
Alkalisalzen bei Temperaturen von uber 200 °C durchgeflhrt. Ein groRer Nachteil der
Methode ist jedoch, dal} Kondensationsreaktionen mit basensensitiven Imidstrukturen
nicht moglich sind oder nur mit geringen Ausbeuten erfolgen. DarUber hinaus
verursachen die geschmolzenen Alkalisalze erhebliche Korrosionen an
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ReaktionsgefaRen und erfordern eine aufwendige Aufarbeitung bis zur Isolierung des
Endprodukts. Die Wahl von Kaliumcarbonat als Base und Ethanolamin als
Losungsmittel wurde fur eine schonende baseninduzierte Fusionierung ebenso
verworfen. Zwar koénnen mit dieser Methode mittlerweile viele hohere
Rylendicarboximide mit hoher Reinheit und Ausbeute dargestellt werden, doch erweist
sich die Methode fur die Fusionierung von Aminoanthrachinonen mit
Rylendicarboximiden als nicht zuverlassig. Aus diesem Grund wurde als neues
Basenpaar Natrium-tert-butylat (NaOt-Bu)/1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en  (DBN)
getestet.'" Mit einem dreifachen Uberschuf von NaOt-Bu und einem vierfachen
Uberschulk von DBN bezogen auf eine Cyclodehydrierung wurden unter Luftausschlul
bei 130 °C in Diethylenglykoldiethylether als Losungsmittel die besten Ergebnisse
erzielt. Nach einer Reaktionszeit von 36 Stunden wird das Produkt mit Wasser
prazipitiert und saulenchromatographisch mit Dichlormethan gereinigt. Die Ausbeute
betragt 71 % fur 49a bzw. 69 % fur 49b.

o! !rﬂ! Eo
R
42 R = 1-Heptyloctyl 4 R = 1-Heptyloctyl 49a: R = 1-Heptyloctyl
b: R = 1-Nonyldecyl = 1-Nonyldecyl b: R = 1-Nonyldecyl

Abbildung 20: Darstellung von Bis(naphthalindicarboximid)-a,d-1,5-diaminanthrachinonen 49a und 49b.
i:BINAP, Pd,(dba)s;, NaO¢-Bu, Toluol, 80 °C. ii: NaOt-Bu, DBN, Diethylenglykoldiethylether, 130 °C
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3.2.2 Charakterisierung

Das 'H-NMR-Spektrum von 4-Bromnaphthalin-1,8-dicarbonsaureimid 42b ist in
Abbildung 21 dargestellt. In diesem Spektrum lassen sich sowohl das aromatische
ABX- und AB-System des Naphthalins als auch die aliphatischen Signale des 1-
Nonyldecylrestes identifizieren. Auffallig ist, dall unter den experimentellen
Bedingungen, die Protonen a und d des ABX- und AB-Systems nicht als Dubletts
erscheinen, sondern als breite Pseudotripletts. Der Grund flr dieses beobachtete
Verhalten ist die eingeschrankte Rotationsmdoglichkeit des sterisch anspruchsvollen 1-
Nonyldecylrestes, der in zeitlicher Abhangigkeit fur die Protonen a und d eine

unterschiedliche chemische Umgebung schafft.

870 850 830 810 7.90 7.70
S/ ppm

1 L N g

85 80 7.5 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
3/ ppm

Abbildung 21: 1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C,D,Cl,) von 42b

Die Struktur des Kupplungsprodukts 48b aus zwei Naphthalinbausteinen und einem
Anthrachinonbaustein kann aufgrund seiner hohen Symmetrie (Pseudo-Dy,) ebenfalls
mit 'H-NMR-Spektroskopie verifiziert werden. So sind im 'H-NMR-Spektrum das ABX-
und AB-System des Naphthalindicarboximids sowie das ABX-System des
Diaminoanthrachinons zu erkennen. Desweiteren lassen sich die beiden aliphatischen

1-Nonyldecylreste identifizieren. Die genaue Zuordnung der Resonanzen gelingt unter
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zur Hilfenahme der Spektren des zuvor vorgestellten Naphthalinderivats 42b und
literaturbekannter Daten.’®! Anhand der Signalintensititen kann dariiber hinaus eine 2:1-
VerknUpfung bestatigt werden. Die Verknupfung erfolgt jeweils Uber den Stickstoff des
Diaminoanthrachinons, was sich aus der Intensitat des NH-Signals ableiten laf3t.
Bemerkenswert ist die starke Tieffeldverschiebung des NH-Signals von & = 12.19 ppm,
das auf eine starke intramolekulare Wasserstoffbrickenbindung zwischen Amin und

Carbonylkohlenstoff schlie3en laft.
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Abbildung 22: 'H-NMR-Spektrum (300 MHz, C,D,Cl,4) von 48b

Die erfolgreiche Cyclodehydrierung zum  Bis(naphthalindicarboximid)-a,d-1,5-
diaminoanthrachinon 49b kann im 'H-NMR-Spektrum an dem einfachen Habitus dreier
aromatischer AB-Systeme bestatigt werden. Weitere Merkmale der erfolgreichen
Cyclodehydrierung und der damit verbundenen planaren Struktur sind die noch starkere
Tieffeldverschiebung des NH-Signals um 0.8 ppm auf & = 12.97 ppm gegenuber der
Vorlauferverbindung 48b und eine auffallige Hochfeldverschiebung der in ortho-Position

zum Aminsubstituenten stehenden Naphthalinresonanz.
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Abbildung 23: "H-NMR-Spektrum (250 MHz, C,D,Cl,) von 49b

3.2.3 Optische Spektroskopie

Die Absorptionsspektren der Bis(naphthalindicarboximid)-a,d-1,5-diaminoanthrachinone
49a,b zeigen jeweils zwei Absorptionsbanden (siehe exemplarisch Abbildung 24).
Wahrend die kurzwellige Bande ihr Absorptionsmaximum bei 446 nm hat, erstreckt sich
die langwellige Absorptionsbande mit 726 nm respektive 778 nm in den NIR-Bereich.
Als Konsequenz der beiden Absorptionsbanden erscheinen die
Bis(naphthalindicarboximid)-a,d-1,5-diaminoanthrachinone 49a,b tief grin. Bei
genauerer Betrachtung der Absorptionsbanden fallt auf, dall die langwellige
Absorptionbande breit und nahezu strukturlos ist, wahrend die kurzwellige
Absorptionsbande die typische Feinstruktur von Rylendicarboximiden aufweist. Breite,
strukturlose Banden sind typische Merkmale von Charge-transfer-Ubergangen, wie sie
von 1,5-substituierten Diaminoanthrachinonen gebildet werden. So kann beispielsweise
mit  Pariser-Parr-Pople-Molekullorbitalberechnungen  gezeigt werden, dall die
Elektronendichten der Kohlenstoffatome von 1,5-Diaminoanthrachinonen sowohl im

Grundzustand als auch im ersten angeregten Zustand mit einer Abnahme der T
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Elektronendichte in den Positionen 1 und 5 bzw. mit einer Zunahme in den Positionen 9
und 10 des Aminoanthrachinongeriistes verbunden sind.l" Dies entspricht einem
partiellen Ladungstransfer im angeregten Aminoanthrachinon zwischen freiem

Elektronenpaar der Aminogruppe und Sauerstoffatom der Carbonylfunktion.
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- ——48a
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Abbildung 24: UV/Vis-Spektrum von 48a und 49a in Chloroform

Ein Vergleich der Absorptionsspektren von Bis(naphthalindicarboximid)-a,d-1,5-
diaminoanthrachinon 49a,b mit dem uncyclisierten Vorlaufer 48a,b zeigt, dal3 nach
erfolgter Cyclodehydrierung die kurzwellige Bande der Vorlauferverbindung 48a,b nur
eine minimale bathochrome Verschiebung erfahrt. Die langwellige Bande hingegen wird
um beachtliche 240 nm in den NIR-Bereich verschoben. Die kurzwellige Bande ist dabei
einem  elektronischen  Ubergang des  4-Aminonaphthalindicarboximids  als
Strukturelement zuzuordnen. Die langwellige Bande der Vorlauferverbindung 48a,b
entspricht einem elektronischen Ubergang des 1,5-Diaminoanthrachinons als
Strukturelement, das nach Cyclodehydrierung mit zwei Naphthalinbausteinen eine
erhebliche Erweiterung des konjugierten TeSystems erhalt. Hieraus ergibt sich die
starke bathochrome Verschiebung der langwelligen Absorptionsbande von 49a,b mit

einem Extinktionskoeffizienten von mehr als 16000 M cm™.
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3.3 Bis(perylendicarboximid)-a,d-1,5-diaminoanthrachinone

Das Laserverschweilen von Polymeren ist eine junge, sich rasant entwickelnde
Technologie, die vollkommen neue Moglichkeiten des bundigen Zusammenfligens von
Polymeren erdffnet.'®'® So gestattet das Laserschweilen, genauer gesagt, das
Laserdurchstrahlschweil3en, eine prazise Warmeeinbringung in das Polymer, so dal}
ein unbeabsichtigter Verzug des Bauteils vermieden wird. Der als Folge geringe
Schmelzaustrieb ermdéglicht dichte, nahezu wulstfreie Schwei3nahte und ist damit fur
die Medizintechnik von besonderem Interesse. Daruber hinaus erlaubt die Methode das
berihrungslose Schweilden an schwer zuganglichen Stellen. Mit dem beruhrungslosen
Verfahren kdnnen Polymere kontaminationsfrei miteinander verschweil3t werden, was

fur Anwendungen in der Pharma- und Lebensmittelindustrie unerlasslich ist.

FUr das Laserschweillen werden hochenergetische Nd-YAG-Laser mit einer
Emissionswellenlange von 1064 nm eingesetzt. Das Laserlicht wird von der Mehrheit
aller Polymere nicht absorbiert und vermag so tief in diese einzudringen. Die Absorption
des Laserlichts wird durch NIR-Absorber erreicht, die in das Polymer eingearbeitet
werden. Auf diese Art und Weise kann ein fur das Laserlicht durchlassiges Polymer mit
einem absorbierenden Polymer verschweil3t werden. Das Laserlicht durchstrahlt das
transparente Fugeteil und wird vom nicht transparenten Fulgeteil absorbiert. Die
absorbierte Strahlung wird in Warme konvertiert und erhitzt das transparente Fugeteil
durch Warmeleitung. An der Kontaktstelle schmelzen die Polymere und sorgen so nach

dem Abkuhlen fir eine stoffschllssige Verbindung.

Fir das attraktive Gebiet des Laserverschweif3ens von Polymeren werden daher nicht
nur NIR-Absorber mit hohen Extinktionskoeffizienten im Bereich von 1064 nm bendtigt.
Vielmehr dirfen die NIR-Absorber keinerlei Abbauerscheinungen bei den
Schmelztemperaturen der Polymere (300-400 °C) zeigen. Neben der
Hitzebestandigkeit des Absorbers wird auch eine gute Ld&slichkeit und damit eine
homogene Verteilung im betreffenden Polymer verlangt, da nur eine homogene
Verteilung des NIR-Absorbers im Polymer eine gezielte und verzugsfreie Erwarmung

der Flgeteile garantiert.
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Eine bathochrome Verschiebung der Absorption in den Wellenlangenbereich des Nd-
YAG-Lasers soll durch eine Erweiterung des chromophoren Systems 49a,b erreicht
werden. Hierzu soll ein neuer Chromophor aufgebaut werden, der im Gegensatz zu den
Verbindungen 49a,b nicht aus einem 1,5-Diaminoanthrachinon- und zwei
Naphthalinbausteinen, sondern aus einer 1,5-Diaminoanthrachinon- und zwei
Peryleneinheiten besteht. Fur die Bereitstellung einer ausreichend grof3en Loslichkeit
werden zwei unterschiedliche Strategien verfolgt. Zum einen soll durch die Verwendung
von sekundarverzweigten Alkylketten in der Imidstruktur des Perylenmonoimids
Ldslichkeit induziert werden, zum anderen sollen Phenoxygruppen in den bay-

Positionen des Perylenmonoimids fur zusatzliche Loslichkeit sorgen.

3.3.1 Synthese

Die Darstellung von N-(1-Heptyloctyl)-9-bromperylen-3,4-dicarbonsaureimid (46) erfolgt
ausgehend vom industriell verfigbaren N-(3,5-Dimethylphenyl)-perylenmonoimid 43. Im
Gegensatz zu N-(2,6-Diisopropylphenyl)-Derivat 16a ist die Imidstruktur von 43 sterisch
nicht geschutzt und kann daher mit Kaliumhydroxid als Base in einem 2-
Propanol/Wasser-Gemisch problemlos verseift werden.”™® Wahrend des 16stiindigen
Kochens unter Ruckfluld wird ein Farbumschlag von Rot nach Grun der das Dianion der
Perylendicarbonsaure kennzeichnet, beobachtet. Nach saurer Aufarbeitung und
zweimaligem Umkristallisieren aus Toluol wird das Perylenmonoanhydrid 44 in einer
Ausbeute von 63 % als braunroter Feststoff erhalten. Die sich anschlieRende
Imidisierung mit 1-Heptyloctylamin erfolgt unter basischen Bedingungen mit Chinolin bei
160 °C. Ein 2.5facher UberschuR Amin pro Perylenmonoanhydrid garantiert einen
vollstandigen Umsatz, so dall nach chromatographischer Reinigung mit Dichlormethan
als Eluent eine Produktausbeute von 83 % erzielt wird.?"! Die Monobromierung von 45
in der peri-Position kann in hoher Ausbeute und Reinheit mit einem vierfachen
UberschuR an Brom und katalytischen Mengen Jod in konzentrierter Essigsaure
durchgefiihrt werden.?? Nach einer Reaktionszeit von 4.5 Stunden bei Raumtemperatur
wird UberschuBiges Brom entfernt und das Produkt 46 mit Methanol prazipitiert. Das so

erhaltene Produkt kann analysenrein in einer Ausbeute von 97 % gewonnen werden.
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Abbildung 25: Darstellung von N-(1-Heptyloctyl)-9-bromperylen-3,4-dicarbonsaureimid (46)

Der Aufbau eines Perylenmonoimids mit zwei I0slichkeitssteigernden Phenoxygruppen
in der bay-Region lalkt sich ausgehend vom 1,6,9-Tribromperylenmonoimid 18
darstellen. Die Bromatome in den bay-Positionen lassen sich gegenuber dem
Bromatom in der peri-Position leichter nucleophil substituieren, da die Positionen 1 und
6 durch die elektronenziehende Wirkung der Imidstruktur eine starkere Aktivierung
erfahren. In Abhangigkeit von Temperatur und UberschuR an Phenol kénnen so
bevorzugt die beiden Bromatome in der bay-Region substituiert oder eine dreifache
Veretherung des Tribromids erzielt werden. Fur die gewunschte zweifache Veretherung
in den bay-Positionen wird das Perylen mit einer stdchiometrischen Menge an tert-
Octylphenol und Kaliumcarbonat als Base in N-Methylpyrolidon bei 110 °C umgesetzt.
Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung mit Toluol als Eluent wird das Produkt
19a in einer Ausbeute von 29 % isoliert. Ausbeuteverluste entstehen durch

Debromierung sowie durch einfache und dreifache Veretherung.
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Abbildung 26: Synthese von N-(2,6-Diisopropylphenyl)-1,6-bis(4-tert-octylphenoxy)-9-bromperylen-3,4-

dicarbonsaureimid (19a)

Die Aminierung zweier Perylenbausteine der Perylenderivate 46 bzw. 19a, mit einem
1,5-Diaminoanthrachinonbaustein erfolgt analog zu den in Kapitel 3.2.1 beschriebenen
Bedingungen. Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung werden die Produkte 50

und 51 in Ausbeuten gréRer 90 % als violette Feststoffe erhalten.

Die Cyclodehydrierung zu Bis(perylendicarboximid)-a,d-1,5-diaminoanthrachinon gelingt
mit der Vorlauferverbindung 53 unter Verwendung des Basenkomplexes NaO¢-Bu/DBN
in Diethylenglykoldiethylether. Als optimale Temperatur fur die Fusionierung erweist
sich dabei abermals die Temperatur von 130 °C. Bei niedrigerer Temperatur (90 °C)
kann auch nach einer Reaktionszeit von 48 Stunden Edukt nachgewiesen werden,
wahrend bei hoherer Temperatur (170 °C) nach einer Reaktionszeit von 2 Stunden eine
partielle  Dephenoxylierung detektiert wird. Nach saulenchromatographischer
Aufarbeitung mit Dichlormethan wird das Produkt 53 als blaues Pulver in einer
Ausbeute von 71 % erhalten. Fur die Vorlauferverbindung 50 mit sekundaren
Alkylketten in der Imidstruktur sind keine Bedingungen fur eine Fusionierung gefunden
worden. Sowohl bei hohen Temperaturen von uber 170 °C als auch bei hdheren

Basenkonzentrationen ist keine Cyclodehydrierung zu beobachten.
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-z

R = 1-Heptyloctyl, R'=H 52: R = 1-Heptyloctyl, R' = H
R = 2,6-Diisopropylphenyl, 53: R = 2,6-Diisopropylphenyl,
R = 4-tert-Octylphenoxy R = 4-tert-Octylphenoxy

46: R = 1-Heptyloctyl, R'= H 50:
19a: R = 2,6-Diisopropylphenyl, 51:
R = 4-tert-Octylphenoxy

Abbildung 27: Syntheseschema fur Bis(perylendicarboximid)-a,d-1,5-diaminoanthrachinone 52 und 53
i:BINAP, Pd,(dba);, NaOt-Bu, Toluol, 80 °C. ii: NaOt-Bu, DBN, Diethylenglykoldiethylether, 130 °C

3.3.2 Charakterisierung

Das N-(1-Heptyloctyl)perylendicarboximid 45 besitzt jeweils zwei aromatische AB-
Systeme und AMX-Systeme, die durch die aliphatischen Signale des 1-
Heptyloctylrestes komplettiert werden. Alle Signale kénnen aufgrund ihrer Lage und

Intensitat im 'H-NMR-Spektrum eindeutig zugeordnet werden, wobei wie schon am
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Beispiel des N-(1-Nonyldecyl)-4-bromnaphthalindicarboximids 42b erlautert, das Proton
e als Pseudotriplett erscheint (siehe Abbildung 28).
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Abbildung 28: 1H-NMR-Spektrum (250 MHz, C,D.Cl,) von 45

Analog zum Kondensationsprodukt 48b aus Kapitel 3.2.2 besitzt das 2:1-verknUpfte
Kondensationsprodukt 50 aus Perylendicarboximid und Diaminoanthrachinon eine
Pseudo-D,,-Symmetrie. Die Signalintensitaten im 'H-NMR-Spektrum bestatigen dabei,
dal} die Substitution durch zwei Rylendicarboximide an jeweils einer Aminogruppe des
Diaminoanthrachinons erfolgte. Das Spektrum unterscheidet sich vom analogen
Kondensationsprodukt 48b dadurch, dal} das Perylendicarboximid im Gegensatz zum
Naphthalindicarboximid zwei weitere AB-Systeme in Form von vier Dubletts aufweist
(siehe Experimenteller Teil). Charakteristisch im *C-NMR-Spektrum sind neben den zu
erwartenden 29 aromatischen Signalen die beiden Carbonylkohlenstoffatome des
Diaminoanthrachinons, die aufgrund der Symmetrie nur ein Signal ergeben.
Desweiteren kénnen im '>C-NMR-Spektrum leicht zwei Signale fir die
Carbonylkohlenstoffatome des Perylendicarboximids und jeweils ein Signal fur die
Methin- bzw. die Methylkohlenstoffe ausgemacht werden.
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Abbildung 29: 13C-NMR-Spektrum (125 MHz, C,D,Cl,) von 50

Im Kondensationsprodukt 51 kénnen mit Hilfe der Signalintensitdten des 'H-NMR-
Spektrums und der Aufnahme eines H,H-COSY-Spektrums alle Signale der Struktur
eindeutig zugeordnet werden. Als besonders charakteristisch und leicht zu identifizieren
sind die tieffeldverschobene Resonanz des NH-Protons bei d = 11.87 ppm und das
Auftreten zweier aromatischer Singuletts flr die Perimeterprotonen. Im aliphatischen
Bereich kdonnen sowohl das Septett (Proton o) und Duplett (Proton p) der
Isopropylgruppe als auch die Singuletts (Proton r, s, q) der tert-Octylgruppe identifiziert
werden. Im 'C-Spinechoexperiment erscheint wiederum ein Signal far die
Carbonylkohlenstoffatome des Anthrachinons und zwei Signale fur die

Carbonylkohlenstoffatome der Perylendicarboximide.
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Abbildung 30: 1H-NMR-Spektrum (700 MHz, C,D,Cl,) von 51

Abbidung 31 zeigt das 'H-NMR-Spektrum von Bis(perylendicarboximid)-a,d-1,5-
diaminoanthrachinon 53. In Ubereinstimmung mit der angenommenen Struktur zeigt
das "H-NMR-Spektrum und das H,H-COSY-Experiment neben dem aromatischen AB,-
System des 2,6-Diisopropylphenylrestes sieben aromatische AB-Systeme sowie zwei
aromatische Singuletts. Kennzeichnend fur die erfolgreiche Cyclodehydrierung ist auch
hier wieder die Hochfeldverschiebung des Protonensignals, das am Perylengerust in
Bezug auf den Aminosubstituenten in  ortho-Position steht und eine
Tieffeldverschiebung der NH-Resonanz im  Vergleich zur uncyclisierten
Vorlauferverbindung 51. Im 3C-Spinechoexperiment kénnen aufgrund der Struktur und
der Molekulsymmetrie ein Signal fur das Carbonylkohlenstoffatom des
Diaminoanhrachinonbausteins und zwei Signale fir die Carbonylkohlenstoffatome der

Perylendicarboximide erkannt werden.

41



3 Kapitel NIR-Absorber

m
i
q
a b
p
L S 2 S S Y S
5/ ppm LM
r
e o
NH c
1 LA H 1 N
20 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
3/ ppm

Abbildung 31: "H-NMR-Spektrum (700 MHz, C,D,Cl,) von 53

3.3.3 Optische Spektroskopie

Das Kondensationsprodukt 50 aus 1,5-Diaminoanthrachinon und  N-(1-
Heptyloctyl)perylendicarboximid weist im Vergleich zur analogen
Naphthalindicarboximidstruktur 48a nur eine Absorptionsbande auf. Dieser Sachverhalt
lakt sich damit erklaren, dal® sowohl die Absorptionsbande von 1,5-
Diaminoanthrachinon als auch die Absorptionsbande von 9-Aminoperylendicarboximid
in dem selben Wellenlangenbereich erscheinen und sich einander zu einer breiten

Absorptionsbande uberlagern.
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Abbildung 32: UV/Vis-Spektrum von 50 in Chloroform

Das Bis(perylendicarboximid)-a,d-1,5-diaminoanthrachinon 53 besitzt
Absorptionsbanden bei 618 nm und 1106 nm, wobei nur die kurzwellige Bande einen
Beitrag zur Absorption im sichtbaren Wellenlangenbereich liefert. Da nur die kurzwellige
Bande bei 618 nm farbbestimmend ist, erscheint das Bis(perylendicarboximid)-a,d-1,5-
diaminoanthrachinon 53 tief blau. Die langwellige Absorptionsbande mit ihren wenig
ausgepragten Absorptionsmaxima bei 1000 nm und 1106 nm haben
Extinktionskoeffizienten von mehr als 37500 M cm™ und weisen damit eine deutlich
starkere molare Absorption als das analoge Bis(naphthalindicarboximid)-a,d-1,5-
diaminoanthrachinon 49a auf. Entsprechend dem Kondensationsprodukt 50 besitzt das

uncyclisierte Produkt 51 nur eine Absorptionsbande.
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Abbildung 33: UV/Vis-Spektrum von 51 und 53 in Chloroform

Charakteristisch fur das Bisperylendicarboximid)-a,d-1,5-diaminoanthrachinon 53 ist,
dal} die im NIR-Bereich liegende Charge-transfer-Bande in Losungen aus konzentrierter
Schwefelsaure nicht mehr erscheint und stattdessen die Extinktion der kurzwelligen

Bande auf mehr als 160000 M™ cm™ ansteigt. Ursache hierfiir ist die Protonierung der

Aminfunktion.
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Abbildung 34: UV/Vis-Spektren von 53 in Oleum und Chloroform
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Neben den hier vorgestellten spektralen Eigenschaften spielt die exzellente
Photostabilitdat von Bis(perylendicarboximid)-a,d-1,5-diaminoanthrachinon 53 eine
entscheidene Rolle fur die praktische Anwendung von NIR-Absorbern (siehe 3.6

Zusammenfassung und Diskussion).

34 Fusionierung von 1,4- und 2,6-Diaminoanthrachinonen mit

Naphthalindicarboximiden

Ziel dieses Unterkapitels ist es, durch Variation des Substitutionsmusters von
Diaminoanthrachinon neue Donor-Akzeptor-substituierte Strukturen fir NIR-Absorber
aufzubauen. So besitzt das 1,4-Diaminoanthrachinon gegeniber dem 1,5-
diaminosubstituierten Anthrachinon eine um 100 nm bathochrom verschobene
Absorptionsbande. Als weiteren Vorzug besitzt 1,4-Diaminoanthrachinon einen deutlich
héheren Extinktionskoeffizienten, so dald mit geringeren Farbstoffkonzentrationen die
gleichen Effekte erzielt werden kénnten. Die Verwendung von 2,6-Diaminoanthrachinon
eroffnet die Moglichkeit, NIR-Absorber darzustellen, die im Gegensatz zu den NIR-
Absorbern mit 1,5-Diaminoanthrachinon als Baustein in der Lage sind intermolekulare
Wasserstoffbrickenbindungen auszubilden. Intermolekulare
Wasserstoffbrickenbindungen sorgen im Allgemeinen flir eine verbesserte
Photostabilitat und eine  bathochrome  Verschiebung der langwelligsten
Absorptionsbande. Als Rylenbaustein wird das N-(2,6-Diisopropylphenyl)-4-
bromnaphthalin-1,8-dicarboximid 54 gewahlt, das neben einer guten Ldslichkeit eine

hohe Verseifungsstabilitat besitzt.

3.4.1 Synthese

Das N-(2,6-Diisopropylphenyl)-4-bromnaphthalin-1,8-dicarboximid 54 1aRt sich durch
Imidisierung von 4-Bromnaphthalin-1,8-dicarbonsaureanhydrid (41) darstellen. Bislang
wurden zu diesem Zweck basische Imidisierungen bei hohen Temperaturen in NMP

oder Chinolin unter Zusatz von Zinkacetat durchgeftihrt. Diese Methoden haben jedoch
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den entscheidenen Nachteil, dal3 zum Teil in erheblichen Umfang eine Debromierung
von 4-Bromnaphthalsdureanhydrid 41 beobachtet wird. Zur Imidisierung bietet sich
deshalb eine saure Imidisierung in Propionsaure an, da nur diese eine Debromierung
vollstandig unterdrickt. 4-Bromnaphthalindicarboxanhydrid 41 wird mit einem 6fachen
UberschulR 2,6-Diisopropylphenylanilin in Propionsdure bei 140 °C zur Reaktion
gebracht. Nach einer Reaktionszeit von 6 Stunden lal3t man den Ansatz auf
Raumtemperatur abkihlen und fallt das Produkt mit verdunnter Salzsaure aus. Nach
einmaligem Umkristallisieren aus Methanol &Rt sich das Produkt, N-(2,6-
Diisopropylphenyl)naphthalin-1,8-dicarboximid 54, in einer Ausbeute von 86 % mit
analytischer Reinheit gewinnen.

(o) N_ O

2,6-Diisopropylphenylanilin
e -
Propionsaure, 140 °C, 86 % @e
Br
Br
41
54

Abbildung 35: Darstellung von N-(2,6-Diisopropylphenyl)-4-bromnaphthalin-1,8-dicarboximid (54)

Analog zur Darstellung von Bis(naphthalindicarboximid)-a,d-1,5-diaminoanthrachinonen
49a und 49b erfolgt die Aminierung von 1,4-Diaminoanthrachinon (55) mit N-(2,6-
Diisopropylphenyl)naphthalin-1,8-dicarboximid 54. Die palladiumkatalysierte Kupplung
verlauft nahezu quantitativ, so dall die saulenchromatographische Reinigung das

Produkt 56 mit einer Ausbeute von 96 % in analytischer Reinheit liefert.

Die Cyclodehydrierung des Kondensationsproduktes 56 gelingt mit keiner Methode.
Weder die bislang erfolgreiche Cyclodehydrierung mit dem Basenkomplex DBN/NaOt-
Bu noch die drastischen Bedingungen einer reinen KOH-Schmelze bei 300 °C im
Sandbad fuhren zum Erfolg. Ein Grund hierfur konnte die schwache CH-Aciditat des
1,4-Diaminoanthrachinons (55) sein, die durch die starke Donorwirkung zweier

Aminogruppen an einem Benzolring des Anthrachinons hervorgerufen wird.
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Br
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//2. Luftoxidation o) O

Abbildung 36: Reaktionsschema fur die Fusion von 1,4-Diaminoanthrachinon (55) mit 4-Bromnaphthalin-
1,8-dicarboximid 54

Entsprechend der  Aminierung von  N-(2,6-Diisopropylphenyl)naphthalin-1,8-
dicarboximid (54) mit 1,4-Diaminoanthrachinon (55) verlauft die Kupplungsreaktion mit
2,6-Diaminoanthrachinon. Die im Vergleich deutlich niedrigere Produktausbeute von 63
% ist auf die ausgepragte Tendenz des 2,6-Diaminoanthrachinons intermolekulare
Wasserstoffbrickenbindungen auszubilden, zurickzuflhren. So ist es nicht mehr
moglich, das Produkt 59 saulenchromatographisch zu reinigen, sondern bedarf einer

verlustreicheren Umkristallisation aus Chloroform.
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Die sich anschlielRende Cylcodehydrierung zu 60 war mit keiner zuvor beschriebenen
Methode madglich. 1,5-Diaminoanthrachinon, mit dem eine Cyclodehydrierung
problemlos  durchgefuhrt werden kann, unterscheidet sich vom  2,6-
Diaminoanthrachinon in der Fahigkeit, intramolekulare Wasserstoffbriicken auszubilden.
Die Aminogruppen in den Positionen 1 und 5 wechselwirken mit den
Carbonylkohlenstoffen des Anthrachinons und erhalten damit dem Anthrachinon eine
ausreichende CH-Aciditat, wahrend die Aminogruppen in den Positionen 2 und 6 ohne
intramolekulare Wasswerstoffbrickenbindung die CH-Aciditat far eine

Cyclodehydrierung offensichtlich zu stark herabsetzen.

Pd,[dba];, BINAP

P 0

NaO-tBu
Toluol, 80 °C

// 1. Base
// 2. Luftoxidation

Abbildung 37: Reaktionsschema fir die Fusionierung von 2,6-Diaminoanthrachinon (58) mit 4-

Bromnaphthalin-1,8-dicarboximid 54
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3.4.2 Charakterisierung der Produkte

Im "H-NMR-Spektrum des Kondensationsproduktes 56 kénnen trotz Uberlagerung von
aromatischen Signalen die tieffeldverschobenen NH-Protonen bei & = 12.88 ppm als
Singulett mit einer Signalintensitat von jeweils eins identifiziert werden. Desweiteren
erkennt man das aromatische AB,-System der Imidsubstituenten und die
dazugehdrigen aliphatischen Signale der Isopropylreste. Im "*C-NMR-Spektrum sind
aufgrund der Molekllsymmetrie ein Signal fir das Carbonylkohlenstoffatom des
Anthrachinons und zwei Signale fur die Carbonylkohlenstoffatome der
Naphthalindicarboximide zu erkennen. Fur die Verbindung typisch sind desweiteren die
beiden aliphatischen Signale bei & = 29.37 ppm und & = 24.37 ppm, die von den

Isopropylresten hervorgerufen werden.

LM
CHj isopropyl

N

C=0 anthrachinon

/ C=0 dicarboximid CH so&

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30

3/ ppm

Abbildung 38: "*C-NMR-Spektrum (75 MHz, C,D,Cl,) von 56
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Vom Kondensationsprodukt 59 kénnen aufgrund starker intermolekularer
Wasserstoffbrickenbindungen keine NMR-Spektren erhalten werden. Stattdessen laf3t
sich die erfolgreiche Kondensation anhand des Molekulionensignals im FD-
Massenspektrum und der charakteristischen Valenzschwingungsbanden der
Carbonylgruppe von Imid- und Anthrachinonsruktur bei 1699 cm™ bzw. 1645 cm™ im

IR-Spektrum belegen.

90 A

80 A

70 A

/
1699 cm-!

50
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3000 2000 1000
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Abbildung 39: IR-Spektrum (KBr-PreRling) von 59

Das UV/Vis-Spektrum des Kondensationsproduktes 56 aus N-(2,6-
Diisopropylphenyl)naphthalindicarboximid und 1,4-Diaminoanthrachinon besitzt drei
Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich. Die Banden bei 603 nm und 639 nm sind
Banden, die dem 1,4-Diaminoanthrachinon als Strukturelement zuzuordnen sind,
wahrend die Bande bei 493 nm von zwei aminosubstituierten Naphthalindicarboximiden

hervorgerufen wird (siehe Abbildung 40).
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Abbildung 40: UV/Vis-Spektrum von 56 in Chloroform

Das Kondensationsprodukt 59 aus N-(2,6-Diisopropylphenyl)naphthalindicarboximid
und 2,6-Diaminoanthrachinon weist im Gegensatz zu 56 nur eine Absorptionsbande im
Sichtbaren auf. Verantwortlich hierfiir ist eine Uberlagerung der Absorptionsbanden von

2,6-Diaminoanthrachinon und Aminonaphthalindicarboximid als Strukturelement.

57 454 nm —59

e/10* M cm™

T T T T T 1 T 1
300 400 500 600 700
Wellenlange A / nm

Abbildung 41: UV/Vis-Spektrum von 59 in Chloroform
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3.5 Kondensation von Acenaphtho(1,2-b)chinoxalin mit 1-Aminoanthrachinon

Acenaphtho(1,2-b)chinoxaline besitzen gegenuber dem Naphthalin-1,8-dicarboximid ein
groleres aromatisches TeSystem und sind darlber hinaus auferst verseifungsstabil. Es
sind genau diese Eigenschaften, die Acenaphtho(1,2-b)chinoxaline zu interessanten
Bausteinen fur die Darstellung von neuen NIR-Absorbern machen. Aufgrund der
geringen Loéslichkeit des planaren Acenaphtho(1,2-b)chinoxalins wird ganz bewul3t ein

Pigment durch Fusionierung mit 1-Aminoanthrachinon angestrebt.

3.5.1 Synthese

Acenaphthenchinon |at sich in elementarem Brom bei 60 °C selektiv in der Position 4
bromieren, wobei anders als in der Literaturvorschrift angegeben eine Reaktionsdauer
von 20 Minuten ausreichend ist. Nach walriger Aufarbeitung mit Natriumsulfit zur
Vernichtung Uberschiufigen Broms wird aus Eisessig umkristallisiert, aus dem sich das

Produkt 62 in analytischer Reinheit mit einer Ausbeute von 76 % gewinnen IaRt.

4-Bromacenaphtho(1,2-b)chinoxalin 63 erhdlt man ausgehend von 4-
Bromacenaphthenchinon 62 durch Kondensation mit ortho-Phenylendiamin in einem
Ldsungsmittelgemisch aus Ethanol und Eisessig. Nach Umkristallisation aus Eisessig

wird das Produkt in einer Ausbeute von 70 % erhalten.

(0] o} (0] 0]

N N
Br,, 60 °C ortho-Phenylendiamin \,
e '
Oe 76 % OO Ethanol, Eisessig, 80 °C, 70 % .
Br O

62 Br

Abbildung 42: Synthese von 4-Bromacenaphtho(1,2-b)chinoxalin (63)
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Die Aminierung von 4-Bromacenaphtho(1,2-b)chinoxalin 63 mit 1-Aminoanthrachinon
(32) laRkt sich trotz der Schwerloslichkeit des Chinoxalins in hoher Reinheit und
Ausbeute erzielen. Nach Umkristallisation aus Dichlormethan/Methanol erhalt man das
aminierte Produkt 64 in einer Ausbeute von 93 % als braun-roten Feststoff. Aufgrund
der geringeren CH-Aciditat des Chinoxalins gegentber dem Naphthylimid wird die
Cyclodehydrierung mit deutlich héherem Uberschu des Basenkomplexes NaOt-
Bu/DBN durchgefihrt. Mit einem 30fachen UberschuR NaOt-Bu/DBN in
Diethylenglykoldimethylether und einer Temperatur von 160 °C lalt man den Ansatz flr
26 Stunden unter Luftausschluld reagieren. Nach waldriger Aufarbeitung wird das
Produkt 65 mit Aceton gewaschen, welches so in analytischer Reinheit mit einer
Ausbeute von 74 % als schwarz-griner Feststoff erhaltlich ist.

o

\_/
N

O‘O ®
Oe NaO-tBu / DBN
63 Br  Pdj,[dba]s;, BINAP Dimethyldiglykol
> -

NaO-tBu 130 °C
Toluol, 80 °C

Abbildung 43: Darstellung von N-[4-N-Acenaphtho(1,2-b)chinoxalin]-a,d-1-aminoanthrachinon (65)

3.5.2 Charakterisierung
Das "H-NMR-Spektrum, das in Abbildung 44 dargestellt ist, belegt die Kondensation
von Acenaphtho(1,2-b)chinoxalin mit 1-Aminoanthrachinon. Im 'H-NMR-Spektrum

lassen sich ein ABX- und ein ABCD-System fur das Aminoanthrachinon sowie ein AB-,
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ABX- und A,B,-System fur das Acenaphtho(1,2-b)chinoxalin identifizieren. Anhand der
Signalintensitaten wird die 1:1-Verknupfung untermauert, wobei sich die Verknupfung
uber den Stickstoff aus der Signalintensitat der NH-Resonanz ergibt. Ein weiterer Beleg
ist starke Tieffeldverschiebung des NH-Signals von 6= 12.01 ppm.

i e b,
h, m, |

Abbilldung 44: 'H-NMR-Spektrum (500 MHz, C,D,Cl,) von 64

Im Vergleich zur Vorlduferverbindung 64 zeigt das cyclodehydrierte Produkt 65 im 'H-
NMR-Spektrum drei AB-, ein A;B,- und ein ABCD-System (siehe Abbildung 45). Die
beiden AMX-Systeme der Vorlauferverbindung 64 sind hingegen nicht mehr vorhanden.
Das Protonensignal d, das in ortho-Position zum Aminsubstituenten steht, ist
hochfeldverschoben, wahrend das NH-Signal (6 = 13.30 ppm) eine noch starkere

Tieffeldverschiebung erfahrt.
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Abbildung 45: '"H-NMR-Spektrum (700 MHz, C,D,Cl,) von 65
Die erfolgreiche Cyclodehydrierung der Zielverbindung 65 und damit die Reinheit und

Einheitlichkeit der Verbindung werden schlieRlich durch Elementaranalyse und
hochaufgeloste MALDI-TOF-Massenspektroskopie belegt (Abbildung 46).
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Abbildung 46: MALDI-TOF-Massenspektrum von 65

Das Pigment 65 zeigt im Sichtbaren eine breite Charge-transfer-Bande bei 655 nm und
eine weitere, nur als Schulter ausgepragte Bande bei 416 nm. Die kurzwellige
Absorptionsbande bei 416 nm tritt auch in der Vorlauferverbindung 64 auf und ist einem
elektronischen Ubergang im Strukturelement des 4-Aminoacenaphtho(1,2-b)chinoxalins
zuzuordnen. Die langwellige Absorptionsbande bei 513 nm des uncyclisierten
Kondensationsproduktes 64 gleicht der Absorption von 1-Aminoanthrachinon. Die
bathochrome Verschiebung um mehr als 140 nm im Pigment 65 ist, wie schon am
Beispiel 49a beschrieben, auf eine Erweiterung des konjugierten T1eSystems des

Anthrachinons zurtickzufiihren.
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Abbildung 47: UV/Vis-Spektrum von 64 und 65 in Chloroform

3.6 Zusammenfassung und Diskussion

Mit einer systematischen Erweiterung des chromophoren Rylensystems durch die
chemische Fusion mit Aminoanthrachinonen konnen NIR-Absorber generiert werden,
die ihre Absorptionsmaxima in den Emissionswellenlangen von Halbleiter- und Nd-
YAG-Lasern besitzen. Als besonders attraktiv erweist sich dabei die effiziente
Darstellung in nur wenigen Syntheseschritten. So lassen sich alle hier vorgestellten
NIR-Absorber in zwei Stufen und in hohen Ausbeuten gewinnen. Mit einem
Absorptionsmaximum von mehr als 1100 nm ist das Bis(perylendicarboximid)-a,d-1,5-
diaminoanthrachinon 53 zudem der unter den bisher bekannten
Rylentetracarbonsaurediimiden und Anthrachinonderivaten langwelligste NIR-Absorber.
Wie in der Einleitung zu diesem Kapitel bereits betont wurde, ist die Photostabilitat oder
Lichtechtheit von NIR-Absorbern ein  maligebliches Kriterium. Bisherige
Untersuchungen zeigen, dall die NIR-Absorber 49a,b und 53 eine exzellente
Photostabilitat und Lichtechtheit aufweisen. So wurde in einer Kooperation mit dem
Farbenlabor der BASF AG die Lichtechtheit des Bis(perylendicarboximid)-a,d-1,5-

diaminoanthrachinons bestimmt. Fur die Bestimmung wurden 2 mm starke
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Polymethylmethacrylat-Platten mit einer Farbstoffdosierung von 200 ppm hergestellt
und anschlieBend mit Xenonlicht bestrahlt. Hierbei konnte auch nach einer
Bestrahlungsdauer von 1000 Stunden und einer Bestrahlungsleistung von 1 W / m? bei
einer Wellenlange von 420 nm keine Ausbleichung des Farbstoffs beobachtet werden,
so daR der NIR-Absorber 53 nach der Wollskala-Bewertung die Bestnote 8 erhielt.l*®
Ein weiteres wichtiges Kriterium fur NIR-Absorber ist ihre Thermostabilitat. Alle hier
synthetisierten NIR-Absorber besitzen eine flir NIR-Absorber herausragende
Thermostabilitat. Mittels thermogravimetrischer Analyse konnte gezeigt werden, dafl
eine Zersetzung erst oberhalb von 400 °C beginnt. Um die Verarbeitbarkeit und die
Anwendungseigenschaften von NIR-Absorbern zu verbessern, wurden
Bis(naphthalindicarboximid)-a,d-1,5-diaminoanthrachinone mit sekundarverzweigten
Alkylketten in der Imidstruktur dargestellt. Die auf diese Art und Weise generierten
Bis(naphthalindicarboximid)-a,d-1,5-diaminoanthrachinone 49a,b besitzen nicht nur
eine gute Loslichkeit in allen gangigen organischen Losungsmitteln, was fur die
Prozelifahigkeit von IR-Absorbern von erheblicher Bedeutung ist, sondern mit dieser
Methode wurde auch eine deutliche Schmelzpunkterniedrigung erzielt. Mit
Schmelzpunkten im Bereich von 100-200 °C konnten sie im Bereich der optischen
Datenspeicherung zur Beschichtung von beschreibaren CD’s und DVD’s eingesetzt

werden.
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4 Thermische Fluoreszenzlithographie

4.1 Einleitung

Das Prinzip der hier vorgestellten thermischen Fluoreszenzlithographie beruht auf der
thermischen Fragmentierung von alkoxycarbonylierten Charge-transfer-Fluorophoren
mit Naher Infrarotstrahlung. Es soll in dieser Arbeit erstmals gezeigt werden, dal} der
Prozeld physikalisch mdglich ist, woraus sich vollkommen neue Anwendungen flr die
Laserbeschrifftung von  Polymeren bzw. die dreidimensionale  optische
Datenspeicherung ergeben.

Die Laserbeschrifftung oder -markierung von Polymeren wird wie das
Laserverschweilen von Polymeren bevorzugt mit einem Nd-YAG-Laser nach dem
Strahlablenkungsverfahren durchgefuhrt. Der Laserstrahl wird mit zwei lenkbaren
Spiegeln Uber die Kunststoffoberfliche gefiihrt.'® Die Lasermarkierung ist eine
kontaktfreie Methode, die schnell einfache Designveranderungen auch bei komplexen
Graphiken erlaubt. Im Gegensatz zum Tintenstrahlverfahren konnen dauerhafte
Markierungen ohne Verwischen verwirklicht werden. Da keine Verbrauchsmaterialien
wie zum Beispiel Tinte anfallen und es keiner Oberflachenvorbereitung des Kunststoffs
bedarf, entstehen bei der Methode der Lasermarkierung keine umweltbedingten
Probleme und Kosten. Vielmehr konnen auch unebene Oberflachen oder schwer
zugangliche Stellen beschriftet werden. Mit einer Eindringtiefe von bis zu 100 pym in die
Kunststoffoberflache bietet die Lasermarkierung dariber hinaus eine hohe

Falschungssicherheit.
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Fir die Lasermarkierung von Polymeren werden bisher folgende Techniken angewandt:

- Kunststoffe werden aufgeschaumt und bilden eine kontrastreiche Markierung, wenn
die in ihnen enthaltenen Pigmente soviel Laserlichtenergie absorbieren, dal sie sich
unter Gasentwicklung zersetzen.

- Bei der Lasergravur von Kunststoffen wird Laserlicht von Pigmenten absorbiert,
ohne dald diese unter Gasentwicklung verdampfen. In vielen Fallen geht die
Verdampfung mit einer Carbonisierung der Pigmente einher.

- Die Entfernung von einzelnen Beschichtungen mittels Laserlicht erfordert spezielle
Beschichtungen, die zuvor auf das polymere Tragermaterial aufgebracht werden
mussen.

- Farbveranderungen werden erzielt, wenn Pigmente durch intensive
Laserlichtbestrahlung ausgebleicht werden, ohne dald es zu einer signifikanten

Beschadigung der Kunststoffoberflache kommt.

Bei der Mehrzahl der genannten Techniken kann keine Farbveranderung von einer
Primarfarbe zu einer Sekundarfarbe hervorgerufen werden, so dal} sich diese
Techniken nicht  fir anspruchsvollere, dekorative  Markierungen eignen.
Mehrfachbeschichte Kunststoffe sind daruber hinaus aus Kostengrunden nur far

spezielle Anwendungen im Sicherheitsbereich interessant./**!

Die dreidimensionale optische Datenspeicherung ist eine der vielversprechendsten
Methoden, um groRere Speicherkapazititen bereitzustellen.”® Die gegenwartige
Technologie zur optischen Datenspeicherung arbeitet in der Nahe der
Diffraktionsgrenze von 1 Gbit/cm?. Hohere Speicherkapazitaten konnen in der Zukunft
durch die Benutzung von Lasern mit klUrzeren Emissionswellenlangen, hoheren
numerischen Linsenaperturen oder optischen Nahfeldmethoden erreicht werden.
Gegenwartig werden die Speicherkapazitaten der optischen Datentrager durch die
Aufbringung von zwei datenspeichernden Schichten erhéht. Dem Aufbau von mehr als
zwei datenspeichernden Schichten oder sogar einer echten dreidimensionalen
Datenspeicherung steht jedoch die komplexer werdende Diffraktion entgegen. Als Folge
der komplexer werdenden Diffraktion wird das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis schlechter,

so dal} Informationen nicht mehr eindeutig gelesen werden kénnen. Ein Weg dies zu
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umgehen, besteht in der Verwendung von Fluorophoren zum Auslesen der Information.
Der Fluorophor absorbiert das einfallende Laserlicht und reemittiert langwelligeres
Fluoreszenzlicht. Da Fluoreszenzlicht von Natur aus inkoharent ist, sind Effekte, die
durch Interferenz und Lichtstreuung hervorgerufen werden, von geringerer Bedeutung.
Bislang wurden Multilayer Fluorescent Disks (MFDs) mit bis zu 100 datenspeichernden
Fluoreszenzschichten verwirklicht. Geschrieben werden die Informationen mit einem
gepulsten Laser, der durch Ilokales Bleichen einer Fluoreszenzschicht einen

Negativkontrast erzeugt.

Mit Hilfe der thermischen Fluoreszenzlithographie sollte es moglich sein, sowohl einen
Negativ- als auch einen Positivkontrast zu erzeugen. Mit der gespeicherten
redundanten Information wirde eine hohere Datenverlasslichkeit bzw. eine groRere
Anzahl von Fluoreszenzschichten ermdglicht, so daR bis zu 1 Terabit pro cm® an

Informationen gespeichert werden konnte.

4.2 Synthese und optische Charakterisierung

Zur Testung der Laserbeschriftung wird der thermochrome Perylenfarbstoff 68 analog
zu der von S. Becker erarbeiteten Vorschrift dargestellt.'®'" Ausgehend von 9-
Bromperylendicarboximid 17a wird das primare Amin Uber Benzophenonimin als
Syntheseaquivalent fir Ammoniak in einer palladiumkatalysierten Kupplungsreaktion
eingefiihrt.' Wird das Benzophenonimin in leichtem Uberschu mit Pdy(dba)s; als
Katalysator und BINAP als Ligand eingesetzt, so kdnnen Ausbeuten von 98 % erzielt
werden. Die bei 80 °C in absolutiertem Toluol verlaufende Reaktion wird nach 16
Stunden auf Raumtemperatur abgekuhlt und einer saulenchromatographischen
Aufarbeitung mit Dichlormethan als Eluent unterworfen. Die Hydrolyse des Ketimins 66
zum 9-Aminoperylendicarboximid 67 verlauft in Tetrahydrofuran unter Zugabe von
walriger 2 M Salzsaure quantitativ. Nach einer Reaktionszeit von 1 Stunde bei
Raumtemperatur wird der Ansatz neutralisiert und das Rohprodukt mit n-Pentan von
entstandenem Benzophenon befreit. Die Maskierung des Amins erfolgt durch Umsatz
mit zwei Aquivalenten Di-tert-butyldicarbonat in Tetrahydrofuran bei 45 °C und

katalytischen Mengen an 4-Dimethylaminopyridin.l"*"'®! Der Beginn der Reaktion macht
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sich durch einen Farbumschlag von Blau nach Orange bemerkbar. Nach einer
Reaktionszeit von 6 Stunden laRt man den Ansatz auf Raumtemperatur abkiahlen und
fallt das zweifach alkoxycarbonylierte 9-Aminoperylendicarboximid mit Methanol in einer
Ausbeute von 75 % analysenrein aus. Der Strukturbeweis fir die Zielverbindung 68
sowie seine Vorlauferverbindungen 67 und 66 lassen sich mit 'H- und "*C-NMR-
Spektren fuhren. Die spektroskopischen Daten stimmen mit den literaturbekannten
Werten {berein.!" Elementaranalysen und Molekiilionenpeaks im FD-Massenspektrum

dokumentieren dartiber hinaus Reinheit und Strukturtreue.
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Abbildung 48: Darstellung des thermochromen Fluoreszenzfarbstoffs 68. i: Benzophenonimin, BINAP,
Pd,(dba)s;, NaOt-Bu, Toluol, 80 °C. ii: THF,wassrige 2 M HCI, RT. iii: Di-tert-butyldicarbonat, DMAP, THF,
45 °C
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Zur optischen Charakterisierung des thermochromen Farbstoffs 68 und seiner
thermischen Fragmentierung in einer Polymermatrix wurden schleuderbeschichtete
Filme hergestellt. Hierzu wurde eine Losung aus 8 % Polystyrol und 0.6 %
thermochromem Farbstoff mit einer Geschwindigkeit von 3000 rpm sowie einer
Rotationszeit von 60 Sekunden auf ein Quarzsubstrat aufgetragen. Von den so
erhaltenen orangefarbenen, transparenten Filmen wurden Absorptions- und
Emissionsspektren gemessen. AnschlieRend wurden die Filme fur 3 Minuten auf 200 °C
erhitzt. Von den nun blau erscheinenden Filmen wurden erneut Absorptions- und

Emisssionsspektren aufgenommen. Das UV/Vis-Spektrum des thermochromen
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Farbstoffs 68 im Polstyrolfilm zeigt eine flir Perylenmonoimide typische Feinstruktur. Es
besitzt eine Schwingungsprogressionsbande bei 483 nm und eine weitere bei 510 nm.
Das Fluoreszenzspektrum hingegen besitzt mit einem Emissionsmaximum von 579 nm
keine Feinstruktur mehr. Nach dem Erhitzen des farbstoffdotierten Polymerfiims
verschiebt sich das  Absorptionsmaximum  bathochrom. Die langwellige
Absorptionsbande hat ihr Maximum nun bei 549 nm und ist breit bzw. strukturlos, wie es

fur einen Charge-transfer-Ubergang erwartet wird. Das Emissionsmaximum liegt bei

653 nm.
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Abbildung 49: UV/Vis- und Fluoreszenzspektrum von 68 im Polystyrolfilm
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Abbildung 50: UV/Vis- und Fluoreszenzspektrum von 68 im Polystyrolfilm nach Erhitzen

Interessant ist ein Intensitatsvergleich der Fluoreszenzemission vor und nach dem
Erhitzen des Polystyrolfims. Sowohl bei einer Anregung in die erste
Schwingungsprogressionsbande des alkoxycarbonylierten Farbstoffs Aex = 480 nm als
auch in das Absorptionsmaximum des thermisch fragmentierten Farbstoffs Agx = 540 nm
ist nach dem Erhitzen des Films ein Abfall der Fluoreszenzintensitat auf etwa ein
Zehntel der Ausgangsintensitat zu verzeichnen. Verantwortlich fur den Abfall der
Fluoreszenzintensitat sind die niedrigere Fluoreszenzquantenausbeute und der kleinere
Extinktionskoeffizient des fragmentierten Fluoreszenzfarbstoffs. Desweiteren ist das
beim Erhitzen entstehende 9-Aminoperylendicarboximid in der unpolaren
Polystyrolmatrix schlechter I0slich als der maskierte Farbstoff, so dald Aggregatbildung
die Fluoreszenzintensitat in der Polymermatrix zusatzlich schwacht. Aufgrund dieses
Befundes konnte eine Fluoreszenzbeschriftung nur Gber die Fluoreszenzabnahme des

thermochromen Farbstoffs detektiert werden (Negativkontrast).
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Abbildung 51: Fluoreszenzemission von 68 im Polystyrolfilm bei einer Anregungswellenlange A, =
480 nm
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Abbildung 52: Fluoreszenzemission von 68 im Polystyrolfilm bei einer Anregungswellenlange A, =
540 nm
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4.3 Beschriftung mittels thermischer Fluoreszenzlithographie

Die Beschriftungsversuche wurden in Zusammenarbeit mit F. Stefani und M. Kreiter aus
der  Arbeitsgruppe  von Prof. Knoll durchgefuhrt. Zur  thermischen
Fluoreszenzbeschriftung  wird ein  fokussierbarer = NIR-Laser mit einer
Emissionswellenlange von 1064 nm eingesetzt, der alle gangigen Polymere zu
durchdringen vermag. Zur Umwandlung des fokussierten Laserlichts in Warme bedarf
es eines Energiekonverters, der mit dem thermochromen Farbstoff in der Polymermatrix
homogen verteilt vorliegt. Als Energiekonverter eignet sich das in Kapitel 3 erstmals
vorgestellte Bis(perylendicarboximid)-a,d-1,5-diaminoanthrachinon 53, das eine starke
Absorption im Bereich der Emissionswellenlange des Lasers besitzt. Beide
Komponenten, der NIR-Absorber 53 und der thermochrome Farbstoff 68, werden in
eine Polystyrolmatrix eingebracht, indem eine Losung aus 8 % Polystyrol, 0.6 %
thermochromem Farbstoff sowie 0.9 % NIR-Absorber in Toluol gelést und durch
Schleuderbeschichtung auf ein Quarzsubstrat aufgebracht werden. Bei einer
Rotationsgeschwindigkeit von 3000 rpm und einer Rotationszeit von 60 Sekunden
werden violettfarbene, vollkommen transparente Filme erhalten. Die violette Farbe des
Polystyrolfilms ist durch die orangene Farbe des thermochromen Farbstoffs und der
blauen Farbe des NIR-Absorbers bedingt. Die durch einen fokussierten Laser
angestrebte lokale thermische Fragmentierung des thermochromen Farbstoffs im
Polymerfilm soll einen lokalen Fluoreszenzkontrast erzeugen. Im Idealfall kann der
Fluoreszenzkontrast nicht nur Uber die Fluoreszenzabnahme des maskierten
thermochromen Farbstoffs (Negativkontrast), sondern auch Uber die Fluoreszenz des

fragmentierten thermochromen Farbstoffs (Positivkontrast) detektiert werden.
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Abbildung 53: Schematische Darstellung des Beschriftungkonzepts

Vor den Beschriftungsversuchen wurde im Polymerfilm das spektrale Verhalten von
thermochromem Farbstoff 68 in Gegenwart des NIR-Absorbers 53 untersucht. Es gilt
herauszufinden, welchen Einfluld der NIR-Absorber auf die Fluoreszenzintensitaten des
maskierten bzw. des fragmentierten Fluoreszenzfarbstoffs hat. Das UV/Vis-Spektrum
von thermochromem Farbstoff 68 und NIR-Absorber 53 zeigt im Polystyrolfiim bei
485 nm bzw. 510 nm die Absorptionsbanden des thermochromen Farbstoffs mit
ausgepragter Feinstruktur. Im Bereich von 600 nm tritt die im Sichtbaren absorbierende
Bande des NIR-Absorbers auf, gefolgt von einer breiten, strukturlosen Charge-transfer-
Bande des NIR-Absorbers, die sich Uber einen Wellenlangenbereich von 700 nm bis
1200 nm erstreckt. Bemerkenswert ist das dazugehoérige Emissionsspektrum des
thermochromen Farbstoffs, das in Gegenwart des NIR-Absorbers eine Feinstruktur mit
zwei Emissionsbanden bei 537 nm und 563 nm besitzt. Nach dreiminutigem Erhitzen

des Polymerfilms auf 200 °C ist im sichtbaren Bereich des UV/Vis-Spektrums nur noch
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eine strukturlose Bande bei 550 nm zu erkennen, wobei keine Zuordnung mehr
zwischen thermochromem Farbstoff und NIR-Absorber getroffen werden kann. Im NIR-
Bereich ist hingegen keine Veranderung beobachtbar. Das Emissionsspektrum ist nach

dem Erhitzen bathochrom verschoben und hat nun sein Absorptionsmaximum bei 628

nm.
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Abbildung 54: UV/Vis- und Fluoreszenzemission von 68 + 53 im Polystyrolfiim
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Abbildung 55: UV/Vis- und Fluoreszenzemission von 68 + 53 im Polystyrolfilm nach Erhitzen
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Ein Vergleich der Fluoreszenzintensitaten vor und nach Erhitzen zeigt einen deutlichen
Anstieg der Fluoreszenzintensitat des fragmentierten Fluoreszenzfarbstoffs in
Anwesenheit des NIR-Absorbers. Wahrend bei einer Anregung von Ae¢x = 480 nm nach
Erhitzen eine starke Abnahme der Fluoreszenzintensitat im Emissionsspektrum des
maskierten Fluoreszenzfarbstoffs 68 auf ein Siebtel bis ein Zehntel des
Ursprungswertes beobachtet wird, steigt die Fluoreszenzintensitat des demaskierten
Fluorophors bei einer Anregung von A« = 540 nm auf mehr als das Vierfache an.
Offensichtlich steigert der NIR-Absorber die Fluoreszenzintensitat des demaskierten
Fluorophors so stark, dald es moglich sein sollte, mit einer Laserbeschriftung in
Gegenwart von Bis(perylendicarboximid)-a,d-1,5-diaminoanthrachinon 53 als NIR-
Aborber neben einem Negativkontrast auch einen Positivkontrast als redundante

Information zu erzeugen.
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Abbildung 56: Emissionsspektrum von 68 + 53 bei einer Anregungswellenlange Ao, = 480 nm
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Abbildung 57: Emissionspektrum von 68 + 53 bei einer Anregungswellenlange Ag, = 540 nm

Zur Laserbeschriftung wird die in Abbildung 58 dargestellte Versuchsanordnung
benutzt. Die Versuchsanordnung besteht aus einem NIR-Laser, einer optischen
Fokussiereinheit und einem piezoelektronisch steuerbaren XYZ-Tisch. Da flur die
Beschriftungsversuche ein NIR-Laser mit einer Emissionswellenlange von 1064 nm mit
einer nur schwachen Nennleistung von 50 mW zur Verfiugung stand, wurde auf den
XYZ-Tisch zusatzlich eine elektronisch regulierbare Heizplatte montiert, um die
schwache Laserleistung zu kompensieren. Die Probe, ein schleuderbeschichtetes
Quarzsubstrat, kann auf der Heizplatte fixiet und die Temperatur Uber einen
Temperatursensor gemessen werden. Aufgabe der so regulierbaren Heizplatte ist es,
den Polymerfilm auf eine exakte Temperatur einzustellen, ohne dall es durch die

Heizplatte selbst zu einer Fragmentierung des thermochromen Farbstoffs kommt.
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Abbildung 58: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Laserbeschriftung

Zur Detektion der Beschriftung wird ein Fluoreszenzmikroskop mit CCD-Kamera
eingesetzt, das die Probe selektiv bei 480 nm bzw. 540 nm anzuregen vermag. Bei
einer Anregungswellenlange von 480 nm wird mit Hilfe eines optischen Filtersets von
der Probe nur Fluoreszenzlicht mit einer Wellenlange grofRer 515 nm detektiert,
wahrend bei einer Anregungswellenlange von 540 nm ausschlieBlich Fluoreszenzlicht
mit einer Wellenlange grof3er 590 nm registriert wird.

In Abbildung 59 sind Fluoreszenzbilder dargestellt, die mit dem Fluoreszenzmikroskop
bei den zuvor genannten Anregungswellenlangen vor und nach Erhitzen der Probe auf
200 °C in Abwesenheit des NIR-Lasers erhalten wurden. So ist vor dem Erhitzen bei
einer Anregungswellenlange von 480 nm die Fluoreszenz des maskierten Farbstoffs als
grunes Bild sichtbar. Nach thermischer Demaskierung des Farbstoffs kann keine
Fluoreszenz mehr registriert werden, so dal® ein schwarzes Bild resultiert. Umgekehrt
verhalt es sich bei einer Anregungswellenlange von 540 nm. Hier wird vor dem Erhitzen
kein Fluoreszenzlicht mit einer Wellenlange grof3er 590 nm empfangen, womit sich ein
schwarzes Bild ergibt. Nach dem Erhitzen verursacht die Fluoreszenz des demaskierten

Farbstoffs ein rotes Bild.
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Abbildung 59: Fluoreszenzbilder bei einer Anregungswellenlange von Ag = 480 nm bzw. A = 540 nm

vor und nach Erhitzen

In Abbildung 60—62 sind die Fluoreszenzbilder der Laserbeschriftung wiedergegeben.
Die Polymerfilme wurden mittels Heizplatte auf drei unterschiedliche Temperaturen
erwarmt und jeweils fur 32 Minuten, 75 Minuten sowie 150 Minuten dem fokussierten
Laserstrahl ausgesetzt. Als Referenz wurde ein Polymerfilm herangezogen, der auf die
gleiche Temperatur erhitzt wurde, ohne dal} dieser mit dem NIR-Laser bestrahlt wurde.
Bei 90 °C ist auch nach einer Bestrahlungsdauer von 150 Minuten nur ein schwacher
Fluoreszenzkontrast auszumachen. Offensichtlich steht bei dieser Temperatur noch
nicht gentigend thermische Energie zur Verfugung, die zu einer Fragmentierung des
Farbstoffs ausreicht. Bei 100 °C bzw. 107 °C kann hingegen schon nach einer
Bestrahlungsdauer von 75 Minuten ein Fluoreszenzkontrast detekiert werden, wobei
sowohl ein Negativ- als auch ein Positivkontrast sichtbar sind. Der hochste Kontrast
wird bei 100 °C und einer Bestrahlungsdauer von 150 Minuten erzielt. Unter diesen
Bedingungen wird nur im Fokus des Laserstrahls soviel Warme erzeugt, dal® eine

Fragmentierung des maskierten Farbstoffs stattfindet.
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Abbildung 60: Fluoreszenzlithographie bei 90 °C
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Abbildung 61: Fluoreszenzlithographie bei 100 °C
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Abbildung 62: Fluoreszenzlithographie bei 107 °C

Im Referenzexperiment wurde eine Probe, die keinen NIR-Absorber enthalt, auf 100 °C
erhitzt und mit fokussiertem Laserlicht bestrahlt. Auch nach einer Bestrahlungszeit von
250 Minuten konnte keine Fragmentierung des Farbstoffs erzeugt werden. Abbildung 63

zeigt die Fluoreszenzbilder bei einer Anregungswellenlange von 480 nm bzw. 540 nm.

250 min 250 min
A, =480 nm Ao = 540 nm 500um
i
+ —>
500 uym

Abbildung 63: Referenzexperiment mit thermochromem Farbstoff 68 jedoch ohne NIR-Absorber 53.

Erstmals kann gezeigt werden, dafld mit Hilfe der thermischen Fluoreszenzlithographie
die Laserbeschrifftung von Polymeren mdglich ist. Diese neue Technologie erlaubt
erlaubt das farbige, I0sungsmittelfreie Beschriften von Polymeren und stellt damit fur die
Industrie eine interessante, neue und zukunftsweisende Technologie zur Markierung
und Beschriftung dar. Dartber hinaus liefert dieses innovative Beschriftungsverfahren
redundante Informationen, die bei der Datenspeicherung auf optischen Datentragern fir

eine erhohte Lesesicherheit genutzt werden konnen.
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4.4 Erweiterung des Konzepts durch Mehrfachmaskierung

Im folgenden Kapitel soll untersucht werden, ob es moglich ist, einen mehrfach
alkoxycarbonylierten Donor-Akzeptor-Chromophor stufenweise zu fragmentieren. Durch
eine stufenweise Fragmentierung konnten thermochrome Farbstoffe bereitgestellt
werden, die mehr als einen Farbumschlag zeigen. Mit dem Konzept konnten folglich mit
einem thermochromen Farbstoff mehr als zwei Farben erzeugt werden. Desweiteren
sollen erstmals thermochrome Latexdispersionen hergestellt werden, die eine
migrationsstabile Einfarbung auf rein physikalischem Weg uber die Vernetzung des
Matrixpolymers oder uber die kovalente Verknupfung mit dem Farbstoff gestatten. Die
thermochrome Latexdispersion hatte den Vorteil, da} sie eine Farbstoffaggregation
unterbindet und sich so eine hohere Fluoreszenzintensitdt und ein besserer
Fluoreszenzkontrast ergeben wirden. Eine homogene, molekulardisperse Verteilung
wirde zudem geringere Mengen an Chromophor bendtigen, da jedes einzelne
Farbstoffmolekil den gleichen Beitrag zur Gesamtabsorption liefert und die
Absorptionsbanden nicht durch Festkorperibergange verbreitert bzw. abgeschwacht
werden. Durch die gleichzeitige Verwendung verschiedener Latexdispersionen mit
unterschiedlichen  thermochromen Farbstoffen und NIR-Absorbern  konnten
thermochrome Farbstoffe mit Lasern unterschiedlicher Emissionswellenlangen selektiv
demaskiert werden und damit in Zukunft die vielfarbige Markierung bzw. Beschriftung

von Polymeren ermdglichen.

Fur die stufenweise Fragmentierung von mehrfach alkoxycarbonylierten Donor-
Akzeptor-Farbstoffen  bedarf es  verschiedener Alkoxy-Gruppen, die Dbei
unterschiedlichen Temperaturen fragmentieren. Um das synthetische Ziel einer
Mehrfachmaskierung mit verschiedenen Alkoxy-Gruppen zu erreichen, werden
Chlorameisensaureester mit Isopropenyl-, Vinyl- und Allyl-Resten eingesetzt, die
aufgrund ihrer Reaktivitat eine schrittweise Maskierung der Donorfunktion Uber die
Temperatur ermoglichen. Im Gegensatz zur tert-Butoxycarbonyl-Funktion besitzen die
zuvor genannten Reste eine hohere Saurestabilitat, die problemlos eine saure
Aufarbeitung zulassen, womit die Produkte in hoher Reinheit und Ausbeute darstellbar

sind. So erfolgt die Einfachmaskierung in Pyridin bei 40 °C und einer Reaktionszeit von
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4 Stunden, wahrend die Zweifachmaskierung in Pyridin bei 50 °C und einer
Reaktionszeit von 6 Stunden gelingt. Die Ausbeuten liegen nach salzsaurer
Aufarbeitung jeweils bei tuber 90 %.
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Oe Pyridin, 40 °C, > 90 % OO Pyridin, 50 °C, > 90 % Oe
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Abbildung 64: Syntheseschema fiur die Darstellung der einfach und zweifach maskierten

Aminoperylenfarbstoffe

Die Strukturtreue der Verbindungen 69a,b,c und 70a,b kann mittels NMR-
Spektroskopie anhand der Lage, den Intensitatsverhaltnissen und den Kopplungen der
gemessenen Signale gefuhrt werden. Beispielhaft wird im Folgenden das NMR-
Spektrum des einfach maskierten 9-Aminoperylendicarboximids 69¢ und des zweifach

maskierten Derivats 70a diskutiert.

Im "H-NMR-Spektrum von N-(2,6-Diisopropylphenyl)-9-(N-allyloxycarbonylamino)-
perylen-3,4-dicarboximid (69¢) kdnnen im aromatischen Bereich drei AB-Systeme, ein
AMX-System und ein AB,-System identifiziert werden. Wahrend die drei AB-Systeme
und das AMX-System dem Perylenchromophor zugeordnet werden konnen, wird das
AB2-System vom 2,6-Diisopropylphenylrest hervorgerufen. Desweiteren ist bei d = 7.16

ppm ein Singulett der Signalintensitat eins zu erkennen, das von der NH-Resonanz des
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einfach maskierten aromatischen Amins herrthrt. Im aliphatischen Bereich absorbieren
die Allylprotonen n als Dublett bei & = 4.70 ppm, wahrend die Protonen p und o jeweils
ein Multiplett im Bereich von 6 = 5.40-5.25 bzw. & = 6.05-5.96 bilden. Das Septett und
Dublett des Isopropylrestes erscheinen bei d = 2.63 ppm bzw. 6= 1.07 ppm.
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5/ppm Ok

Abbildung 65: '"H-NMR (250 MHz, C,D,Cl,) von 69¢

Im Vergleich zum einfach maskierten thermochromen Farbstoff 69c tritt beim zweifach
maskierten Aminoperylendicarboximid 70a keine NH-Resonanz mehr auf. Stattdessen
absorbieren im aliphatischen Bereich zusatzlich die Methyl- und Methylenprotonen des

Isopropylrestes. Die Methylprotonen erscheinen bei & = 1.83 ppm als Singulett,
wahrend sich die Methylenprotonen im Bereich von & = 4.62-4.64 ppm mit den

Allylprotonen uUberlagern.
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Abbildung 66: 'H-NMR (250 MHz, C,D,Cl,) von 70a

Im UV/Vis-Spektrum macht sich die stufenweise Maskierung des freien Amins von 9-
Aminoperylendicarboximid 67 jeweils durch eine hypsochrome Verschiebung der
Absorptionsbande bemerkbar. So liegt das Absorptionsmaximum des unmaskierten
Farbstoffs in Chloroform bei 559 nm, wahrend sich das Absorptionsmaximum des
einfach maskierten Farbstoffs 69¢ bei 518 nm und des zweifach maskierten Farbstoffs
70b bei 511 nm bzw. 485 nm befindet. Mit der Hypsochromie gehen eine Zunahme des
Extinktionskoeffizienten und eine Abnahme der Bandenbreite einher. Beides sind
typische Kennzeichen fur die Aufhebung des Charge-transfer-Charakters der Molekdle.
Entsprechende = Beobachtungen kénnen im  Emissionsspektrum der drei
Fluoreszenzfarbstoffe gemacht werden. Die Emissionsbanden verschieben sich mit
zunehmender Maskierung von 654 nm nach 585 nm bzw. 534 nm hypsochrom.
Gleichzeitig ist eine zunehmende Feinstruktur erkennbar. Die Loésungen der drei
Fluoreszenzfarbstoffe in Chloroform erscheinen mit zunehmender Alkoxycarbonylierung

dem menschlichen Auge als blau, rot sowie gelb-orange.
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Abbildung 67: UV/Vis-Spektrum von 70b, 69¢ und 67 in Chloroform
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Abbildung 68: Emissionsspektrum von 70b, 69¢ und 67 in Chloroform

Die thermogravimetrische Analyse der einfach maskierten 9-
Aminoperylendicarboximide 69a,b,c dokumentiert die thermische Fragmentierung der
Alkoxy-Substituenten. In Abhangigkeit von den Substituenten ergibt sich eine
Halbstufentemperatur, die von 209 °C fir 69a uber 257 °C fir 69b bis 282 °C fir 69c

variiert. Die Halbstufentemperatur ist dabei als die Temperatur definiert, bei der die
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Halfte des zu erwartenden Massenverlusts detektiert wird. Vergleicht man die
Halbstufentemperaturen der einfach maskierten Perylenfarbstoffe mit den
Halbstufentemperaturen der zweifach maskierten Derivate 70a,b so fallt auf, dal® auch
die zweifach maskierten Perylenfarbstoffe trotz verschiedener Alkoxy-Substituenten nur
eine Stufe ausbilden. Desweiteren haben sie mit 301 °C fur 70a und 323 °C fur 70b

deutlich hohere Halbstufentemperaturen als die einfach maskierten Perylenfarbstoffe.
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Abbildung 69: Thermogravimetrische Analyse von 69a, 69b und 69c. Die Heizrate betragt 10 °C/min.
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Abbildung 70: Thermogravimetrische Analyse von 70a und 70b mit einer Heizrate von 10 °C/min.
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Mit der thermogravimetrischen Analyse laf3t sich zeigen, daly sowohl die Reste der
Alkoxy-Substituenten als auch die Anzahl von Alkoxy-Substituenten an einer
Donorfunktion EinfluR auf die Fragmentierungstemperatur haben. Da trotz
verschiedener Alkoxy-Substituenten in der thermogravimetrischen Analyse nur eine
Fragmentierungsstufe detektiert werden kann, ist die Methode nicht geeignet, um mehr

als einen Farbumschlag hervorzubringen.

In Zusammenarbeit mit 7. Nemnich wurden mit Hilfe der Miniemulsionspolymerisation
thermochrome Latexdispersionen hergestellt. Es handelt sich dabei um eine Variante
der radikalischen waldrigen Emulsionspolymerisation, die eine homogene Verteilung der
hydrophoben Perylenfarbstoffe garantiert. Zur Herstellung der Miniemulsion wird ein
System bestehend aus Wasser, Emulgator, Monomer, Initiator und einem Hydrophob
sehr hohen Scherkraften (Ultraschall) ausgesetzt. Die daraus hervorgehenden
Emulsionen weisen eine erhodhte Stabilitat auf, da nicht nur der Emulgator, sondern
auch das Hydrophob stabilisierend wirken. Im Gegensatz zur gewohnlichen
Emulsionspolymerisation wird durch die sehr hohen Scherkrafte bereits vor der
Polymerisation sowohl eine Homogenisierung als auch eine endgultige Festlegung der
PartikelgroRe erzielt. Die eigentliche Polymerisation findet in den Monomertropfchen
statt.

Die Darstellung der Miniemulsionspolymerisate erfolgt ausgehend von einer walrigen
Emulgatorlosung, die aus 275 mg Natriumdodecylsulfat als Emulgator und 1 ml 1 M
Kaliumhydroxidlésung in 50 ml Wasser besteht. Farbstoff und 145 mg AIBN als Initiator
werden zusammen mit dem Hydrophob, einem Gemisch aus 1,5 ml Hexan und 1,5 ml
Hexadecan, zur Emulgatorlésung hinzugefuigt. Als letzte Komponenten folgen 3 g Styrol
als Monomer und 380 mg Divinylbenzol als Vernetzer. Nach einer Stunde Ruhren bei
Raumtemperatur erhalt man eine konventionelle, farbstoffhaltige Monomeremulsion, die
nachfolgend durch eine 15minltige Ultraschallbehandlung in eine homogene
Miniemulsion Uberflhrt wird. Die walrige Miniemulsion wird auf 70 °C erhitzt und fur 3.5
Stunden bei dieser Temperatur belassen. Anschliel3end lalit man auf Raumtemperatur
abkuhlen und reinigt die Polymerdispersion Uber eine Ruhrzelle. Nach Gefriertrocknung
laRt sich ein farbiges Polymerpulver gewinnen.
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L.

Abbildung 71: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme der thermochromen Latexpartikel

Die  Charakterisierung der thermochromen  Latexpartikel geschient  mit
Transmissionselektronenmikroskopie und Photonenkorrelationsspektroskopie. Anhand
der elektronenmikroskopischen Aufnahmen sind die kugelférmige Gestalt der
Latexteilchen sowie die enge GroéRenverteilung zu erkennen. Genauere Angaben Uber
den mittleren Teilchendurchmesser liefert die Photonenkorrelationsspektroskopie, aus

der sich eine mittlere Partikelgréfe von 130 nm bestimmen IaRt.

Die erfolgreiche Herstellung von thermochromen Latexdispersionen ermoglicht die
migratiosstabile Einfarbung von Polymeren mit thermochromen Farbstoffen. Als Folge
der migrationsstabilen Einfarbung wird die Farbstoffaggregation verhindert, woraus sich
fur die Anwendungen des Laserbeschriftens und der optischen Datenspeicherung eine

hohere Fluoreszenzintensitat und ein besserer Fluoreszenzkontrast ergeben.
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4.5 Thermochrome Fluorophore

Gegenstand des vorliegenden Kapitels ist die Synthese und Charakterisierung von
thermochromen Fluorophoren, deren Absorption ausschlieRlich im UV-Bereich liegt.
Fluorophore, die nur in einem fur das menschliche Auge unsichtbaren Bereich eine
starke Absorption und eine Emission im Bereich von 420-440 nm aufweisen werden
auch als optische Aufheller bezeichnet. Ihr Anwendungsspektrum erstreckt sich dabei
von Aufhellern in Waschmitteln, Textilien und Papier bis zu unsichtbaren Markierungen
im  Sicherheits- und Sortierbereich. So benutzt man in automatischen
Postsortiersystemen die Fluoreszenz von mit optischen Aufhellern versehenen
Briefmarken als Identifikationskriterium.['? Nach UV-Bestrahlung der Briefumschlage
konnen die Briefe derart orientiert werden, dal® eine mechanische Entwertung der
Briefmarke erfolgen kann. Fur eine Barcode-Markierung im Verpackungsbereich, eine
dauerhafte Markierung bei Mehrwegsystemen oder ein sortenreines Recycling von
Kunststoffen ware die unsichtbare Lasermarkierung mit thermochromen Fluorophoren
eine attraktive und elegante Beschriftungsmethode. Zu diesem Zweck werden

alkoxycarbonylierte Charge-transfer-Fluorophore mit folgenden Eigenschaften bendtigt:

- Die Absorption der maskierten und demaskierten Form des Fluorophors liegt
aulRerhalb des sichtbaren Spektrums.

- Nur die fragmentierte Form des Fluorophors zeigt eine intensive Fluoreszenz.

Zur Verwirklichung des synthetischen Ziels sollen donorsubstituierte Phthalimide mit
thermisch abspaltbaren Alkoxygruppen funktionalisiert werden. Ausgehend vom
kommerziell erhaltlichen 3-Nitrophthalsaureanhydrid (71) erfolgt eine saure Imidisierung
mit dem sterisch anspruchsvollen 2,6-Diisopropylphenylamin zum 3-Nitrophthalimid 72
in Propionsaure bei 145 °C. Das mit einem dreifachen UberschuR an Amin in 94%iger
Ausbeute darstellbare 3-Nitrophthalimid 72 kann anschlielend ohne
saulenchromatographische Aufarbeitung einer palladiumkatalysierten Hydrierung
unterworfen werden. Die selektive Hydrierung der Nitrogruppe zum Amin gelingt dabei
mit Wasserstoff und 10%igem Palladium auf Aktivkohle in einer Ausbeute von 89 %.
Die Maskierung des freien Amins mit zwei tert-Butyloxycarbonylgruppen erfolgt in
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vollkommener Analogie zur Maskierung von 9-Aminoperylendicarboximid 67 mit Di-tert-
butyldicarbonat und 4-Dimethylaminopyridin.

N02 (o) NOZ (0]
2,6-Diisopropylanilin
0 — > N
Propionsaure, 145 °C, 94 %
(o] (o]
72

71

>to A
NH, o ) >|\j\ o %\ /EO
10 % Pd, H,

'
Ethanol, RT, 89 % DMAP, THF, RT, 79 %

(o)

73 74

Abbildung 72: Synthese des zweifach carboxylierten Fluorophors 74

Im "H-NMR-Spektrum ist fur das 3-Aminophthalimid 73 im aromatischen Bereich ein
ABX-System flr das Phthalimid und ein AB,-System flr den 2,6-Diisopropylphenylrest
zu erkennen. Die NH,-Resonanz absorbiert bei & = 5.23 ppm und belegt mit der
Signalintensitat von zwei die vollstandige Reduzierung der Nitrogruppe des 3-
Nitrophthalimids 72 zum Amin (siehe Abbildung 73).
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Abbildung 73: "H-NMR (250 MHz, C,D,Cl,) von 73

Das 'H-NMR-Spektrum des maskierten 3-Aminophthalimids 74 weist ebenfalls wie
seine Vorlauferverbindung 73 ein ABX- und ein AB,-System auf, wobei das Proton a (&
= 7.86 ppm ) durch die Maskierung der Aminfunktion eine deutliche
Tieffeldverschiebung erfahrt. Desweiteren ist im Spektrum keine NHy- bzw. NH-
Resonanz mehr vorhanden. Im aliphatischen Bereich tritt stattdessen ein zusatzliches
Signal auf, das bei & = 1.31 ppm absorbiert und den Methylprotonen der tert-

Butylgruppen zugeordnet werden kann.
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Abbildung 74: "H-NMR (300 MHz, C,D,Cl,) von 74

Das UV/Vis- und das Fluoreszenzspektrum des N-(2,6-Diisopropylphenyl)-3-
aminophthalimid ist in Abbildung 75 zu sehen. Analog dem Donor-Akzeptor-
funktionalisierten ~ 9-Aminoperylendicarboximid  ist eine  breite  strukturlose
Absorptionsbande zu erkennen, die fiir einen Charge-transfer-Ubergang
charakteristisch ist. Das Absorptionsmaximum liegt bei 392 nm und damit im fir das
menschliche Auge unsichtbaren UV-Bereich. Das Fluoreszenzmaximum wird bei
458 nm erreicht und ruft daher bei Anregung mit UV-Licht beim Betrachter einen blauen

Sinneseindruck hervor.
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Abbildung 75: UV/Vis- und Fluoreszenzspektrum von 73 in Chloroform

Das Absorptionsmaximum des maskierten N-(2,6-Diisopropylphenyl)-3-
aminophthalimids (74) ist im Vergleich zum maskierten Fluorophor um 28 nm
hypsochrom verschoben (siehe Abbildung 76). Ferner ist keine Fluoreszenz mehr zu
erkennen, so dal® der maskierte Fluorophor auch unter UV-Licht als vollkommen

farblose Verbindung erscheint.
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Abbildung 76: UV-Spektrum von 74 in Chloroform
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Als Erweiterung zum  3-aminosubstituierten  Phthalimid 73 soll ein 3-
hydroxysubstituiertes Phthalimid synthetisiert und in einen thermochromen Fluorophor
durch Alkoxycarbonylierung Uberfuhrt werden. Als Ausgangssubstanz dient das 3-
Hydroxyphthalsaureanhydrid (75), das unter den gleichen Bedingungen wie das zuvor
beschriebene 3-nitrosubstituierte Phthalsdureanhydrid 72 imidisiert wird. Das in einer
Ausbeute von 92 % gewonnene N-(2,6-Diisopropylphenyl)-3-hydroxyphthalimid (76)
wird anschlielRend in trockenem Tetrahydrofuran geldst, mit Di-tert-butylcarbonat und 4-
Dimethylaminopyridin als Katalysator zur Reaktion gebracht. Die Ausbeute betragt
81 %.

OH ¢ OH o
2,6-Diisopropylanilin
o] ' N
Propionséaure,144 °C, 92 %
(0] (0]
75
76

>
OJ\O

(o) (o)
S ke 0
(0) (0) ()
' N
DMAP, THF, RT, 81 %
(o)
77

Abbildung 77: Synthese des carboxylierten Fluorophors 77

Erwartungsgemal®? weist das dem 3-Aminophthalimid 73 strukturverwandte 3-
Hydroxyphthalimid 76 im 'H-NMR-Spektrum die identische Anzahl gleicher
Spinsysteme auf (siehe Abbildung 78). Charakteristisch fur das 3-Hydroxyderivat ist die
gegenuber dem 3-Aminophthalimid 73 noch starker tieffeldverschobene OH-Resonanz
(6 = 7.22 ppm) mit einer Signalintensitat von eins. Die noch starkere
Tieffeldverschiebung der OH-Resonanz ist ein Beleg fur eine effektive intramolekulare

Wasserstoffbrickenbindung zwischen Hydroxygruppe und Imidstruktur.
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Abbildung 78: "H-NMR (250 MHz, C,D,Cl,) von 76

Das 'H-NMR-Spektrum vom maskierten 3-Hydroxyphthalimid 77 zeigt im Spektrum
keine OH-Resonanz mehr, dafur ein zusatzliches aliphatisches Signal bei 6 = 1.53 ppm
mit der Signalintensitat von neun Protonen, die der Maskierungsgruppe zugeordnet
werden konnen (siehe Abbildung 79). Ebenfalls bestatigt wird die Struktur durch Anzahl
und Lage der Signale im "*C-NMR-Spektrum.
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Abbildung 79: "H-NMR (300 MHz, CH,Cl,) von 77

Das UV/NVis- und  Fluoreszenzspektrum  von  N-(2,6-Diisopropylphenyl)-3-
hydroxyphthalimid besitzt ein Absorptionsmaximum bei 345 nm und eine als Schulter
ausgepragte Absorptionbande bei 400 nm. Im Vergleich zum 3-aminosubstituierten
Phthalimid ist das Absorptionsmaximum somit um mehr als 40 nm hypsochrom
verschoben, was sich leicht aufgrund des geringeren Donoreffekts der Hydroxygruppe
gegenuber der Aminofunktion erklaren 1alt. Bemerkenswert ist der gro3e Stokes-Shift
des 3-Hydroxyphthalimids. So liegt das Fluoreszenzmaximum bei 524 nm und besitzt

damit eine gelbe Emission (siehe Abbildung 80).
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Abbildung 80: UV- und Fluoreszenzspektrum von 76 in Chloroform

Analog dem alkoxycarbonylierten 3-Aminophthalimid ist das Absorptionsmaximum
durch die elektronenziechende Wirkung des Alkoxysubstituenten hypsochrom

verschoben und weist keinerlei Fluoreszenz mehr auf (siehe Abbildung 81).
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Abbildung 81: UV-Spektrum von 77 in Chloroform
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Mittels  thermogravimetrischer Analyse kann gezeigt werden, dall der
alkoxycarbonylierte Fluorophor 77 eine niedrigere thermische
Fragmentierungstemperatur besitzt als der zweifach alkoxycarbonylierte Fluorophor 76.
Mit einer Halbstufentemperatur von 187 °C flir den maskierten Fluorophor 77
gegenuber 216 °C fur den geschiutzten Fluorophor 76 erweist sich die
Kohlensaurediesterstruktur als thermisch weniger stabil als die Carbamidsaurestruktur.

100 f==—=—=—====——

80

60 -—-=77

Masse / %

40
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T T T T T 1
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Abbildung 82: Thermogravimetrische Analyse von 74 und 77

In Abbildung 83 ist eine kieselgelbeschichtete DC-Platte mit einer dinn aufgezogenen
Schicht des thermochromen Farbstoffs 77 nach Auflage eines heilden Metallschlissels
zu sehen. Auf der linken Seite ist unter UV-Licht die starke Festkorperfluoreszenz des
fragmentierten Fluorophors in Form eines Schlussels zu erkennen. Auf der rechten

Seite ist unter Tageslichtbedingungen weder der maskierte noch der fragmentierte
Fluorophor sichtbar.
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Abbildung 83: Eine mit 77 behandelte, kieselgelbeschichtete DC-Platte, auf die ein heilRer Schlussel
gelegt wurde (links unter UV-Licht, rechts unter Tageslicht).

Mit der Synthese von alkoxycarbonylierten 3-amino- und 3-hydroxysubstituierten
Phthalimiden ist es gelungen thermochrome Fluorophore zu synthetisieren, deren
Absorptionsspektrum sowohl in maskierter als auch in demaskierter Form auf3erhalb
des sichtbaren Spektralbereichs liegt. Da ausschlieRlich die demaskierten Fluorophore
eine intensive Fluoreszenz aufweisen, kdnnen die hier dargestellten Verbindungen fur
dauerhafte, unsichtbare Markierungen von Mehrwegverpackungen oder einem
sortenreinen Recycling von Kunststoffen angewendet werden und damit einen

wichtigen Beitrag zu einem verantwortungsvollen Umgang von Resourcen leisten.

4.6 Zusammenfassung

Die Laserbeschriffung von Polymeren oder die dreidimensionale optische
Datenspeicherung gehoren zweifellos zu zukunftsweisenden Technologien fur die es
neuer Konzepte und Methoden bedarf. Die thermische Fluoreszenzlithographie ist
hierflr eine aussichtsreiche Methode. In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dal} mit
Hilfe von infrarotem Laserlicht die optischen Eigenschaften von alkoxycarbonylierten
Charge-transfer-Fluorophoren gezielt verandert werden konnen. Mit dem in Kapitel 3
synthetisierten NIR-Absorber 53 konnte das Laserlicht lokal in soviel Warme

umgewandelt werden, dal® im Fokus des Laserlichts eine thermische Fragmentierung

94



4 Kapitel Thermische Fluoreszenzlithographie

des alkoxycarbonylierten 9-Aminoperylendicarboximids hervorgerufen wurde, die
anhand einer bathochromen Verschiebung von Absorption und Emission detektierbar
ist. Versuche eine stufenweise Fragmentierung von mehrfach alkoxycarbonylierten 9-
Aminoperylendicarboximiden zu erzielen, waren hingegen nicht erfolgreich. Trotz
unterschiedlicher Alkoxysubstituenten an ein und demselben Chromophor wurden in
der thermogravimetrischen Analyse keine Belege fur eine stufenweise Fragmentierung
gefunden. Stattdessen konnte das Konzept der alkoxysubstituierten Charge-transfer-
Fluorophore auf donorsubstituierte Phthalimide angewandt werden, womit

Markierungen ermdoglicht werden, die nur unter UV-Licht sichtbar sind.
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5 Biomimetisches Modell eines pflanzlichen Photosystems
zusammengesetzt aus einem rekombinanten Lichtsammelkomplex

und einem Terrylenfarbstoff

5.1 Einleitung

Das zentrale Element der pflanzlichen Photosynthese ist die photoinduzierte
Ladungstrennung in den Reaktionszentren der Thylakoidmembran. Durch
Lichteinstrahlung bestimmten Energiegehalts wird Chlorophyll a (Chl a) angeregt, das
nachfolgend ein Elektron an einen Primérakzeptor abgibt. Uber die
Elektronentransportkette wird das Elektron auf NADP® (ibertragen, wahrend das
zuruckbleibende Chlorophyllkation mit Hilfe der Wasserspaltung wieder reduziert wird.
Da jedoch eine direkte Lichtanregung von Chl a im Reaktionszentrum auferst
unwahrscheinlich ist, haben Pflanzen membranintegrale Antennensysteme entwickelt.
Die Komponenten dieser Photosynthese-Lichtsammelantenne, namlich der
lichtsammelnde Chl-a/b-Komplex (LHC), erfullen diese Funktion mit Hilfe von
zahlreichen proteingebundenen Pigmenten, Carotinoiden sowie Chl a und b, welche die
absorbierte Energie schnell und mit hoher Effizienz austauschen.!"! Der am weitesten
verbreitete Chl-a/b-Komplex ist der Haupt-LHC des Photosystems Il, das LHCIIb,

welches ungefahr 50 % des Gesamtchlorophylls in hoheren Pflanzen ausmacht.

Der LHCIIb liegt nativ in Form von Trimeren vor, wobei dem einzelnen Monomer die in
Abbildung 84 gezeigte rdumliche Struktur zugeschrieben wird.?  Durch
kristallographische Untersuchungen mit einer maximalen Aufldsung von 3.4 A konnten
zentrale Helixbereiche entschliusselt werden und die Position von 12 Chlorophyllen
sowie 2 Xantophyllen bestimmt werden. Hingegen ist die Struktur der peripheren
Proteinbereiche wie des N-Terminus und der Schleifenregionen zwischen den Helices
unaufgeklart. Auch vermag die Aufldsungsgrenze von 3.4 A nicht zwischen den

biochemisch detektierbaren Pigmentspezies wie Chl a oder Chl b zu unterscheiden, so

97



5 Kapitel Biomimetisches Modell

dall es bislang auch keine Informationen Uber die Orientierung der Pigmente im

Komplex gibt.

Abbildung 84: Schematische Darstellung eines pigmentierten LHCII-Monomers nach Untersuchungen
von Kihlbrandt et al. (1994)

Dieser Komplex kann in vitro aus seinen Protein- und Pigmentkomponenten aufgebaut
werden, indem entweder denaturiertes Thylakoidprotein oder rekombinantes LHCIIb-
Apoprotein (Lhcb1) verwendet wird.®* Rekombinantes LHCIIb weist strukturelle,
biochemische und spektroskopische Eigenschaften auf, die denen des nativen LHCIIb

sehr dhnlich sind.>®

Die in vitro-Herstellung von rekombinantem LHCIIb erdffnet die Moglichkeit, durch
Anderung der Aminoséuresequenz nitzliche Modifikationen in die Struktur einzufiihren,
z. B. Ankerstrukturen, uUber die der Komplex immobilsiert oder ortsspezifisch mit
Fluoreszenzfarbstoffen markiert werden kann.! Diese Eigenschaften machen
rekombinantes LHCIIb zu einem viel versprechenden Kandidaten fur das Design von
biologisch-chemischen Hybridstrukturen, die eine ganz bestimmte Anordnung von

Fluorophoren enthalten.
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In dem vorliegenden Kapitel wird in Zusammenarbeit mit H. Wolf-Klein aus dem
Arbeitskreis von Prof. Paulsen gezeigt, dal® rekombinantes LHCIIb mit einer kinstlichen
Energiefalle, dem Benzoylterrylen-3,4-dicarboximid (BTI), gekoppelt werden kann.
Dieser NIR-Farbstoff sammelt durch effizienten Energietransfer einen Grofteil der
Lichtenergie, die durch LHCIIb-Pigmente absorbiert wird, und macht dadurch die
LHCIIb-BTI-Verbindung zu einem einfachen Modell eines Photosystems, das aus einem

lichtsammelnden Pigment-Protein-Komplex und einer Energiefalle besteht.

5.2 Anforderungsprofil an einen Energieakzeptor

Zur Erstellung eines biomimetischen Modells des LHCIIb mit einem kunstlichen
Energieakzeptor wird ein Farbstoff bendtigt, der eine starke Absorption im NIR-Bereich
(= 680 nm) aufweist, um die Anregungsenergie von Chl a aufnehmen zu konnen.
Desweiteren soll der Farbstoff eine moglichst starke Fluoreszenzintensitat besitzen, die
es gestattet, den Energietransfer von Chl a auf den Farbstoff zu quantifizieren. Ein
grolRer energetischer Abstand zwischen Absorption und Emission (Stokes-Shift) ist
hierbei von Vorteil. Aus diesen Uberlegungen heraus wurde das Benzoylterrylen als

Energiefalle fur das biomimetische Modell des LHCII gewahlt.

Im Gegensatz zu den meisten Proteinen, die mehrere Cysteine besitzen, enthalt der
LHCII nur ein einziges Cystein in der Position 79. Da im rekombinanten Protein diese
Aminosaure gegen Serin ausgetauscht und an anderen, markierungsrelevanten Stellen
wie dem N-Terminus wieder eingefugt werden kann, soll ein Benzoylterrylen
synthetisiert werden, das nur eine einzige Maleinimidogruppe tragt. Maleinimidogruppen
sind SH-reaktiv, d. h. sie reagieren mit der Thiolgruppe von Cysteinen in einer Michael-

Addition und wurden so die selektive, singulare Markierung des LHCII erlauben.
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5.3 Synthese des Terrylenfarbstoffs

Der Aufbau des Benzoylterrylenchromophors erfolgt nach einer von F. O. Holtrup
entwickelten Methode, die sich von dieser jedoch dahingehend unterscheidet, dal} hier
nicht die Perylen-Einheit sondern die Benzanthron-Komponente stannyliert wurde.”! Beji
dieser schonenden Methode wird 3-Brombenzanthron 78 mit Hexabutyldizinn in das
Stannan 79 Uberfuhrt. Der Austausch des Bromsubstituenten gegen die Tributylstannyl-
Gruppe verzichtet dabei auf den Einsatz von nukleophilen Metallorganylen, so dal} sich
ein Schutz der Carbonylfunktion erubrigt. Die unter Palladiumkatalyse verlaufende
Reaktion gestattet darlber hinaus auch an sterisch anspruchsvollen Aromaten den
problemlosen Stannyl-Bromid-Austausch in hohen Ausbeuten. So konnte mit einem
zweifachen UberschuRR an Hexabutyldizinn und 0.3 mol % Pd(PPhs)s als Katalysator

eine Ausbeute von 91 % nach Aufarbeitung erzielt werden.

: Ny

OO Hexabutyldizinn Oe
e
‘ kat. [Pd(PPhs),], Toluol
o 110 °C, 91 % ‘
g

78

79
Abbildung 85: Stannylierung von 3-Brombenzanthron 78 zu 3-Tributylzinnbenzanthron 79

Als Kupplungspartner des stannylierten Benzanthrons 79 wurde das diphenoxylierte 9-
Bromperylenmonoimid 19b verwendet, das sich gegenuber dem unphenoxylierten
Derivat durch eine erhdhte Loslichkeit auszeichnet. Ausgehend  von
Tribromperylenmonoimid 18 18Rt sich analog zu 19a in Kapitel 3 die Zielverbindung 19b
mit fert-Butylphenol und Kaliumcarbonat als Base in NMP bei genauer Einhaltung der

Stochiometrie in einer Ausbeute von 31 % gewinnen.
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B O‘O Br 4-tert-Butylphenol - RO OO
O K,CO3, NMP, 110 °C, 31 % l
Br

18
19b: R = 4-tert-Butylphenoxy
Abbildung 86: Synthese von N-(2,6-Diisopropylphenyl)-1,6-bis(4-tert-butylphenoxy)-9-bromperylen-3,4-

dicarbonsaureimid 19b

Die Kupplung des stannylierten Benzanthrons 79 mit dem komplementaren 9-
Bromperylenmonoimid 19b erfolgt unter  Stille-Bedingungen. Mit  der
palladiumkatalysierten Kupplungsmethode erhalt man das 9-(3-
Benzanthronyl)perylenimid 80 in einer Ausbeute von 59 %. Der dabei verwendete
Palladiumkatalysator, Pd(PPhs)s, durchlauft wahrend des Katalysezyklus die
Oxidationstufen 0 und +Il. Als Nebenprodukte der Reaktion treten in geringem Mal} das
entbromierte Perylenmonoimid beziehungsweise das entstannylierte Benzanthron auf,

wahrend die Homokupplungsprodukte den Hauptteil der Nebenprodukte ausmachen.
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Abbildung 87: Darstellung von Benzoylterrylenimid 25b

Die Cyclodehydrierung des Kupplungsprodukts 80 zum Benzoylterrylen 25b geschieht
auf oxidativem Weg. Das dabei verwendete Edukt wird in ethanolischem
Kaliumhydroxid gelost, auf 60 °C erhitzt und portionsweise mit Glucose versetzt. Die
Glucose fungiert hier als Oxidationsmittel, indem die Aldehydfunktion teilweise zum
Alkohol reduziert wird. Die einsetzende Cyclodehydrierung macht sich durch einen
Farbumschlag von rot nach dunkelblau bemerkbar, wobei das cyclisierte Produkt
ausfallt und sich damit einer Verseifung der Imidgruppe oder einer Dephenoxylierung

entzieht.

Die Bromierung des Benzoylterrylens 25b wird bei Raumtemperatur mit einem
vierfachen Uberschu® an elementarem Brom und Chloroform als Lésungsmittel
durchgefuhrt. Der Reaktionsverlauf wird Uber FD-Massenspektroskopie kontrolliert und

beim Auftreten einer erkennbaren Zweifachbromierung abgebrochen. Nach einer
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saulenchromatographischen Aufarbeitung wird ein definiertes Monobromterrylen 81 in

S

N_ O

einer Ausbeute von 78 % erhalten.

O~_N

RO ‘ OR RO OR
O Br, / CHCI;
—»
RT, 78 %

(
O‘ :

¢ C
¢ e
C O‘O

C

81

25b

Abbildung 88: Monobromierung von Benzoylterrylenimid 25b zu 81

Zur weiteren Funktionalisierung von 81 wurde ein Boronsaureester synthetisiert, der
eine aliphatische Aminogruppe tragt und somit die unterschiedlichsten flir biologische
Zwecke nutzliche Funktionalisierungen zulaf®t. Ausgehend von 4-Bromphenethylamin
82 wird das aliphatische Amin zunachst mit Di-tert-butylcarbonat geschitzt, um den
Boronsaureester in der nachfolgenden Stufe chromatographisch aufreinigen zu kénnen.
Das Schiutzen des Amins in Ethylacetat bei Raumtemperatur liefert eine Ausbeute von
96 %. Die sich anschlieliende Boronsaureester-Bildung wurde nach einer von Miyaura
etablierten Methode durchgefiihrt.”! Diese palladiumkatalysierte Reaktion ergibt mit
3 mol % PdCly(dppf) als Katalysator und Kaliumacetat als Base in Dimethylsulfoxid

nach chromatographischer Reinigung eine Ausbeute von 82 %.
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NH; Di-tert-butylcarbonat N__O
O - QYR
0,
Br Ethylacetat, RT, 96 % Br (0]
82 83
H
K
Bis(pinacolato)diboran, kat. [PdCl,(dppf)] °~B/©/\/ o]
> 1
KOAc, DMSO, 80 °C, 82 % A%o
84

Abbildung 89: Darstellung des Boronsaureesters 84 aus 4-Bromphenethylamin (82)

Die Einfuhrung des BOC-geschutzten (4-Pinacolylboron)phenylethylamins 86 geschieht
uber Suzuki-Kupplung. Fur die Verknupfung des Boronsaureesters mit dem Arylbromid
wird vorteilhafterweise in einem Zweiphasensystem bestehend aus Toluol und Wasser
gearbeitet. Das wassrige Medium enthalt sowohl die Base (Kaliumcarbonat) als auch
der Boronsaureester, wahrend sich in der organischen Phase das Arylbromid befindet.
Die mit Pd(PPhs)s katalysierte Reaktion wird unter Inertgasbedingungen durchgefuhrt.
Die saulenchromatographische Reinigung erwies sich auf dieser Stufe als aul3erst
schwierig. So konnte das debromierte Benzoylterrylen 25b, das als Nebenprodukt der
Reaktion auftritt, nicht vollstandig entfernt werden. Aus diesem Grund wurde zunachst
die BOC-Schutzgruppe mit Trifluoressigsaure abgespalten. Da das freie Amin ein zum
geschutzten Amin deutlich verschiedenes Laufverhalten an Kieselgel zeigt, wurden die
Verunreinigungen durch Saulenchromatographie mit Chloroform eluiert, bevor das
Produkt 85 mit Tetrahydrofuran von der Saule gewaschen wurde. Die Ausbeute betragt
36 %.
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kat. [Pd(PPh3)4], 2 M K,CO3 H2N
Toluol, 110 °C

.
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Abbildung 90: Synthese des maleinimidofunktionalisierten Benzoylterrylenimids 86

Im letzten Schritt wird das freie Amin des Benzoylterrylens 85 mit N-Succinimidyl-4-
maleinimidobuttersaure zu 86 umgesetzt. Die Aktivester-Methode erlaubt dabei auf eine
sehr schonende und elegante Art und Weise die Darstellung des
maleinimidofunktionalisierten Terrylens 86 in einer Ausbeute von 78 %.

105



5 Kapitel Biomimetisches Modell

5.4 Charakterisierung des Terrylenfarbstoffs

Der Strukturbeweis fiir die Zielverbindung 86 4Rt sich sowohl mit 'H- und "*C-NMR-
Spektroskopie als auch mit Hilfe der FD-Massenspektroskopie und der
Elementaranalyse fiihren. So sind im 'H-NMR-Spektrum vor allem die
Intensitatsverhaltnisse von aromatischen und aliphatischen Signalen ein Strukturbeleg.
Zudem kann eine genaue Zuordnung aller aliphatischer Signale getroffen werden,
wobei als charakteristisches Merkmal die Protonenresonanz der Maleinimidogruppe als

Singulett bei d = 6.62 ppm erscheint.

Abbildung 91: "H-NMR-Spektrum (500 MHz, C,D,Cl;) von 86
Einen weiteren Beweis fur die erfolgreiche Kupplung der Maleinimidogruppe an das

Benzoylterrylen liefert das FD-Massenspektrum mit einem Molekulionenpeak m/z =
1287.6.
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Abbildung 92: FD-Massenspektrum von 86

Im UV/Nis- und Emissionsspektrum

Maleinimidogruppe keinen spektralen Einflud auf das Benzoylterrylen hat.

ist zu erkennen,

dall die Kupplung der
Das

Absorptionsmaximum liegt bei 705 nm und damit im Bereich der Chlorophyll a -

Emission, wahrend die Emission der Zielverbindung ihr Maximum bei 736 nm besitzt.
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Abbildung 93: UV/Vis- und Fluoreszenzspektrum von 86 in Chloroform

5.5 Darstellung des farbstoffmarkierten Lichtsammelkomplexes

Das monofunktionalisierte Benzoylterrylenimid 86 wurde an das einzige in der Lhcb1-
Mutante S3C vorhandene Cystein gebunden, das sich in der Nahe des N-Terminus
dieses Proteins befindet (Abbildung 94). Fir die kovalente AnknlUpfung des
Benzoylterrylens 86 an das N-proximale Cystein S3C wurde zunachst die Thiolgruppe
von Lhcb1 in einer Pufferlosung mit Tris-(2-cyanoethyl)phosphan reduziert. Im Anschluf}
daran wurde zu der Pufferldsung ein 12.5facher molarer Uberschul des Farbstoffs,
geldst in THF, zupipettiert und fur 2 Stunden bei 37 °C inkubiert.
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Abbildung 94: Farbstoffmarkierung der Lhcb1-Mutante S3C

Das so erhaltene Protein wurde mit essigsaurem Aceton ausgefallt und durch
praparative Elektrophorese, bei der es langsamer wanderte als das unmarkierte
Protein, gereinigt. Der Markierungsgrad, der sich mit dieser Methode erzielen liel3,
betrug etwa 50 % (Abschatzung aus analytischem Polyacrylamidgel). Die Ortsspezifitat
der Markierungsreaktion wurde durch den Versuch gezeigt, dal® eine weitere Lhcb1-
Mutante, die keinerlei Cysteinbausteine enthalt (C79S), kein

maleinimidofunktionalisiertes Benzoylterrylenimid 86 gebunden hat.

AnschlieRend wurde das Protein mit Pigmenten zum LHCIIb-BTI rekonstituiert.!""'" Die
Renaturierung des markierten Lichtsammelproteins erfolgt unter Zugabe der im nativen
LHCII gebundenen Pigmente, Chl a, Chl b, sowie den Xantophyllen, Lutin, Neoxanthin
und Violaxanthin (Abbildung 95).
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Abbildung 95: In vitro-Rekonstitution von Lhcb1-BTI

Induziert wird die Ruckfaltung des Proteins durch eine Veranderung der
Detergensumgebung, die auch als Detergenswechsel-Rekonstitution bekannt ist. Die
Verbindung ist gegenlber Dissoziation in Detergenzien ahnlich stabil wie das
unmarkierte LHCIIb des Wildtypproteins. Weiterhin zeigte sie einen Energietransfer von

komplexgebundenem Chl b auf Chl a von nahezu 100 %.

5.6 Energietransfer vom Lichsammelkomplex auf den Terrylenfarbstoff

Im internen Energietransfer im LHCIIb dominiert der Resonanz-Energietransfer (RET)

nach Forster, wenngleich Energielibergange nach dem Dextermechanismus nicht vollig
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ausgeschlossen werden kdnnen. Es werden dabei vier verschiedene Energielibergange

unterschieden:

- Energietransfer von den Carotinoiden auf Chl a und Chl b,
- Energietransfer zwischen verschiedenen Chl b-Molekulen,
- Energietransfer von Chl b nach Chl a,

- Energietransfer zwischen verschiedenen Chl a- Molekulen.

Um den Energietransfer von Chl a auf den Terrylenfarbstoff 86 abschatzen zu konnen,
wurde das Fluoreszenzemissionsspektrum des LHCIIb-BTI mit dem des unmarkierten
LHCIIb bei 297 K wund 77 K verglichen (Abbildung 196 und 97). Die
Anregungswellenlange liegt mit 410 nm in der Nahe des Absorptionsmaximums von
Chl a. Die Emissionsspektren des LHCIIb-BTI weisen ein Maximum bei 678 nm in der
Nahe des Emissionsmaximums von Chl a und eine Schulter bei 730 nm nahe dem
Emissionsmaximum von 95 auf. Die Chl a-Emission von LHCIIb-BTI ist signifikant

geringer als die von gleich konzentriertem, unmarkiertem LHCIIb.

10+ — LHCIIb-BTI, normiert
\ - — —LHClIb

e LHCIIb-BTI
1
|

I bei 297 K

Fluoreszenzintensitat / a. u.
S
1

T = T T T T
600 650 700 750
Wellenlange A / nm

Abbildung 96: Fluoreszenzemission von LHCIIb und LHCIIb-BTI bei 297 K
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Abbildung 97: Fluoreszenzemission von LHCIIb und LHCIIb-BTI bei 77 K

Der RET im LHCIIb-BTI-Konstrukt kann prinzipiell auf zwei verschiedene Arten
bestimmt werden. Zum einen kann der Energietransfer Uber die Akzeptorfluoreszenz
ohne direkte Akzeptoranregung (stimulierte Akzeptorfluoreszenz) ermittelt werden, zum
anderen besteht die Maoglichkeit den Energietransfer Uber eine Verminderung der
Fluoreszenzquantenausbeute des Donors zu bestimmen (Donorquenching). Bei der
Methode der Energietransferbestimmung Uber das Donorquenching geht man von der
Annahme aus, dal} sich die Fluoreszenzquantenausbeute des Donors (Chl a)
ausschlieBlich durch den Energietransfer auf den Akzeptor (BTI) verringert. Unbeachtet
bleiben unspezifische Umgebungseffekte, die durch die Anwesenheit des Akzeptors
(BTI) hervorgerufen werden. Aus der Fluoreszenzléschung des Donors (Chl a) wurde
eine Energietransfer-Effizienz von 70 % + 4 % bei 297 K und 85 % +4 % bei 77 K
berechnet. Die Bestimmung der Energietransfer-Effizienz Uber die stimulierte
Akzeptorfluoreszenz erwies sich als nicht praktikabel, da nur eine schwache
Akzeptorfluoreszenz detektiert wurde. Durch einen Vergleich mit dem Referenzfarbstoff
Rhodamin 700, dessen Fluoreszenzquantenausbeute von 36 % (in 80 % Ethanol und

20 % Trifluoressigsaure) mit dem absoluten Thermal-Blooming-Verfahren sehr exakt
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und zuverlassig bestimmt wurde, erhalt man flr das proteingebundene Benzoylterrylen
eine Fluoreszenzquantenausbeute von nur 3 % in Detergenslosung. Zur besseren
Sichtbarkeit der Emissionsbande des Benzoylterrylens 86 in den LHCIIb-BTI-
Fluoreszenzemissionsspektren, wurde diese auf das Chl a-Emissionsspektrum des

unmarkierten LHCIIb normiert.

Zur Uberpriifung, ob die Léschung der Donor (Chl a)-Fluoreszenz im LHCIIb-BTI-
Konstrukt tatsachlich auf den Energietransfer zum Akzeptorfarbstoff 86 zurtickzufihren
ist, wurde LHCIIb-BTI einer Trypsinspaltung unterworfen. So kann gezeigt werden, dal}
die Chl a-Emission wieder ansteigt, wenn Donor und Akzeptor durch Trypsinspaltung
des LHCIIb-BTI voneinander getrennt werden. Trypsin spaltet 35 Aminosauren vom N-
Terminus des LHCIIb ab, wobei der pigmentbindende Teil des Proteins intakt bleibt.['*
3 Wahrend der Trypsinbehandlung steigt die Chl a-Fluoreszenz des LHCIIb-BTI auf
den Wert des entsprechenden unmarkierten LHCIIb an (Abbildung 98). Der Abfall der
LHCIIb-Emission nach der Trypsinzugabe beruht zumindest teilweise auf einem

Verdinnungseffekt.

10 - — LHCllb

------------- LHCIIb nach Trypsinverdau
------- LHCIIb-BTI nach Trypsinverdau
----- LHCIIb-BTI

Fluoreszenzintensitat / a. u.
N
1

T T T T T T T
600 650 700 750 800
Wellenlange A / nm

Abbildung 98: Fluoreszenzemission von LHCIIb und LHCIIb-BTI vor und nach der Proteinspaltung mit

Trypsin
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5.7 Diskussion der Ergebnisse

Die gemessene Energietransfer-Effizienz von Chl a zu Benzoylterrylenimid 86 (70 %
und 85 % bei 297 K beziehungsweise 77 K) ist relativ hoch, und kann dennoch
aufgrund des Energiertcktransfers von Benzoylterrylen 86 zu den Chlorophyllen
unterschatzt sein. Die Kritische Fdrsterdistanz Ry fur das Donor-Akzeptor-Paar, Chl a
und 86, liegt bei 58 A ( bei 297 K und unter Annahme eines Orientierungsfaktors k? von
2/3). Fur den Energiertcktransfer wird der Ro-Wert fur das revertierte Donor-Akzeptor-
Paar auf 34 A geschatzt, ein Wert der ebenfalls innerhalb des Bereichs moglicher
Abstande zwischen Chl a und gebundenem Benzoylterrylenimid 86 im LHCIIb-BTI liegt.
Wenn der Energiericktransport tatsachlich die gemessene Effizienz des
Energietransfers von Chl a zu Benzoylterrylenimid 86 limitiert, so konnte die Effizienz
durch eine Verkurzung der Fluoreszenzlebensdauer von Benzoylterrylenimid 86 erhoht
werden. Dies kann beispielsweise durch eine schnelle photochemische Reaktion

geschehen.

Spektroskopische Untersuchungen von nicht rekonstituiertem Lhcb1-BTI in An- und
Abwesenheit von Na-Dithionit als Reduktionsmittel bestatigen die Annahme, dal} es
sich bei dem beobachteten Energietransfer um keinen Elektronentransfer von Chl a auf
das Benzoylterrylen 86 handelt. So entspricht das Emissionsspektrum von
Benzoylterrylen 86 im LHCII-BTI nach Chl a-Anregung dem des nicht reduzierten
Lhcb1-BTl’s, wogegen mit Na-Dithionit reduziertes Benzoylterrylen 86 im Lhcb1-BTI
deutlich langerwellig emittierte. Aufgrund dessen ist es aulRerst unwahrscheinlich, dal}
die Terrylenfluoreszenz im LHCII-BTI einem Farbstoff-Anion entstammt, wie es fur
einen Elektronentransfer hatte gefordert werden massen.

Aus den Energietransfer-Messungen ergibt sich weiter, dal® die gemessene

Energietransfer-Effizienz  nicht erreicht werden kann, wenn der N-Terminus

ausgestreckt vom Protein wegragt. Aus der kristallographischen Struktur fur das N-
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terminal am starksten verkurzte LHCIIb (AN-58) ergibt sich ein minimaler Abstand der
ersten Aminosaure zum néachst gelegenen Chl a von 11.6 A. Die hier verwendete
Proteinmutante besitzt einen um 57 Aminosauren langeren N-Terminus und eine
Kopplung des Farbstoffs an der dritten Aminosaure. Bei nahezu vollstandig gestreckter
Aminosaurekette des N-Terminus ergibt sich jedoch unter Zugrundelegung einer S -
Faltblattstruktur ein Abstand von tber 200 A zwischen Farbstoff und nachstgelegenem
Chl a. Unter diesen Umstanden wurde aber praktisch kein Energietransfer mefR3bar sein.
Durch eine starkere Auffaltung der N-terminalen Proteinkette, wie es bei einer
Helixbildung zu beobachten ware, ergibt sich ein Abstand von etwa 95 A zwischen
Farbstoff und nachst gelegenem Chl a, so daR eine Energietransfer-Effizienz von 23 %
zu erwarten ware. Aufgrund dieser Tatsache kann in dem hier vorliegenden LHCIIb-BTI-
Konstrukt davon ausgegangen werden, da® der N-Terminus in einer Tertiarstruktur

vorliegt, die im zeitlichen Mittel eine gréliere Nahe von Farbstoff und Chl a erlaubt.

Nicht aulRer Acht gelassen werden darf die Frage, inwieweit mdglicherweise der
Farbstoff selbst die Konformation des N-Terminus beeinflut und damit die gesamte
Organisation des LHCIIb verandert. Mit Hilfe des Trypsinverdaus konnte gezeigt
werden, dal} spezifische, stabile Interaktionen von Benzoylterrylen 86 mit bestimmten
Proteindomanen nicht bestehen. Bei einer spezifischen und stabilen Interaktion von
Protein und Benzoylterrylen 86 wirde ein Trypsinverdau zwar die kovalente
Verknupfung zwischen Farbstoff und Protein 16sen, nicht jedoch die Interaktion von
Farbstoff und dem proteasegeschutzten Proteinbereich, so da® der Energietransfer von
Chl a auf den Energieakzeptor nicht zum Erliegen hatte gebracht werden konnen.
Unspezifische Interaktionen von Farbstoff und Protein kdénnen hingegen nicht

vollstandig ausgeschlossen werden.

5.8 Zusammenfassung

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit war die Konstruktion eines biomimetischen Modells
fur ein pflanzliches Photosystem bestehend aus dem LHCIIb als Absorptions- und

Energietransfer-Einheit und einem N-terminal an das Protein gebundenen

Terrylenfarbstoff als Energieakzeptor. Es wurde hierflr ein Benzoylterrylen synthetisiert,
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das genau eine monofunktionale Maleinimido-Gruppe tragt und sich somit selektiv
sowie kovalent an das Protein binden laf3t. Mit dem so erhaltenen Konstrukt wurden
Energietransfer-Effizienzen von komplexgebundenem Chl a auf das Benzoylterrylen 86
gemessen. In dem Hybridmodell wurden bei Raumtemperatur 70 % der Chl a-
Fluoreszenz geldscht, wahrend bei 77 K eine Steigerung auf bis zu 85 % zu
verzeichnen war. Dieses Phanomen wurde eindeutig auf einen
Resonanzenergietransfer von Chl a auf das Benzoylterrylen 86 zurtickgefuhrt. Die hohe
Effizienz des Energietransfers belegt nicht nur die erfolgreiche Konstruktion des
biomimetischen Modells mit einem Terrylenfarbstoff, sondern erméglicht dariber hinaus
auch den Gewinn erster struktureller Informationen Uber die Konformation des Protein-
N-Terminus. So konnte gezeigt werden, dal} eine Energietransfer-Effizienz von 70 %
nicht erreicht wird, wenn der N-Terminus des Proteins in gestreckter Form als S -

Faltblatt oder alsa -Helix vorliegt.

Eine Vielzahl biochemischer Modelle von Photosystemen ist beschrieben worden,
darunter selbstorganisierende Systeme des Bakteriochlorophylls ¢, die Chlorosomen
gruner Schwefelbakterien nachahmen, sowie Porphyrine, die kovalent mit anderen
Chromophoren verbunden sind."*'1 Nach unserem Wissen ist die LHCIIb-BTI-
Verbindung das erste biomimetische Modell eines pflanzlichen Photosystems, das
einen selbstorganisierenden rekombinanten Lichtsammelkomplex aus dem pflanzlichen
Photosyntheseapparat enthalt. Dieses Modell simuliert den effizienten Transfer
absorbierter Lichtenergie zu einem Akzeptor, unterscheidet sich jedoch von einem

Photosystem dadurch, dal3 Lichtenergie nicht in Ladungstrennung umgewandelt wird.
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6. Wasserlosliche Perylen-Fluoreszenzfarbstoffe

6.1 Einleitung

Perylenfarbstoffe sind aufgrund ihrer extrem hohen Photostabilitat (Lichtechtheit)
gepaart mit einer hohen Fluoreszenzintensitat ideale Fluorophore zur Bestimmung
kleiner Analytkonzentrationen mit hohen Anregungsintensititen.? So wird in fester
Matrix bei 10 K eine Nachweisempfindlichkeit von einem Farbstoffmolekiil in 10"
Lésungsmittelmolekiilen erzielt. Ublicherweise wird fiir analytische Nachweisverfahren
die eine hohe Empfindlichkeit aufweisen sollen, die Methode der radioaktiven
Markierung gewahlt. Im Gegensatz zur radioaktiven Markierung, deren Empfindlichkeit
durch den radioaktiven Zerfall der Isotope limitiert ist, sind bei Farbstoffen mit hoher
Photostabilitat viele Fluoreszenzanregungen moglich, bevor ein Photobleichprozef®
eintritt. Neben einer unkomplizierten und gefahrlosen Handhabung von
Analysenmethoden, die auf Fluoreszenz basieren, sollten sich daher mit

Fluoreszenzverfahren auch héhere Nachweisempfindlichkeiten realisieren lassen.

Mit Absorptions- bzw. Anregungswellenlangen von mehr als 500 nm sind
Perylentetracarbonsaurediimide flur medizinische oder biologische Anwendungen
pradestiniert, da Signalstérungen, verursacht durch Autofluoreszenz von Zellen,
biologischen Geweben oder biologischen Flussigkeiten, in diesem Wellenlangenbereich
vernachlassigbar sind. Desweiteren besitzen Perylene eine der grofdten bislang
bekannten Zweiphotonenabsorptionswirkungsquerschnitte, was sie Zu
vielversprechenden ~ Materialien ~ fir ~ Zweiphotonenanwendungen  macht.?!
Zweiphotonenanwendungen, wie beispielsweise die Zweiphotonenmikroskopie oder die
photodynamische Zweiphotonenkrebstherapie, machen sich die Phasenkoharenz des
Laserlichts zunutze. Die Phasenkoharenz erméglicht es, dafd im Kreuzungspunkt zweier

koharenter Lichtstrahlen eine doppelt so hohe Ausbeute an Photonenenergie erhalten
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wird. Dieser Verdopplungseffekt gestattet es, sehr langwelliges Licht einzusetzen, das

tief in Gewebe einzudringen vermag und dort zu Fluoreszenzeffekten fuhrt.

Dem Einsatz von Perylenfarbstoffen als Markierungsgruppe fur diagnostische und
analytische Nachweisverfahren an biologischen Proben, einschlieBlich lebender Zellen,
stand jedoch bislang die geringe Wasserloslichkeit dieser Farbstoffe entgegen. Bedingt
durch den grof3en, hydrophoben aromatischen Grundkorper wurden Perylenfarbstoffe
im Gegensatz zu anderen Fluorophoren kaum in der Biologie oder Medizin eingesetzt.
Ausnahmen bilden Perylenderivate mit Aminoalkanol-Resten, die aufgrund ihrer
biozidalen Aktivitat erfolgreich gegen Viren (Herpes simplex), Pilze (Candida albicans)
oder Bakterien (Streptococcus pyogenes) eingesetzt wurden.™ Dariiber hinaus wurden
diese Perylenderivate gegen bestimmte Tumorarten verwandt, die Resistenzen
gegenuber Wirkstoffen, wie cis-Platin zeigen. Eines von wenigen Beispielen, bei denen
man sich der hohen Fluoreszenzintensitat der Perylenfarbstoffe bedient, ist die
Verknupfung von Antikorpern mit perylentragenden Liposomen. So konnte dieses
System als empfindlicher Fluoreszenzimmuntest fur diagnostische oder therapeutische

Zwecke benutzt werden.>®!

AulRerhalb der Biologie und Medizin werden wasserlosliche Perylenfarbstoffe unter
anderem als Laserfarbstoffe bendtigt. In walirigen Medien kénnen Farbstofflaser unter
optimalen Bedingungen betrieben werden, da diese Medien einen geringen
Brechungsindex und eine hohe spezifische Warme aufweisen. In Szintillationszahlern
ware es wunschenswert, wasserlosliche Fluoreszenzfarbstoffe mit hoher
Fluoreszenzintensitat und grofer Bestandigkeit gegenuber energiereicher Strahlung
(z. B. radioaktiver Strahlung) einsetzen zu koénnen. Beide zuletzt genannten
Eigenschaften erfullen die Perylenfarbstoffe. In der Materialprifung (Luft- und
Raumfahrt) besteht ein Bedarf an walrigen hochfluoreszierenden Gelen, um Risse in
sicherheitsrelevanten Strukturelementen frihzeitig erkennen zu kdnnen. Desweiteren
besteht ein erheblicher Bedarf fur rotes chemilumineszentes Licht im Sicherheits- und
Rettungsbereich, da aufgrund von Traditionen und Konventionen nur die rote Farbe als
Signal- und Warnfarbe erkannt wird. Unter den chemilumineszenten Farbstoffen gibt es
bislang aber nur eine Farbstoffklasse, die Perylentetracarboxdiimide, die als roter

[7-8]

Emitter eingesetzt wird. Aus 0Okologischen Grinden ware es vorteilhaft,
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Chemilumineszenz-Systeme auf Wasserbasis bereitstellen zu kénnen. Schlieldlich sind
wasserlosliche Perylenfarbstoffe als Aufzeichnungsflussigkeit far das
Tintenstrahlverfahren von Interesse. Fur Tintenstrahlanwendungen werden sehr hohe
Anforderungen an Farbstarke, Brillianz und Echtheitseigenschaften, wie beispielsweise
Lichtechtheit und Wasserechtheit gestellt. Insbesondere im AufRenbereich und bei der
Herstellung von Tintenstrahldrucken mit photographischer Qualitat konnten
wasserlosliche Perylenfarbstoffe zum Einsatz kommen.™

Bisherige Versuche wasserlosliche Perylen-Fluoreszenzfarbstoffe bereitzustellen,
scheiterten an der schlechten Wasserloslichkeit und/oder einer schwachen
Fluoreszenzintensitat in Wasser. So wurden Perylentetracarbonsaurediimide
beschrieben, die eine negativ geladene Gruppe in der Imidstruktur aufweisen. Im Fall
des N,N’-Bis(phenyl-3-sulfonsaure)-tetracarbonsaurediimids 88 handelt es sich um eine
in wassrigen Medien gut |0sliche Verbindung, die jedoch in Wasser als Losungsmittel

nur eine Fluoreszenzquantenausbeute von 10 % besitzt.!"2 [%
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Auch von Verbindungen mit einem Carbonsaurerest anstelle des Sulfonsaurerestes im
Phenylring ist bekannt, daR sie unter basischen Bedingungen in Wasser 16slich sind.!""”
"2l Hierbei wurde von in Wasser hochfluoreszenten Perylendiimiden berichtet, die beim
Lésungsmittelaustausch von Chloroform gegen Wasser eine hypsochrome
Verschiebung der Absorptions- und Emisssionbanden von mehr als 50 nm zeigen.!"!
Dieser Befund steht nicht nur im Widerspruch zum Franck-Condon-Prinzip von
aromatischen Verbindungen in polaren Losungsmitteln, sondern entspricht exakt den
Absorptions- und Emissionswellenlangen von Perylenen mit verseifter Imidstruktur.
Perylendiimide  mit  aliphatischen  Imidsubstituenten, die eine terminale
Carboxylatfunktion besitzen, zeigten keine Wasserldslichkeit.'"! Desweiteren sind von
Perylentetracarbonsaurediimiden Verbindungen bekannt, die positiv geladene Gruppen
in der Imidstruktur tragen. Als positiv geladene Gruppen fungieren quartare aliphatische
und heteroaromatische Ammoniumreste, die allesamt aber nur flr eine geringe
Loslichkeit in Wasser sorgten, teilweise waren diese Verbindungen sogar vollstandig
wasserunloslich.'™ " Mit der Einfiihrung von ungeladenen hydrophilen Gruppen, wie
z. B. Kronenethern und kurzen Polyethylenglykolketten in die Imidstruktur von
Perylentetracarbonsaurediimiden konnte ebensowenig eine Wasserloslichkeit induziert
werden."" Das erste Beispiel eines wasserldslichen Perylenfarbstoffs mit
ungeladenem Rest ist ein Perylendicarbonsduremonoimid 87, das in der Position 9
einen  Polyethylengylkolmonomethyletherrest ~ tragt.'  Mit einem  mittleren
Molekulargewicht des Polymers von 5000 g/mol handelt es sich nicht nur um eine flr
bestimmte Anwendungen unerwunschte polydisperse Verbindung, sondern es wurde
auch nur eine maximale Fluoreszenzquantenausbeute von 15 % erreicht. Unter der
hinsichtlich der Absorptions- und Emissionswellenlange besonders interessanten
Gruppe der tetraphenoxylierten Perylentetracarbonsaurediimide wurden in der Literatur
sowohl geladene als auch ungeladene Beispiele beschrieben. So wurde von einem
wasserloslichen N,N’-Bis-n-propyl-1,6,7,12-tetra(4-sulfonylphenoxy)perylentetra-
carbonsaurediimid 89 berichtet.'® Uber eine madgliche Fluoreszenz in Wasser sind
keine Daten veroffentlicht. Tetraphenoxylierte Perylendiimide mit Peptidketten 90a,b
unterschiedlicher Lange in der bay-Region zeigten ebenfalls Wasserldslichkeit.!'*%"!
Entauschend sind jedoch die Fluoreszenzquantenausbeuten dieser Verbindungen in

Wasser, die mit diesem Konzept erzielt wurden. Es wurde eine
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Fluoreszenzquantenausbeute von 14 % fur Poly(L-glutamat) und 3 % fur Poly(L-lysin)
berichtet.!"!

a:R= \/COO'

b:R= SN NH2*HBr

n =10, 50, 100, 200

"NH,

n

H,N LINH,

R H
N
nf
(o)
B
R

90a,b

Schlie8lich wurde in der Literatur ein in der bay-Region dendronisiertes Perylendiimid
mit terminalen Tetraethylenglykolsubstituenten beschrieben, das in Wasser 16slich und

die bislang héchste Fluoreszenzquantenausbeute von 19 % in Wasser aufweist.['”]
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Trotz einer Fluoreszenzquantenusbeute von 19 % ist die Fluoreszenzintensitat fur die
Mehrzahl der erwahnten Anwendungen nach wie vor zu gering. Aus diesem Grund soll
eine  allgemeingultige  Funktionalisierungsstrategie = erarbeitet  werden, die
Wasserloslichkeit unter Erhalt der Fluoreszenz ermdglicht. Hierbei wird die
Verhinderung der Aggregation des hydrophoben aromatischen Perylengrundkoérpers
eine zentrale Rolle spielen, da die Aggregation nicht nur die Loslichkeit in Wasser
bestimmt, sondern auch ursachlich fir eine geringe Fluoreszenzquantenausbeute in
Wasser verantwortlich ist. Zur Vermeidung der Aggregation soll der Perylengrundkdrper
durch ionische Gruppen in der bay-Region mdglichst stark verdrillt und gleichzeitig in
eine hydrophile Hulle eingebettet werden. Hierfur ist es wichtig, dal3 die ionischen
Gruppen sich in unmittlelbarer Nahe zum hydrophoben Chromophor befinden und die
Beweglichkeit des Gesamtmolekiils stark eingeschrankt ist. Desweiteren sollen sperrige
Substituenten in der Imidstruktur fur eine erhOohte Verseifungsstabilitat sorgen und eine
mogliche Aggregation Uber die Imidstruktur verhindern. Nicht unerwahnt bleiben soll,
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dall mit dem hier vorgestellten Konzept monodisperse Farbstoffe darstellbar sind, die

daruberhinaus eine weitere Funktionalisierung der Imidstruktur zulassen.

6.2 Synthese und Charakterisierung

Ausgehend von 1,6,7,12-Tetrachlorperylen-3,4:9,10-tetracarbonsauredianhydrid 92
erfolgt die Imidisierung mit 2,6-Diisopropylphenylanilin, einem sterisch anspruchsvollen
Amin, das nicht nur flr eine verbesserte Loslichkeit, sondern auch fir eine verbesserte
Verseifungsstabilitat der wasserloslichen Perylendiimide sorgt. Hierzu wird das Edukt
92 mit 3 Aquivalenten 2,6-Diisopropylphenylanilin in siedender Propionsaure zur
Reaktion gebracht. Nach einer Reaktionszeit von 12 Stunden a3t man auf
Raumtemperatur abkihlen, wobei das Tetrachlorperylendiimid 93 in hoher Reinheit
ausfallt. Zur Entfernung der Propionsaure wird das Produkt filtriert und mit einem
Losungsmittelgemisch aus Methanol/Wasser bis zur Geruchlosigkeit gewaschen.
Vorteilhafterweise bedarf das so in 86%iger Ausbeute dargestellte Diimid keiner

weiteren Reinigung und ist deshalb problemlos auch in gré3eren Mengen zu erhalten.

Zur Einflhrung von vier wasserloslichkeitsinduzierenden Carboxyfunktionen in die bay-
Region des Perylendiimids bietet sich die Phenoxylierung mit
Hydroxyphenylessigsauremethylester an. Im Gegensatz zu Hydroxybenzoesaureestern
ist der Hydroxyphenylessigsauremethylester wesentlich weniger verseifungsstabil, so
daf’ die Carboxyfunktion nach erfolgter Phenoxylierung selektiv unter sehr schonenden
Bedingungen wieder abgespalten werden kann. Mit finf Aquivalenten
Hydroxyphenylessigsauremethylester und der gleichen Anzahl an Aquivalenten
Kaliumcarbonat in N-Methylpyrolidon wird das Tetrachlorperylendiimiid 93 zur Reaktion
gebracht. Nach einer Reaktionszeit von 16 Stunden bei 110 °C unter Argonatmosphare
lakt man auf Raumtemperatur abkidhlen und arbeitet den Ansatz mit verdinnter
Salzsaure auf. Der sauren Aufarbeitung schlie3t sich eine saulenchromatographische
Reinigung mit einem Gemisch aus Dichlormethan/Aceton als Eluent an, aus dem sich

das Produkt 94 in 82%iger Ausbeute gewinnen laf3t.
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Abbildung 99: Darstellung des wasserldslichen Fluoreszenzfarbstoffs 94 mit vier Carbonsaure-Gruppen

Der Strukturbeweis fur die Zielverbindung 94 1alt sich mit FD-Massenspektrometrie,

Elementaranalyse und insbesondere mit 'H- und '*C-NMR-Spektroskopie fiihren.

Aufgrund der hohen Symmetrie (D2n) der Verbindung 94 ist die Zuordnung der Signale

sehr einfach. So stehen die Lage, Anzahl, Intensitat und Kopplungen der Signale des in

Abbildung 100 dargestellten 'H-NMR-Spektrums in Einklang mit der angenommenen

Struktur des vierfach carboxyfunktionalisierten Perylentetracarboxdiimids.
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H,0

Abbildung 100: 1H-NMR-Spektrum (250 MHz, C,D,Cl,) von 94

Die Synthese eines Perylendiimids mit vier Sulfonylgruppen in der bay-Region wurde
erstmalig von H. Quante beschrieben. Da von der Verbindung bezlglich Fluoreszenz in
Wasser oder anderen walrigen Medien nichts bekannt ist, soll im folgenden erneut ein
Perylendiimid mit vier Sulfonylgruppen in der bay-Region dargestellt werden, das im
Gegensatz zur Vorlauferverbindung in der Imidstruktur jedoch sterisch anspruchsvolle
2,6-Diisopropylphenylsubstituenten aufweisen soll. Ausgehend von tetraphenoxylierten
N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)perylendiimid 95, das seinerseits durch Phenoxylierung
mit Phenol in hohen Ausbeuten darstellbar ist, erfolgt die Sulfonierung der
Phenoxygruppen durch Ruhren von 95 in konzentrierter Schwefelsdure bei
Raumtemperatur. Hierbei ist es wichtig, mit einem Minimum an Schwefelsaure zu
arbeiten, da sonst bei der sich anschlieRenden walkrigen Aufarbeitung hohe
Ausbeuteverluste entstehen. Nach einer Reaktionszeit von 8 Stunden unter Luft wird

das Produkt 96 mit wenig eiskaltem Wasser gefallt, filtriert und nachfolgend mit Wasser
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und Dichlormethan gewaschen. Die Ausbeute betragt 93 %. Anders als in der Literatur

beschrieben, ist das Arbeiten unter Inertgasatmosphare nicht notwendig.
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Abbildung 101: Synthese des wasserldslichen Fluoreszenzfarbstoffs 96 mit vier Sulfonyl-Funktionen

Die Strukturtreue des so erhaltenen vierfach sulfonierten Perylendiimids 96 laft sich mit
Elementaranalyse, MALDI-TOF-Massenspektrometrie sowie 'H- und '>C-NMR-
Spektroskopie belegen. Im 1H-NMR-Spektrum kann die selektive und quantitative

Sulfonierung anhand zweier Dubletts gezeigt werden, die durch ein AB-Spinsystem der
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Phenoxyprotonen hervorgerufen werden. Es ist kein para-standiges Phenoxyproton

mehr vorhanden.
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Abbildung 102: "H-NMR-Spektrum (300 MHz, CH;OH-D,) von 96

Die Massenspektroskopische Analyse mittels der MALDI-TOF-Methode (siehe
Abbildung 103) liefert einen Molekulionenpeak von m/z 1398.1. Die Isotopenverteilung
des Molekullionenpeaks stimmt dabei sehr gut mit der berechneten Isotopenverteilung
Uberein.
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Abbildung 103: MALDI-TOF-Spektrum von 96

Alternativ zu negativ geladenen ionischen Gruppen kdénnen auch positiv geladene
Funktionen in die bay-Region eingeflhrt werden. Fir eine moglichst rigide Struktur mit
starker Verdrilung des hydrophoben Chromophors eignen sich insbesondere
quaternare Heteroaromaten. Aus diesem Grund soll hier erstmals ein
Tetrachlorperylendiimid pyridoxyliert und anschlieBend die Pyridoxyfunktion methyliert
werden. Analog einer Phenoxylierung verlauft die Pyridoxylierung mit 3-Hydroxypyridin.
So wird das Tetrachlorperylendiimid 93 mit 5 Aquivalenten 3-Hydroxypyridin unter
basischen Bedingungen umgesetzt. Nach einer kurzen Reaktionszeit von 4 Stunden bei
110 °C lalkt man auf Raumtemperatur abkuhlen und fallt das Produkt 97 durch
Neutralisation des basischen Ansatzes aus. Das hieraus hervorgehende
tetrapyridoxylierte Perylendiimid besitzt bereits eine hohe Reinheit. Fur analytische
Zwecke erfolgt eine saulenchromatographische Reinigung mit Ethlyacetat als Eluent.
Die Ausbeute betragt nach sdulenchromatographischer Reinigung 74 %. Die Induktion
der Wasserloslichkeit erfolgt durch Methylierung der Pyridoxysubstituenten mit

Methyliodid in Methanol bei 80 °C. Als vorteilhaft fur die Methylierung erweist sich dabei
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die gute Loslichkeit des Tetrapyridoxyperylendiimids 97 in Methanol, so daf sich ein
Wechsel des Losungsmittels wahrend der Methylierung erubrigt. Nach 12stindigem
Ruhren wird das Losungsmittel abdestilliert, wahrend das quaternisierte
Tetrapyridoxyperylendiimid 98 als dunkelrotes Pulver in einer Ausbeute von 96 %
zurtckbleibt. Eine weiterflhrende Reinigung durch Umkristallisation in Ethanol ist nicht

erforderlich.

K,CO3, NMP
110 °C, 74 %

Methyliodid

Methanol, 80 °C
96 %

98

Abbildung 104: Reaktionssequenz zur Synthese des wasserldslichen Fluoreszenzfarbstoffs 98 mit vier

Pyridinium-Armen
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Das vierfach pyridoxylierte Perylendiimid 97 besitzt im 'H-NMR-Spektrum vier
Perimeterprotonen, die bei d = 8.14 ppm als Singulett erscheinen. Die Protonen e und d
der Pyridoxygruppe absorbieren bei & = 8.28 ppm bzw. d = 8.29 ppm und sind damit im
Vergleich zu den Protonen b und c der Pyridoxygruppe tieffeldverschoben. Die
Protonen b wund c ihrerseits sind teilweise von den Signalen des 2,6-
Diisopropylphenylrestes uberlagert, die ein AB,-System bilden. Im aliphatischen Bereich

ist das Septett und Dublett des Isopropylrestes zu erkennen.

LM

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
3/ ppm

Abbildung 105: 1H-NMR-Spektrum (250 MHz, C,D,Cl,4) von 97

Nach der Methylierung der Pyridoxygruppen des
Tetrapyridoxyperylentetracarboxdiimids 97 ist die Absorption der Protonen b bis e
tieffeldverschoben. Die Vollstandigkeit der Methylierung kann anhand der

Signalintensitat der Methylprotonen des Pyridiniumrestes gezeigt werden, die bei o =

4.30 ppm absorbieren.
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Abbildung 106: 1H-NMR-Spektrum (250 MHz, CH30H-D,4) von 98

Eine interessante Fragestellung ist, ob eine Verringerung der Pyridiniumfunktionen von
vier auf zwei und damit eine Abnahme der Ladungsdichte noch genlugend
Wasserldslichkeit induziert und die Verdrillung des Chromophors noch so grof ist, dafl
eine Aggregation erfolgreich verhindert werden kann. Das selektive Einfuhren von zwei
Pyridoxyfunktionen gelingt Uber das Dibromperylendiimid 100, das erstmals in hohen
Ausbeuten darstellbar ist. Bislang wurde das Dibromperylendiimid 100 mit den sterisch
anspruchsvollen 2,6-Diisopropylphenylgruppen durch saure Kondensation mit einem
vierfachen Uberschul® an Amin dargestellt. Es zeigt sich jedoch, daR mit einer hdheren
Aminkonzentration bedingt durch einen héheren UberschuR an Amin bzw. geringeren
Mengen an Propionsaure als LOosungsmittel eine nahezu quantitative Imidisierung
erfolgt. In volliger Analogie zur Pyridoxylierung von Tetrachlorperylendiimid gelingt die

Pyridoxylierung von Dibromperylendiimid und die sich anschlieRende Methylierung.
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Abbildung 107: Darstellung des Perylenfarbstoffs 102 mit zwei Pyridinium-Funktionen

Im "H-NMR-Spektrum des zweifach pyridoxylierten Perylentetracarbonsaurediimids 101
lakt sich fur den Perylenchromophor neben einem AB-System ein Singulett bei 0 =
8.26 ppm identifizieren. Daruber hinaus sind im 1H-NMR-Spektrum zZwei
Stellungsisomere zu erkennen, wobei das im Spektrum dargestellte 1,7-Stellungsisomer
Uberwiegt. Die Signale des 1,6-Stellungsisomers sind im Spektrum mit einem
Sternsymbol gekennzeichnet. Durch Integration der Perimeterprotonensignale ergibt
sich ein Isomerenverhaltnis von 89 % zu 11 %. Wahrend die Pyridoxyprotonen d und e

bei d = 8.50 ppm und & = 8.47 ppm erscheinen, Uberlagern sich die Pyridoxyprotonen f
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und g im Bereich von & = 7.59-7.55 ppm bzw. d = 7.42—-7.36 ppm mit dem AB,-System
des 2,6-Diisopropylphenylrestes. Im aliphatischen Bereich ruft der Isopropylrest ein

Septett und ein Dublett hervor.

Abbildung 108: 'H-NMR-Spektrum (300 MHz, C,D,Cl,) von 101

Das methylierte, zweifach pyridoxylierte Perylentetracarbonsaurediimid 102 weist
gegenuber der Vorlauferverbindung 101 eine deutlich starkere Tieffeldverschiebung des
Protons d auf, das sowohl in ortho-Stelung zur Etherfunktion als auch zum methylierten
Stickstoff steht. Weiterhin charakteristisch und ein Beleg fur die vollstandige
Methylierung ist das Auftreten der Methylgruppe |, die bei d = 4.32 ppm als Singulett mit
der Signalintensitdt von sechs Protonen absorbiert. Die Signale des 1,6-

Stellungsisomers sind im Spektrum wieder mit einem Sternsymbol markiert.
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LM LM

Abbildung 109: 1H-NMR-Spektrum (250 MHz, CH3;0H-D,4) von 102

6.3 Optische Charakterisierung

Im Folgenden soll untersucht werden, ob das hier vorgestellte Konzept der Einbringung
von ionischen Funktionen in unmittelbarer Nahe zum hydrophoben Chromophor zu
Wasserloslichkeit bei gleichzeitigem Erhalt der Fluoreszenz fuhrt. Es zeigt sich, dal alle
in der bay-Region vierfach funktionalisierten Perylendiimide eine ausgesprochen gute
Loslichkeit in Wasser aufweisen. Besonders hervorzuheben ist hierbei die
Wasserloslichkeit von N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,6,7,12-tetra(4-
sulfonylphenoxy)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurediimid (96) mit mehr als 120 mg/ml.
Das zweifach pyridiniumfunktionalisierte Perylendiimid 102 zeigt hingegen nur eine
minimale Ldslichkeit in Wasser. Offensichtlich sind Ladungdichte und Verdrillung zu
gering, um eine hohere Loslichkeit induzieren zu konnen. Beim Vergleich der
Absorptionsspektren von tetraphenoxylierten  Perylendiimiden in  organischen
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Lésungsmitteln mit den hier synthetisierten wasserléslichen Perylendiimiden fallt auf,
dald die Absorptionsspektren der wasserloslichen Perylendiimide eine weniger stark
ausgepragte Feinstruktur besitzen und aullerdem kleinere Extinktionskoeffizienten
aufweisen. So ist die zweite Schwingungsprogressionsbande der wasserldslichen
Perylendiimide nur noch in Form einer Schulter zu erkennen, wahrend die
Tetraphenoxyperylene in organischen LoOsungsmitteln noch eine eigene Bande
ausbilden. Verantwortlich flr den Verlust an Feinstruktur ist weniger die Aggregation als
vielmehr die starke Verdrillung des Perylenchromophors. Alle hier synthetisierten
Perylenderivate sind in Wasser fluoreszent. Die Fluoreszenzquantenausbeuten in
Wasser wurden Uber einen Vergleich der Fluoreszenzintensitat mit dem
Referenzfarbstoff Cresyl Violet bestimmt, dessen Fluoreszenzquantenausbeute von
0.54 in Methanol mit absoluten Bestimmungsverfahren sehr genau bekannt ist.*? Beim
Vergleich  der  Fluoreszenzquantenausbeuten  fallt auf, dal® nur das
Tetranatriumcarboxylat des Perylendiimids 94 eine niedrige
Fluoreszenzquantenausbeute von 0.12 aufweist, wahrend die vierarmigen
sulfonylphenoxy- und pyridiniumfunktionalisierten Perylendiimide 96 sowie 98 mit einer
Quantenausbeute von 0.58 bzw. 0.75 hochfluoreszent sind. Fir eine exakte
Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute des quaternisierten
Bispyridoxyperylendiimids 102 reichte die Wasserloslichkeit nicht aus. Die Ursache fur
die relativ niedrige Fluoreszenzquantenausbeute des vierarmigen
Tetranatriumcarboxylats 94 ist offenbar die mangelnde Steifigkeit des Molekuls und
damit verbunden eine geringe Verdrillung des Perylenchromophors. Es ist das Perylen,
bei dem die ionischen Gruppen am weitesten vom hydrophoben Perylenchromophor
entfernt sind und das durch die Methylengruppe zwischen Phenylring und
Carboxylatfunktion eine erhohte Flexibilitat besitzt. Aufgrund der erhdhten Flexibilitat
kénnen strahlungslose Ubergadnge gegeniiber der Fluoreszenz nicht mehr hinreichend
verlangsamt sein, was eine Abnahme der Fluoreszenzquantenausbeute zur Folge hat.
Desweiteren steigt die Wahrscheinlichkeit einer Aggregatbildung, die ebenfalls

fluoreszenzloschend wirkt.

136



6 Kapitel Wasserlosliche Perylen-Fluoreszenzfarbstoffe

3 —— Absorption
566 nm 624 nm - — - Fluoreszenz
\
24
1S
o
s
<
o
14
w
O T T

. . y . .
400 500 600 700
Wellenlange A / nm

Abbildung 110: UV/Vis- und Fluoreszenzspektrum von 94 in Wasser
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Abbildung 111: UV/Vis- und Fluoreszenzspektrum von 96 in Wasser
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Abbildung 112: UV/Vis- und Fluoreszenzspektrum von 98 in Wasser
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Abbildung 113: UV/Vis- und Fluoreszenzspektrum von 102 in Wasser
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Im folgenden Abschnitt wird die Eignung des sulfonierten Tetraphenoxyperylendiimids
96 und des quaternisierten Tetrapyridoxyperylendiimides 98 fur die Verwendung als
Fluoreszenzsonde in der Einzelmolekulspektroskopie und Einzelmolekulmikroskopie
von Biomolekulen untersucht. Dies geschah in Zusammenarbeit mit C. Hellriegel und C.
Seebacher aus der Arbeitsgruppe von Prof. Brauchle. Die Einzelmolekulspektroskopie
bzw. -mikroskopie hat sich in den letzten Jahren zu einem attraktiven Werkzeug fur die
Molekularbiologie entwickelt.”**! Im Gegensatz zu Ensemble-Messungen ermdglichen
Experimente der Einzelmolekullspektroskopie bzw. -mikroskopie Informationen tber den
Aufenhaltsort und das Diffusionsverhalten von einzelnen Makromolekilen zu erhalten,
die Ensemble-Messungen ansonsten verborgen bleiben. Desweiteren |a3t sich auf
diese Art und Weise ein besseres Verstandnis von molekularen Interaktionen,
enzymatischen Aktivitdten oder Reaktionskinetiken gewinnen, die die Grundlage von
wichtigen biologischen Prozessen in der lebenden Zelle darstellen. Von entscheidender
Bedeutung fur einzelmolekulspektroskopische Untersuchungen ist die Photostabilitat
der fluoreszenten Markierungsgruppe, gefolgt von der Emissionswellenlange des
Farbstoffs, die oberhalb von 600 nm liegen soll, um ein gutes Signal- zu
Rauschverhaltnis zu erzielen. Von untergeordneter Bedeutung hingegen ist die
Fluoreszenzintensitat und das An-Aus-Verhaltnis des Farbstoffs. Zum Studium der
Photostabilitdt auf der Ebene des Einzelmolekiuls wurden hochverdinnte
Polyvinylalkohol/Ethanol-Lésungen mit einer Farbstoffkonzentration von 107 mol/l
hergestellt und mittels Schleuderbeschichtung auf einen Glastrager aufgebracht. Von
den so erhaltenen Filmen wurden Fluoreszenzbilder aufgenommen. Der Verlauf der
Fluoreszenzintensitat eines einzelnen Farbstoffmolekuls als Funktion der Zeit, die
sogenannte Fluoreszenzzeitspur, endet abrupt, wenn das Einzelmolekil endgultig
photogebleicht wird. Mehr als 50 solcher Fluoreszenzzeitspuren wurden von den beiden
Fluoreszfarbstoffen aufgenommen. Aus diesen Zeitspuren a3t sich die Gesamtzahl der
emittierten Photonen fur jedes Farbstoffmolekil ermitteln, bevor es durch den
Photobleichprozel’ zerstort wird. Die Statistik einer solchen Messung basiert jedoch nur
auf Farbstoffmolekillen, die ausreichend photostabil sind, so dall von ihnen auch
Fluoreszenzzeitspuren erhalten werden koénnen. Aus diesem Grund sind diese
Messungen mit einem erhohten Fehler behaftet. Dennoch lassen sich mit der Methode
gute Relativwerte erhalten, mit denen neue Fluoreszenzfarbstoffe untereinander oder

mit anderen Fluoreszenzfarbstoffen, die auf die gleiche Art und Weise untersucht
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worden sind, verglichen werden kdnnen. Beispiele von extremen Fluoreszenzzeitspuren
der Farbstoffe 96 und 98 sind in der Abbildung 116 gezeigt. Auf der linken Seite sind
Zeitspuren zu sehen, die sich durch eine hohe Fluoreszenzintensitat, wenige An-Aus-
Springe und eine lange Verweilzeit auszeichnen. Auf der rechten Seite sind Zeitspuren
von Molekilen mit kurzer Verweilzeit, niedriger Fluoreszenzintensitat und haufigen An-
Aus-Sprungen abgebildet. Die typischen Fluoreszenzzeitspuren fur die Farbstoffe 96

und 98 liegen zwischen diesen Extremen.

Gesamtzahl emittierter Photonen: 4.9 x 108 Gesamtzahl emittierter Pgo onen: 6.2 x 108

detektierte Fluoreszenz / kHz

Zeit /s Zeit/s

Gesamtzahl emittierter Photonen: 3.4 x 107 2004 Gesamtzahl emittierter Photonen: 1.3 x 108

1504

125 1501

100

50

detektierte Fluoreszenz / kHz

T T T T T T -50 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 0,0 05 1,0 15 2,0 25 3.0

Zeit /s Zeit/s

Abbildung 116: Fluoreszenzzeitspuren des Perylenfarbstoffs 96 (obere Reihe) und 98 (untere Reihe)

Eine Sequenz von Fluoreszenzaufnahmen der beiden Farbstoffe 96 und 98 ist in
Abbildung 117 wiedergegeben. In dieser Abbildung ist der dynamische
Photobleichprozel} fur ein kleines Ensemble an Farbstoffmolekilen zu sehen, um das
Verhalten des Einzelmolekuls besser sichtbar machen zu konnen. In der oberen Reihe
sind die Fluoreszenzbilder des sulfonierten Tetraphenoxyperylendiimids 96 und in der

unteren Reihe die Bilder des quaternisierten Tetrapyridoxyperylendiimids 98 dargestellt.

140



6 Kapitel Wasserlosliche Perylen-Fluoreszenzfarbstoffe

Die mit einem weillen Kreis versehenen hellen Flecke markieren die Position eines
Einzelmolekuls, grauumzirkelte Stellen markieren die Position von Einzelmolekulen, die

gebleicht wurden oder einen An-Aus-Sprung zeigen.

Omin0s 4min20s 8min40s 13min0s 17min20 s

Abbildung 117: Fluoreszenzmikroskopische Bilder von Perylenfarbstoff 96 (obere Reihe) und
Perylenfarbstoff 98 (untere Reihe).

Aus der Untersuchung der Statistiken des Photobleichverhaltens der Einzelmolekule
lakt sich die durchschnittliche Anzahl von emittierten Photonen ermitteln. Die Anzahl
der emittierten Photonen liegt fur die hier untersuchten Fluoreszenzfarbstoffe 96 und 98
bei 0.7 x 10" Photonen bzw. 2.3 x 10" Photonen. Als Fazit kann festgehalten werden,
dald die beiden wasserloslichen Perylenfarbstoffe aufgrund ihrer hohen Photostabilitat
vielversprechende Markierungsgruppen fur die Einzelmolekllspektroskopie bzw. -

mikroskopie in walrigen Medien sind.
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6.4 Perylen als pH-Indikator

Im  folgenden Kapitel soll gezeigt  werden, dall die allgemeine
Funktionalisierungsstrategie zur Gewinnung wasserloslicher Perylen-
Fluoreszenzfarbstoffe auch fur die Synthese von pH-sensitiven Perylenen genutzt

werden kann.

Farbstoffe, die in Abhangigkeit des pH-Wertes ihre Farbe verandern, finden als pH-
Indikatoren eine breite Anwendung in Forschung und Industrie. So werden in der
Forschung pH-sensitive Fluoreszenzfarbstoffe zur optischen pH-Messung in lebenden
Zellen benutzt. Im Gegensatz zu pH-Messungen mit der Mikroelektrode kann der pH-
Wert in Zellen mit pH-sensitiven Farbstoffen gleichzeitig Uber einen raumlich grofl3en
Probenbereich erfal’t werden. Die farbstoffbasierenden pH-Indikatoren haben sich
deshalb zu wichtigen Werkzeugen fur die Bestimmung des intrazellularen pH-Wertes
bei verschiedenen physiologischen und pathophysiologischen Prozessen, wie z. B.
Zellproliferation, Apoptosis, lonentransport und Endocytose etabliert. Eine weitere
Anwendung von pH-sensitiven Fluoreszenzfarbstoffen ist die optische Bestimmung des
Kohlendioxidgehalts in abgepackten Nahrungsmitteln.1*®?”! Zahireiche leichtverderbliche
Nahrungsmittel werden unter Kohlendioxid abgepackt, da das Gas die
Vermehrungsrate von Bakterien hemmt. Die Unversehrtheit der
Nahrungsmittelverpackung und damit verbunden der Kohlendioxidgehalt innerhalb der
Verpackung kann optisch mit farbstoffgetrankten Teststreifen verfolgt werden. Eine
Veranderung der Kohlendioxidkonzentration beeinflul3t unmittelbar  die
Kohlensaurekonzentration im Teststreifen. Der dadurch bedingte Wechsel des pH-
Wertes schlagt sich in einer veranderten Fluoreszenzintensitat des Farbstoffs nieder,
die optisch leicht detektierbar ist. Neben der Konzentrationsbestimmung von
Kohlendioxid geht man mittlerweile auch dazu dber, die durch Meeresfrichte
freigesetzten leichtfllichtigen basischen Verbindungen mit intelligenten auf pH-
sensitiven Farbstoffen basierenden Verpackungssensoren zu erfassen. So kdnnen
Amine wie Trimethylamin, Dimethylamin oder Ammoniak durch sich langsam

zersetzende Fischprodukte zuverlassig, schnell und kostengiinstig detektiert werden.!*®!
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Dennoch sind fir den bedeutenden Chromophor des Perylens bislang keine pH-
sensitiven Fluoreszenzfarbstoffe bekannt. Die spektralen Eigenschaften des Perylens
werden entscheidend von den Imid- bzw. Anhydridstrukturen in den peri-Positionen des
Chromophors beeinflul3t. So besitzt das Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsauredianhydrid
eine rote Farbe, wahrend die geodffnete Dianhydridstruktur, die Perylen-3,4:9,10-
tetracarbonsaure, eine gelbe Farbe aufweist. Zur Bereitstellung von perylenbasierenden
pH-Indikatoren soll deshalb ein wasserlosliches, fluoreszentes Perylendianhydrid
generiert werden, das in Abhangigkeit des pH-Wertes entweder als Dianhydrid oder als
Tetracarbonsauresalz vorliegt. Hierzu wird das N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-
1,6,7,12-tetraphenoxyperylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurediimid (95) einer basischen
Verseifung mit Kaliumhydroxid in einem Gemisch aus Wasser und 2-Propanol als
Ldsungsmittel unterworfen. Nach 24stiindigem Refluxieren wird der Ansatz mit stark
verdunnter Salzsdure angesauert und das erhaltene Perylendianhydrid 103 aus
Methanol/n-Hexan umkristallisiert. Die Ausbeute betragt 85 %. Analog der Sulfonierung
des Tetraphenoxyperylendiimids 95 wird das Tetraphenoxyperylendianhydrid 103 bei
Raumtemperatur mit konzentrierter Schwefelsaure zur Umsetzung gebracht. Nach
walriger Aufarbeitung lalRt sich die wasserlosliche Zielverbindung 104a in einer

Ausbeute von 93 % als dunkelrotes Pulver gewinnen.
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Abbildung 118: Synthesesequenz fur die Darstellung des pH-sensitiven Fluoreszenzfarbstoffs 104a

Die Strukturtreue des sulfonierten Tetraphenoxyperylendianhydrids 104a kann anhand
des in Abbildung 119 dargestellten "H-NMR-Spektrums belegt werden. Das Singulett
bei & = 7.83 ppm ist den Perylenperimeterprotonen zuzuordnen, wahrend die Dubletts
bei & = 7.64 ppm und & = 6.96 ppm von einem AB-System der Phenoxyprotonen
erzeugt werden. Das Fehlen einer Resonanz des para-standigen Phenoxyprotons
belegt sowohl die selektive als auch die quantitative Sulfonierung des

Tetraphenoxyperylendianhydrids 103.
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LM

Abbildung 119: 1H-NMR-Spektrum (250 MHz, DMSO-Dg) von 104a

Abbildung 120 zeigt das MALDI-TOF-Massenspektrum des sulfonierten
Perylendianhydrids 104a mit dem Molekllionenpeak m/z = 1080.21 und der

dazugehdrigen lIsotopenverteilung, die in sehr gutem Einklang mit der simulierten
Isotopenverteilung steht.
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Abbildung 120: MALDI-TOF-Spektrum von 104a

Zur Untersuchung der optischen Eigenschaften des Perylendianhydrids bzw. des
Perylentetracarbonsauresalzes wurden Pufferlosungen mit pH-Werten zwischen pH 6.4
und pH 3 vermessen. In Abbildung 121 ist der spektrale Verlauf der aufgenommenen
Absorptionsspektren wiedergegeben. Anhand der Absorptionsspektren ist zu erkennen,
dal® bei pH-Werten von 5 bzw. 6.4 fast ausschlieBlich das Tetracarbonsauresalz 104b
mit Absorptionsmaxima bei 435 und 457 nm vorliegt. Folglich erscheinen die
korrespondierenden Losungen gelb. Bei kleineren pH-Werten als pH 4 hingegen
dominiert die Dianhydridstruktur 104a mit einem Absortionsmaximum bei 536 nm, so

daf} die Pufferlosungen nun rotgefarbt sind.
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Abbildung 121: UV/Vis-Spektren von 104 in Pufferldsungen mit verschiedenen pH-Werten

In den dazugehdrigen Fluoreszenzspektren spiegelt sich die pH-Sensitivitat des
Perylenfarbstoffs in einer veranderten Fluoreszenzintensitat wieder. Bei einer
Anregungswellenlange von 430 nm wird die hochste Fluoreszenzintensitat bei pH 6.4
erreicht, wahrend bei einer Anregungswellenlange von 530 nm die maximale

Fluoreszenzintensitat bei pH 3 erzielt wird.
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Abbildung 122: Emissionsspektren von 104 in Pufferldsungen mit unterschiedlichen pH-Werten.

Anregungswellenlange Ag = 430 nm.
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Abbildung 123: Emissionsspektren von 104 in Pufferldsungen mit unterschiedlichen pH-Werten.

Anregungswellenlange Ao = 530 nm.
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6.5 Zusammenfassung und Diskussion

Aus der Praxis ist bekannt, dal kleine rigide aromatische Farbstoffe eine sehr hohe
Fluoreszenzquantenausbeute aufweisen. Dieses Phanomen kann leicht anhand der
Franck-Condon-Faktoren erklart werden. Fur starre Systeme sind die Franck-Condon-
Faktoren von strahlungslosen Ubergéngen infolge geringer Unterschiede in der
Gleichgewichtsgeometrie von Grundzustand und angeregtem Zustand sehr klein, so
daR strahlungslose Ubergénge gegeniiber Fluoreszenz hinreichend verlangsamt sind.
Bei groReren aromatischen Systemen hingegen wird im allgemeinen eine starke
Abnahme der Fluoreszenzquantenausbeute beobachtet, die sowohl auf eine erhdhte
Beweglichkeit als auch auf eine erhdhte Neigung zur Aggregation zurickgeflhrt werden
kann. In dem hier vorliegenden Fall des Perylendiimids wird die Beweglichkeit durch
ionische Gruppen, die sich in unmittelbarer Nahe zum hydrophoben Perylenchromophor
befinden und eine starke Verdrillung des Chromophors bewirken, stark eingeschrankt.
Gleichzeitig verhindert die starke Verdrillung eine fluoreszenzléschende Aggregation, so
dall mit dem Konzept erstmals Perylendiimide zur Verfligung stehen, die in walrigen
Systemen hochfluoreszent sind. Es ist aber nicht nur die Wasser erzielte
Fluoreszenzquantenausbeute von bis zu 75 %, die dem Konzept eine besondere
Attraktivitat verleiht, sondern ebenso bestechend ist die einfache und elegante
Darstellungsweise der Zielstrukturen. Die Perylen-Fluoreszenzfarbstoffe lassen sich in
zwei Stufen und in hohen Ausbeuten herstellen. Dartuber hinaus ermoglicht die hier
vorgestellte Funktionalisierungsstrategie eine weitere Funktionalisierung Uber die
Imidstruktur, so dald auch eine kovalente Markierung mit den Perylen-
Fluoreszenzfarbstoffen erfolgen kann. Einzelmolekulspektroskopische Untersuchungen
ergaben, dal® die wasserloslichen Perylenfarbstoffe in stark polaren Medien eine
hervorragende Photostabilitat besitzen und diesbezlglich kommerziellen Farbstoffen,
wie dem Rhodamin 6G, deutlich Uberlegen sind. Schliellich gelang es mit der
vorgestellten Funktionalisierungsstrategie erstmals einen pH-sensitiven Perylen-
Fluoreszenzfarbstoff darzustellen. Aufbauend auf dieser Arbeit werden mit den hier
entwickelten Konzepten weitere Perylenderivate im Arbeitskreis von Prof. K. Mullen
synthetisiert. Im Interesse stehen hierbei vor allem Perylenfarbstoffe mit quaternisierten

Ammoniumgruppen. Desweiteren sollen in Zellexperimenten die Zellvertraglichkeit und
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Selektivitat der hier vorgestellten Perylen-Fluoreszenzfarbstoffe untersucht und durch

EinfUhrung reaktiver Funktionalitdten eine kovalente Verknipfung mit biologischen

Substanzen ermaoglicht werden.
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7 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden neue funktionelle Farbstoffe und Pigmente mit dem
Strukturmotiv des Rylencarboximids fur die optische Datenspeicherung und
Biomarkierung vorgestellt. Die Arbeit gliedert sich dabei in die vier nachfolgend
aufgefuhrten Themenbereiche:

- Darstellung neuer NIR-Absorber mit Rylendicarboximid und Aminoanthrachinon
als Strukturelement,

- Lasermarkierung von Kunststoffen und dreidimensionale optische
Datenspeicherung mittels thermischer Fluoreszenzlithographie,

- Konstruktion eines biomimetischen Modells des pflanzlichen
Photosyntheseapparates,

- Wasserlosliche Perylen-Fluoreszenzfarbstoffe.

Zu Beginn dieser Arbeit stand die Bereitstellung neuer NIR-Absorber im Fokus des
Interesses. Ausgehend von unterschiedlich funktionalisierten Rylendicarboximiden
wurden durch chemische Fusion mit 1,5-Diaminoanthrachinon NIR-Absorber generiert,
die sich durch hohe Photostabilitdten und hohe Extinktionskoeffizienten in den
Emissionswellenlangen von Halbleiterlasern (780 nm bzw. 830 nm) sowie von Nd-YAG-
Lasern (1064 nm) auszeichnen. Als besonders attraktiv erweist sich dabei der einfache
Zugang zu den Zielverbindungen, die eine spatere Kommerzialisierung ermoglichen.
Ausgehend von den Rylendicarboximiden gelangt man in zwei Stufen, einer
palladiumkatalysierten Aminierung und einer sich anschlieBenden oxidativen
Cyclodehydrierung, zu den Zielverbindungen in hohen Ausbeuten. Das auf diese Weise
synthetisierte Bis(perylendicarboximid)-a,d-1,5-diaminoanthrachinon 53 ist unter den
bisher bekannten Rylentetracarboxdiimiden und Anthrachinonderivaten mit einem
Absorptionsmaximum von mehr als 1100 nm der mit Abstand langwelligste NIR-

Absorber. Dieser NIR-Absorber gestattet damit vollkommen neue Anwendungen auf
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dem Gebiet der thermisch angetriebenen Prozesse, was Gegenstand des Folgekapitels

uber Thermische Fluoreszenzlithographie ist.

51a: R = 1-Heptyloctyl, n =0
b: R =1-Nonyldecyl,n =0
55: R = 2,6-Diisopropylphenyl,
R' = 4-tert-Octylphenoxy, n = 1

Die  hier erstmals erfolgreich  praktizierte = Methode der thermischen
Fluoreszenzlithographie beruht auf einer durch Laserlicht induzierten thermischen
Fragmentierung von alkoxycarbonylierten Charge-transfer-Fluorophoren, die dabei
einen irreversiblen Wechsel ihrer spektralen Eigenschaften zeigen. Das Laserlicht wird
mit Hilfe des zuvor in Kapitel 3 vorgestellten NIR-Absorbers 53 lokal in Warme
umgewandelt, was die gezielte Fragmentierung der Alkoxyfunktion im Charge-transfer-
Fluorophor bewirkt. Als Folge wird der durch die Alkoxygruppen maskierte Charge-
transfer-Charakter des Fluorophors aufgehoben, was sich in einer bathochromen
Verschiebung von Absorption und Emission bemerkbar macht und daher zur
Beschriftung von Kunststoffen oder zur dreidimensionalen optischen Datenspeicherung
genutzt werden kann. Als Charge-transfer-Fluorophor wurde das 9-
Aminoperylendicarboximid gewahlt, das sowohl im maskierten als auch im
unmaskierten Zustand fluoreszent ist. Anhand von mehrfach alkoxycarbonylierten 9-
Aminoperylendicarboximiden mit unterschiedlichen Alkoxysubstituenten an ein und
demselben Fluorophor wurde untersucht, ob eine stufenweise Demaskierung von
alkoxycarbonylierten Charge-transfer-Fluorophoren maoglich ist, und sich mit dieser
Methode auch vielfarbige Darstellungen realisieren lassen. Desweiteren wurde das
Konzept des alkoxycarbonylierten Charge-transfer-Fluorophors erfolgreich auf

donorsubstituierte Phthalimide Ubertragen, die sich dadurch auszeichnen, dal} die
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Markierung nur unter UV-Licht sichtbar wird, wahrend die Markierung bei Tageslicht

verborgen bleibt.

32 min 75 min 150 min

‘

500 ym

Negativer Kontrast

eat
In 9p | atg D
. Positiver Kontrast

lokale thermische lokaler Fluoreszenz-
Fragmentierung kontrast

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Konstruktion eines biomimetischen Modells des
pflanzlichen Photosyntheseapparates. Das hier vorgestellte biomimetische Modell
besteht aus einem rekombinanten Hauptlichtsammelkomplex des Photosystems I
(LHCIIb) als Absorptions- und Energietransfer-Einheit und einem N-terminal an das
Protein gebundenen Benzoylterrylen als Energieakzeptor. Zu diesem Zweck wurde ein
Benzoylterrylen synthetisiert, das sich Uber eine monofunktionale Maleinimido-Gruppe
selektiv und kovalent an das Protein binden IaRt. Energietransfer-Messungen mit dem
fertigen Konstrukt belegen einen effizienten Energietransfer von komplexgebundenem
Chlorophyll a auf das Benzoylterrylen. Bei Raumtemperatur wurden 70 % der
Chlorophyll a-Fluoreszenz geléscht und bei 77 K lief3 sich die Fluoreszenzldschung auf
bis zu 85 % steigern. Das Phanomen der beobachteten Fluoreszenzloschung kann
dabei zweifelsfrei auf einen Resonanzenergietransfer von Chlorophyll a auf das
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Benzoylterrylen zurlckgefihrt werden. Aus den gemessenen Energietransfer-
Effizienzen ergeben sich weiterhin die ersten strukturellen Informationen uber die
Konformation des Protein-N-Terminus. Bei der beobachteten Energietransfer-Effizienz
von 70 % kann der N-Terminus des Proteins weder in gestreckter Form als S -Fablatt

noch alsa -Helix vorliegen.

LHCIIb-BTI

Das letzte Themengebiet der Arbeit ist den wasserloslichen Perylen-
Fluoreszenzfarbstoffen gewidmet. Bedingt durch den groRen, hydrophoben
aromatischen Grundkdrper der Perylenfarbstoffe besitzen diese per se nur eine geringe
Wasserldslichkeit und verhinderten damit bislang eine breitere Anwendung im
biologischen sowie medizinischen Bereich. Mit der vorliegenden Arbeit ist es nun
erstmals gelungen, eine allgemeingultige Funktionalisierungsstrategie zu erarbeiten, die
Wasserldslichkeit unter Erhalt der Fluoreszenz ermdglicht. Durch die EinfGhrung von
ionischen Gruppen in die bay-Region des Perylengrundkorpers wurden sowohl
anionische als auch kationische Perylenfarbstoffe generiert, die nicht nur wasserloslich
sondern in Wasser auch hochfluoreszent sind. So bestechen die synthetisierten
Perylentetracarbonsaurediimide 96 und 98 mit Fluoreszenzquantenausbeuten von 58 %
respektive 75 % und Absorptions- bzw. Anregungswellenlangen von mehr als 500 nm.
Dieser Wellenlangenbereich hat den Vorteil, daf} in Signalstérungen, verursacht durch
Autofluoreszenz von Zellen, biologischen Geweben oder biologischen Flussigkeiten,

vernachlassigbar sind.
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Einzelmolekulspektroskopische Untersuchungen der beiden Perylenfarbstoffe belegen
dartberhinaus eine hohe Photostabilitdt der Farbstoffe in polaren Medien, so dal} sie
vielversprechende Fluoreszenzmarker fir die Einzelmolekulspektroskopie und -

mikroskopie an Biomolekulen darstellen.

o0._-0

0]
heScoNen

O 0o
O O

104a 104b

Schlie3lich kann gezeigt werden, dal} die allgemeine Funktionalisierungsstrategie auch
zur Darstellung von pH-sensitiven Perylenfarbstoffen geeignet ist. Der hier
synthetisierte Perylenfarbstoff 104a,b ist der erste pH-sensitive Fluoreszenzfarbstoff fur

den bedeutenden Chromophor des Perylens.
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8 Experimenteller Teil

8.1 Instrumentelle Analytik

Die Analytik der im experimentellen Teil beschriebenen Verbindungen wurde mittels
folgender Gerate durchgefuhrt:

Hochaufgeldste 'H- und *C-NMR-Spektroskopie:

Bruker Avance 250

Bruker AMX 300

Bruker DRX 500

Bruker Avance 700

Als interner Standard diente bei 'H-NMR-Messungen das Protonensignal des

deuterierten Lésungsmittels bzw. bei *C-NMR-Messungen dessen Kohlenstoffsignal.

FD-Massenspektrometrie:
VG-ZAB 2-SE-FPD

LD-TOF-Massenspektrometrie:

Bruker Reflex

IR-Spektroskopie:
Nicolet FT-IR 320

UV-Vis-Spektroskopie:
Perkin-Elmer Lambda 9 und Lambda 15

Fluoreszenzspektroskopie:

Anregung: Xe-Bogenlampe Osram XBO (450 W)
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Spektrometer: SPEX USA Fluorolog 2 Typ F212
Detektion: Hamatsu PMT R508 sowie PMT R928

Fur Losungen wurden Quarzkuvetten (Suprasil) der Firma Hellma verwendet.

Elementaranalyse:
Die Elementaranalysen wurden am Institut fir Organische Chemie der Johannes
Gutenberg-Universitat Mainz mittels Foss Heraeus vario EL durchgefuhrt.

Schmelzpunktbestimmung:
Die angegebenen Schmelzpunkte wurden mit Buchi Melting Point B-545 in offenen
Glaskapillaren gemessen und sind nicht korrigiert.

Thermogravimetrische Analyse:
Mettler TG 50

8.2 Allgemeine experimentelle Bedingungen

Chemikalien und Losungsmittel:

Die verwendeten Chemikalien und Lésungsmittel wurden von den Firmen ABCR, Acros,
Aldrich, Fluka, Lancaster, Merck, Riedel-de Haén und Strem bezogen und gegebenfalls
vor ihrer Verwendung durch Destillation oder Kristallisation gereinigt. Die Losungsmittel
wurden falls erforderlich nach einschlagigen Literaturvorschriften absolutiert und von
Sauerstoff befreit. N-(2,6-Diisopropylphenyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid, 1,5,6,12-
Tetrachlorperylen-3,4:9,10-tetracarbonsauredianhydrid, 1,6-Dibromperylentetracarbon-
sauredianhydrid  stellte freundlicherweise das Farbenlabor der BASF-AG

(Ludwigshafen) zur Verfugung.

Dinnschichtchromatographie und Saulenchromatographie:

Zur analytischen Dunnschichtchromatographie  dienten  kieselgelbeschichtete
Aluminiumfolien mit Fluoreszenzindikator F254 der Firma Machery-Nagel. Die Detektion
erfolgte anhand der Eigenfarbe bzw. durch Fluoreszenzléschung bei Anregung mit 254

nm sowie durch Eigenfluoreszenz bei 360 nm. Fir die praparative
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Saulenchromatographie kam Kieselgel der Firma Merck mit der KorngréfRe 0.063-0.200

mm zu Verwendung.

Schutzgas:

Als Inertgas diente Argon der Firma Linde, das mittels Hydrosorb- und Oxysorbfiltern

der Firma Messer-Griesheim von Wasser- und Sauerstoffspuren befreit wurde.

8.3 Beschreibungen der Synthesen

8.3.1 Versuchsbeschreibungen zu Kapitel 3

1-Heptyloctanonoxim (39a)

22.6 g (0.1 mol) 8-Pentadecanon und 15.3 g (0.22 mol)
Hydroxylamin-hydrochlorid werden in 400 ml Methanol
gegeben und mit einer Losung aus 15.3 g (275 mmol) KOH in
40 ml Wasser versetzt. Es wird 48 h refluxiert und
anschlieend das Produkt mit tert-Butylmethylether extrahiert.
Der Ether wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet und unter
Vakuum abdestilliert.

Ausbeute: 23.7 g (98 %) farbloses Ol

IR (KBr):

v = 3244, 2925, 2855, 2362, 1458, 966 cm”’

MS (FD, 8 kV):

m/z (rel. Int.) = 241.3 (100 %) [M"]
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1-Nonyldecanonoxim (39b)

Analog zu 39a werden 28.3 g (0.1 mol) 10-Nonadecanon

mit 15.3 g (0.22 mol) Hydroxylamin-hydrochlorid umgesetzt.

N= Ausbeute: 28.8 g (97 %) farbloses Ol

IR (KBr):
v = 3244, 2925, 2855, 2362, 1458, 966 cm””

Brechungsindex:
Np?® = 1.4622

MS (FD, 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 298.1 (100 %) [M"]

1-Heptyloctylamin (40a)

23 g (95 mmol) 1-Heptyloctanonoxim (39a) werden zu 120 ml
(400 mmol) einer 65 %igen Losung von Natrium-bis-(2-
methoxyethoxy)-dihydroaluminat in Toluol bei 140 °C innerhalb
HN von 10 min zugetropft (Vorsicht: Hz-Entwicklung!). Nach weiteren
4 h Reaktionszeit bei 140 °C wird das Reaktionsgemisch
eisgekuhlt und tropfenweise mit 100 ml 20%iger Schwefelsaure
versetzt. Die Suspension wird anschliel3end einer Wasserdampfdestillation unterworfen,
wobei 500 ml Destillat verworfen werden. Der Destillationsrickstand wird mit 100 ml
50%iger NaOH alkalisch gestellt und kurz aufgekocht. Das Produkt scheidet sich als

organische Phase ab und wird mit Hilfe eines Scheidetrichters abgetrennt.

Ausbeute: 19.9 g (92 %) farbloses Ol
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IR (KBr):
v = 2956, 2925, 2854, 1466, 1378, 800 cm””

Brechungsindex:
Np?® = 1.4450

1-Nonyldecylamin (40b)
Analog zu 40a werden 28 g (95 mmol) 1-
Nonyldecanonoxim (39b)mit 120 ml (400 mmol) einer
65%igen Losung von Natrium-bis-(2-methoxyethoxy)-

H N dihydroaluminat in Toluol umgesetzt.

Ausbeute: 25.2 g (89 %) farbloses Ol

IR (KBr):

v = 2956, 2925, 2854, 1466, 1378, 800 cm”

N-(1-Heptyloctyl)-4-bromnaphthalin-1,8-dicarbonsaureimid (42a)

5 g (18 mmol) 4-Bromnaphthalin-1,8-dicarbon-
saureanhydrid (41) werden mit 6.1 g (27 mmol) 1-

Br O o Heptyloctylamin (40a) in 50 ml Ethylenglykol fur 4 h auf
N 160 °C erhitzt. Die Losung lafit man anschlieRend auf
Q 0 Raumtemperatur abkuhlen und versetzt sie mit 50 ml

Methanol sowie 50 ml Wasser. Das Produkt wird mit
Diethylether extrahiert. Der Ether wird mit Magnesiumsulfat getrocknet und abdestilliert.

Es verbleibt ein gelbliches Ol, das liber eine Dichlormethansaule gereinigt wird.

Ausbeute: 5.5 g (63 %) farbloses Ol
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"H-NMR (300 MHz, C,D,Cls, 300 K):

5=8.53 (m, 1 H), 8.44 (d, °J = 8.5 Hz, 1 H), 8.29 (m, 1 H), 7.95 (d, 3J = 7.9 Hz, 1 H),
7.76 (t, °J = 7.6 Hz, 1 H), 5.08-4.96 (m, 1 H, CH), 2.15-2.06 (m, 2 H), 1.77-.70 (m, 2 H),
1.17-1.10 (m, 20 H), 0.77-0.72 (m, 6 H)

BC-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):
5 = 165.02 (C=0), 163.88 (C=0), 133.19, 132.67, 131.93, 131.38, 131.22, 130.69,

130.21, 129.35, 128.41, 123.98, 123.25, 123.12, 122.39, 54.91, 32.57, 32.15, 29.57,
27.22,22.98, 14.50

IR (NaCl):
v = 2924, 2854, 2362, 1704, 1663, 1619, 1588, 1508, 1461, 1400, 1342, 1239, 783 cm’’

MS (FD, 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 486.1 (100 %) [M"]
N-(1-Nonyldecyl)-4-bromnaphthalin-1,8-dicarbonsaureimid (42b)

Analog zu 42a werden 5 g (18 mmol) 4-
Bromnaphthalin-1,8-dicarbonsauranhydrid  (41)

e d
Br O 0 mit 7.7 g (27 mmol) 1-Nonyldecylamin (40) zur
Q N— f Reaktion gebracht.
C
o) d
b a

Ausbeute: 6.5 g (67 %) farbloses Ol
h

"H-NMR (300 MHz, C,D,Cls, 300 K):

&=28.53 (m, 1 H, H-d), 8.44 (d, 3J = 8.5 Hz, 1 H, H-c), 8.29 (m, 1 H, H-a), 7.95 (d, J =
7.9 Hz, 1 H, H-e), 7.76 (t, °J = 7.6 Hz, 1 H, H-b), 5.08-4.96 (m, 1 H, H-f), 2.15-2.06 (m, 2
H, H-g), 1.77-.70 (m, 2 H, H-g), 1.17-1.10 (m, 20 H), 0.77-0.72 (m, 6 H, H-h)
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BC-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):

5 = 165.02 (C=0), 163.88 (C=0), 133.19, 132.67, 131.93, 131.38, 131.22, 130.69,
130.21, 129.35, 128.41, 123.98, 123.25, 123.12, 122.39, 54.91, 32.57, 32.15, 29.57,
27.22,22.98, 14.50

IR (NaCl):
v = 2924, 2854, 2362, 1704, 1663, 1619, 1588, 1508, 1461, 1400, 1342, 1239, 783 cm’’

MS (FD, 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 542.3 (100 %) [M"*]

Elementaranalyse (C31H44BrNO>):
berechnet: C 68.62 %, H 8.17 %, N 2.58 %
gefunden: C 68.81 %, H 8.04 %, N 2.61 %

8.3.1.1 Allgemeine Vorschrift fur die Darstellung von diaminoanthrachinon-

substituierten Rylendicarboximiden:

5.0 mmol eines Monobromrylendicarbonsaureimids werden mit 645 mg (2.7 mmol)
eines Diaminoanthrachinons, 675 mg (7.0 mmol) Natrium-tert-butylat, 12 mg
(0.0125 mmol) Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0) und 24 mg (0.0375 mmol) rac-
2,2’-Bis-(diphenylphosphino)-1,1’-binaphthyl in 300 ml trockenem Toluol gegeben. Das
Reaktionsgemisch wird unter Argonatmosphare auf 80 °C erhitzt. Nach 16 h Rihren
lalkt man den Ansatz auf Raumtemperatur abkuhlen, filtriert Uber Kieselgur und
destilliert das Losungsmittel im Vakuum ab.
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N,N"-Bis[4-(N-(1-heptyloctyl)naphthalin-1,8-dicarbonsaureimid)yl]-1,5-diamino-
anthrachinon (48a)

Nach der allgemeinen Vorschrift 8.3.1.1 werden 2.4 g (5 mmol) N-(1-Heptyloctyl)-4-
bromnaphthalin-1,8-dicarbonsaureimid (42a) mit 645 mg (2.7 mmol) 1,5-
Diaminoanthrachinon (47) zur Reaktion gebracht. Die Reinigung des Rohprodukts

erfolgt saulenchromatographisch an Kieselgel mit Dichlormethan als Eluent.
Ausbeute: 2.5 g (97 %) brauner Feststoff
Schmelzpunkt: 142 °C

"H-NMR (300 MHz, C,D,Cls, 300 K):

5=12.19 (s, 2 H, NH), 8.55-8.49 (m, 6 H), 7.88 (d, 3J = 7.23, 2 H), 7.79 (d, °J = 7.85, 2
H), 7.73 (d, ®J = 8.48 Hz, 2 H), 7.61 (t, °J = 8.48 Hz, 2 H), 5.05-5.02 (m, 2 H, CH), 2.13-
2.08 (m, 4 H), 1.78-1.72 (m, 4 H), 1.18-1.14 (m, 40 H), 0.75-0.73 (m, 12 H)

3C-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):

0 = 186.24 (C=0 anthrachinon), 165.62 (C=0 dicarboximid), 164.5 (C=0 dicarboximid),
147.07, 142.38, 136.10, 135.90, 132.76, 132.03, 131.78, 130.08, 128, 31, 128.31,
127.40, 126.01, 124.11, 123.38, 121.28, 120.22, 118.97, 117. 77, 116.36, 54.74, 32.64,
32.16, 29.87, 27.29, 23.00, 14.53

IR (KBr):
v = 2923, 2853, 2363, 1695, 1655, 1627, 1572, 1518, 1502, 1460, 1397, 1353, 1255,

1175, 1099, 852, 814, 776, 716, 638 cm”
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UV-Vis (CHClI5):
Amax (€) = 432 (32000), 540 nm (22100 M cm™)

Ms (FD, 8 kV):

m/z (rel. Int.) = 1049.3 (100 %) [M*]

N,N’-Bis[4-(N-(1-nonyldecyl)naphthalin-1,8-dicarbonsaureimid)yl]-1,5-diamino-
anthrachinon (48b)

;D}E :

Nach der allgemeinen Vorschrift 8.3.1.1 werden 2.7 g (5 mmol) N-(1-Nonyldecyl)-4-

bromnaphthalin-1,8-dicarbonsaureimid (42b) mit 645 mg (2.7 mmol) 1,5-
Diaminoanthrachinon (47) zur Umsetzung gebracht. Die Reinigung des Rohprodukts

erfolgt sdulenchromatographisch an Kieselgel mit Dichlormethan als Eluent.

Ausbeute: 2.8 g (96 %) brauner Feststoff

Schmelzpunkt: 134 °C

'H-NMR (300 MHz, C,D,Cl4, 300 K):

5=12.19 (s, 2 H, NH), 8.55-8.49 (m, 6 H, H-h,f,b), 7.88 (d, %J = 7.23, 2 H, H-e), 7.79 (d,
%) =7.85,2H, H-a), 7.73 (d, °J = 8.48 Hz, 2 H, H-d,c), 7.61 (t, °J = 8.48 Hz, 2 H, H-g),

5.05-5.02 (m, 2 H, H-i), 2.13-2.08 (m, 4 H, H-j), 1.78-1.72 (m, 4 H, H-j), 1.18-1.14 (m, 56
H), 0.75-0.73 (m, 12 H, H-k)
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3C-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):

0 = 186.24 (C=0 anthrachinon), 165.62 (C=0 dicarboximid), 164.4 (C=0 dicarboximid)
147.07, 142.38, 136.10, 135.90, 132.76, 132.03, 131.78, 130.08, 128.31, 128.31,
127.40, 126.01, 124.11, 123.38, 121.28, 120.22, 118.97, 117.77, 116.36, 54.74, 32.64,
32.16, 29.87, 29.59, 27.29, 23.00, 14.53

IR (KBr):
v = 2023, 2853, 2363, 1695, 1655, 1627, 1572, 1518, 1502, 1460, 1397, 1353, 1255,
1175, 1099, 852, 814, 776, 716, 638 cm™

UV-Vis (CHCls):
Amax (€) = 433 (32700), 540 nm (22600 M cm™)

Ms (FD, 8 kV):

m/z (rel. Int.) = 1161.5 (100 %) [M"]

N,N’-Bis[4-N-(1-heptyloctyl)naphthalin-1,8-dicarboximid]-a,d-1,5-diaminoanthra-
chinon (49a)

Analog zu 49b werden 500 mg (0.48 mmol) N,N’-Bis[4-(N-1-heptyloctyl)naphthalin-1,8-
dicarbonsaureimid)yl]-1,5-diaminoanthrachinon (48a) mit 275 mg (2.86 mmol) Natrium-
tert-butylat und 477 mg (3.84 mmol) 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]lnon-5-en in 4 ml
Diethylengylkoldimethylether zur Reaktion gebracht.

Ausbeute: 350 mg (71 %) dunkelgruner Feststoff
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Schmelzpunkt: 184 °C

'H-NMR (250 MHz, C,D,Cls, 300 K):

5=12.97 (s, 2 H, NH), 8.38 (d, 3J = 7.9 Hz, 2 H), 8.32 (d, 3J = 7.9 Hz, 2 H), 8.26 (d, ®J =
7.9 Hz, 2 H), 7.94 (d, ®J = 8.2 Hz, 2 H), 7.79 (d, ®J = 7.9 Hz, 2 H), 7.00 (d, 3J = 7.9 Hz, 2
H), 5.08 (m, 2 H), 2,13 (m, 4 H), 1.83 (m, 4 H), 1.09 (m, 40 H), 0.76 (m, 12 H)

3C-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):

5 = 184.54 (C=0 anthrachinon), 164.86 (C=0O dicarboximid), 163.92 (C=0
dicarboximid), 141.41, 140.67, 135.16, 134.15, 130.00, 126.59, 121.49, 121.39, 121.07,
120.56, 116.12, 115.17, 114.26, 113.44, 108.63, 54.09, 32.20, 29.72, 27.42, 23.00,
14.52

UV-Vis (CHCI5):
Amax (€) = 446 (16200), 726 (16200), 778 nm (16100 M cm™)

MS (FD, 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 1045.2 (100 %) [M*]

Elementaranalyse (CgsHgoN4Og):

berechnet: C 77.83 %, H 7.68 %, N 5.34 %
gefunden: C 78.00 %, H 7.69 %, N 5.29 %

167



8 Kapitel Experimenteller Teil

N,N"-Bis[4-N-(1-nonyldecyl)naphthalin-1,8-dicarboximid]-a,d-1,5-diaminoanthra-
chinon (49b)

500 mg (0.43 mmol) N,N’-Bis[4-(N-1-nonyldecyl)naphthalin-1,8-dicarbonsaureimid)yl]-
1,5-diaminoanthrachinon (48b) werden zusammen mit 248 mg (2.58 mmol) Natrium-
tert-butylat und 427 mg (3.44 mmol) 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]lnon-5-en in 4 ml
Diethylenglykoldimethylether suspendiert. Der Ansatz wird mehrmals entgast und
anschlieend unter Argonatmosphare und Ruhren auf 130 °C erhitzt. Nach einer
Reaktionszeit von 36 h 1alt man die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abkihlen
und fallt das Produkt mit Wasser aus. Der filtrierte Niederschlag wird mit Wasser
gewaschen und bei 75 °C unter Vakuum getrocknet. Zur weiteren Reinigung wird das
Rohprodukt einer Saulenchromatographie an Kieselgel mit Dichlormethan als Eluent

unterzogen.

Ausbeute: 340 mg (69 %) dunkelgruner Feststoff

Schmelzpunkt: 177 °C

'H-NMR (250 MHz, C2D,Cls, 300 K):

5=12.97 (s, 2 H, NH), 8.38 (d, °J = 7.9 Hz, 2 H, H-c), 8.32 (d, °J = 7.9 Hz, 2 H, H-e),
8.26 (d, ®J = 7.9 Hz, 2 H, H-b), 7.94 (d, °J = 8.2 Hz, 2 H, H-f), 7.79 (d, ®J = 7.9 Hz, 2 H,

H-d), 7.00 (d, 3J = 7.9 Hz, 2 H, H-a), 5.08 (m, 2 H, H-g), 2,13 (m, 4 H, H-h), 1.83 (m, 4
H, H-h), 1.09 (m, 56 H), 0.76 (m, 12 H, H-i)
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BC-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):

d = 184.56 (C=0 anthrachinon), 164.87 (C=0O dicarboximid), 163.92 (C=0
dicarboximid), 141.44, 140.73, 135.18, 134.19, 130.73, 130.03, 126.61, 121.52, 121.40,
121.09, 120.59, 116.11, 115.17, 114.25, 113.46, 108.64, 54.12, 32.55, 32.19, 29.96,
29.94, 29.63, 27.45, 23.01, 14.55

UV-Vis (CHCls):
Amax (€) = 446 (16300), 726 (16300), 778 nm (16100 M cm™)

MS (FD, 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 1156.8 (100 %) [M"]

Elementaranalyse (C76Hg2N4Og):
berechnet: C 78.86 %, H 8.01 %, N 4.84 %
gefunden: C 78.76 %, H 7.98 %, N 4.85 %

Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid (44)

o. o. .o 10 g (23.5 mmol) N-(3,5-Dimethylphenyl)-perylen-3,4-dicarbonsaureimid
(43) werden in einem Gemisch aus 1 | Isopropanol, 6 ml Wasser und 33 g

Oe (0.42 mol) KOH suspendiert. Das Reaktionsgemisch wird unter starkem
‘ Ruhren far 16 h refluxiert, wobei ein Farbwechsel von Rot nach Grin zu
Oe beobachten ist. Die noch heille Suspension wird anschliel3end
tropfenweise mit 2 | 50%iger Essigsaure angesauert und fur weitere 2 h

geruhrt. Der rote Niederschlag wird filtriert, mit Wasser neutral gewaschen und bei
120 °C im Vakuum getrocknet. Das so erhaltene Produkt wird zweimal aus Toluol

umkristallisiert.
Ausbeute: 4.8 g (63 %) braunroter Feststoff

Schmelzpunkt: > 300 °C
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'H-NMR (300 MHz, C2D,Cls, 375 K):
5=8.52(d, %) =8.2 Hz, 2 H), 8.41 (d, 3J = 7.3 Hz, 2 H), 8.37 (d, ®J = 8.2 Hz, 2 H), 7.92
(d, *J =8.2 Hz, 2 H), 7.63 (t, °J = 8.3 Hz, 2 H)

IR (KBr):
v = 1751 (C=0), 1724 (C=0), 1625, 1592, 1569, 1523, 1501, 1487, 1369, 1343, 1301,
1223, 1130, 997, 836, 811, 764, 741 cm™’

MS (8 kV, FD):
m/z (rel. Int.) = 322.2 (100 %) [M"*]

N-(1-Heptyloctyl)-perylen-3,4-dicarbonsaureimid (45)

6 g (19 mmol) Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid (44) werden mit 10.7 g (47 mmol) 1-
Heptyloctylamin (40a) in 100 ml Chinolin suspendiert und auf 160 °C erhitzt. Bei dieser
Temperatur rahrt man 12 h unter Argonatmosphare. Im Anschluf l1al3t man den Ansatz
auf Raumtemperatur abkuihlen und gibt ihn auf 500 ml verdinnte Salzsaure. Der
Niederschlag wird filtriert, mit Wasser neutral gewaschen und im Vakuum bei 75 °C
getrocknet. Zur Reinigung wird das Produkt einer Saulenchromatographie an Kieselgel

mit Dichlormethan als Eluent unterworfen.
Ausbeute: 8.4 g (83 %) roter Feststoff

Schmelzpunkt: 156 °C
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'H-NMR (250 MHz, C,D,Cls, 300 K):

5=8.38 (m, 3J = 8.2 Hz, 2 H, H-e), 8.17 (d, 3J = 7.9 Hz, 2 H, H-c), 8.12 (d, 3J = 8.2 Hz,
2 H, H-d), 7.75 (d, 3J = 7.9 Hz, 2 H, H-a), 7.47 (t, J = 7.6 Hz, 2 H, H-b), 5.17-5.05 (m, 1
H, H-f), 2.23- 2.16 (m, 2 H, H-g), 1.89-1.81 (m, 2 H, H-g), 1.27-1.20 (m, 20 H), 0.82-0.77
(m, 6 H, H-h)

3C-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):
5 = 165.24 (C=0), 164.24 (C=0), 136.85, 134.22, 131.90, 131.20, 131.00, 129.83,

129.09, 127.79, 127.16, 126.53, 123.77, 121.61, 120.84, 120.21, 54.58, 32.65, 32.15,
29.91, 29.58, 27.39, 22.97, 14.50

IR (KBr):
v = 2924, 2853, 2365, 1697, 1653, 1594, 1572, 1450, 1460, 1408, 1355, 1292, 1244,

1172, 1136, 1109, 840, 810, 754 cm’”

UV-Vis (CHCI5):
Amax (€) = 489 (50100), 511 nm (49500 M™* cm™)

Fluoreszenz (CHCI3, Anregung: 480 nm):
Amax = 544, 571 nm

MS (FD, 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 531.2 (100 %) [M"*]
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N-(1-Heptyloctyl)-9-bromperylen-3,4-dicarbonsaureimid (46)

Y avat
o Do %

8 g (15.05 mmol) N-(1-Heptyloctyl)-perylen-3,4-dicarbonsaureimid (45) werden fur 0.5 h
in 100 ml Eisessig suspendiert. Nach Zugabe von 150 mg (0.6 mmol) Jod und 9.6 g
(60.2 mmol) Brom wird die Mischung unter Lichtausschlu® 4.5 h bei Raumtemperatur
geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend mittels eines kraftigen
Argongegenstroms von Uberschissigem Brom befreit und mit 100 ml Methanol
verdinnt und Uber Nacht gerihrt. Das ausgefallene Produkt wird filtriert, mit 150 ml

Methanol gewaschen und bei 120 °C im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 8.9 g (97 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 163 °C

"H-NMR (250 MHz, C,D2Cls, 300 K):

5=8.63 (d, ®J =8.2 Hz, 1 H), 8.61 (d, J = 8.2 Hz, 1 H), 8.45 (d, ®J = 8.2 Hz, 1 H), 8.42
(d, ®J = 8.2 Hz, 1 H), 8.36 (d, °J = 7.6 Hz, 1 H), 8.27 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H), 8.20 (d, 3J =
8.2 Hz, 1 H), 7.87 (d, 3J =8.2 Hz, 1 H), 7.70 (t, 3J = 7.6 Hz, 1 H), 5.17-5.05 (m, 1 H),
2.23-2.16 (m, 2 H), 1.89-1.81 (m, 2 H), 1.27-1.20 (m, 20 H), 0.82-0.77 (m, 6 H)

3C-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):
5 = 165.16, 164.12, 136.16, 132.73, 132.01, 131.26, 129.90, 129.73, 129.47, 128.93,

128.20, 126.14, 126.08, 124.38, 123.67, 122.06, 121.31, 120.75, 120.48, 54.69, 32.65,
32.15, 29.90, 29.59, 27.40, 22.98, 14.53
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IR (KBr):
v = 2924, 2853, 2365, 1697, 1653, 1594, 1572, 1450, 1460, 1408, 1355, 1292, 1244,
1172, 1136, 1109, 840, 810, 754 cm'™”

UV-Vis (CHClI5):
Amax (€) = 489 (51500), 514 nm (50900 M~ cm™)

Fluoreszenz (CHCI3, Anregung: 480 nm):
Amax = 544, 571 nm

MS (FD, 8 kV):
m/z (rel. Int.) =611.1 (100 %) [M"]

N,N’-Bis[9-(1-heptyloctyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid)yl]-1,5-diaminoanthra-
chinon (50)

Nach der allgemeinen Vorschrift 8.3.1.1 werden 3.1 g (5 mmol) N-(1-Heptyloctyl)-9-
bromperylen-3,4-dicarbonsaureimid (46) mit 645 mg (2.7 mmol) 1,5-
Diaminoanthrachinon (47) umgesetzt. Zur Reinigung wird das Rohprodukt an Kieselgel
mit Chloroform als Eluent chromatographiert.

Ausbeute: 3.0 g (92 %) violetter Feststoff

Schmelzpunkt: > 300 °C
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"H-NMR (500 MHz, C,D,Cls, 363 K):

5=11.83 (s, 2 H), 8.50 (d, 3J = 7.6 Hz, 2 H), 8.16 (d, 3J = 7.3 Hz, 2 H), 8.08-8.02 (m, 8
H), 7.76 (d, 3J = 7.6 Hz, 4 H), 7.59-7.49 (m, 8 H), 5.14 (m, 2 H, CH), 2.24 (m, 4 H), 1.91
(m, 4 H), 1.35-1.24 (m, 40 H), 0.81 (m, 12 H, CH3)

BC-NMR (125 MHz, C,D,Cls, 363 K):

0 = 185.54 (C=0O anthrachinon), 164.69 (C=0O dicarboximid), 164.16 (C=0
dicarboximid), 148.19, 138.52, 136.67, 136.21, 135.85, 135,27, 131.43, 131.03, 129.95,
129.81, 129.10, 128.94, 127.24, 126.27, 125.56, 124.68, 124.11, 123.96, 121.81,
121.09, 120.96, 119.95, 119.60, 119.38, 119.21, 115.47, 54.78 (CH 1-heptyloctyl),
32.84, 32.06, 29.81, 29.43, 27.41, 22.79 (CH3 1-heptyloctyl)

IR (KBr):
v = 2920, 2851, 2362, 1691, 1650, 1566, 1593, 1504, 1457, 1394, 1351, 1291, 1252,
1171, 1090, 867, 806, 751, 705 cm™'

UV-Vis (CHCls):
Amax (€) = 549 nm (58300 M cm™)

MS (FD, 8 KV):
M/z (rel. Int.) = 1297.4 (100 %) [M*]

Elementaranalyse (CgsHgsN4Og):

berechnet: C 81.45 %, H6.84 %, N 4.32 %
gefunden: C 81.47 %, H7.59 %, N 4.10 %
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N-(2,6-Diisopropylphenyl)-1,6,9-tribromperylen-3,4-dicarbonsaureimid (18)

12 g (25 mmol) N-(2,6-Diisopropylphenyl)perylen-3,4-

dicarbonsaureimid (16a) werden in 1.2 | Chloroform gelést und nach

o< N. _O Zugabe von 200 g (1.25 mol) Brom unter Ruhren refluxiert. Nach
einer Reaktionszeit von 6 h laBt man den Ansatz auf

Oe Raumtemperatur abkihlen und gibt das Reaktionsgemisch auf 2 |

Br ‘ Br Wasser. Unter fortwahrendem RuUhren werden nun portionsweise
O KOH und Natriumsulfit eingetragen, bis ein Farbumschlag von
rotbraun nach leuchtend orange zu beobachten ist. Die organische

Br
Phase wird abgetrennt und das Lésungsmittel im Vakuum abdestilliert.

Ausbeute: 17.4 g (97 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: > 300 °C

'H-NMR (250 MHz, C,D,Cl4, 300 K):

5=9.33(d, %) =7.8Hz, 1H),9.11(d,%) =8.3 Hz, 1 H), 8.94 (s, 1 H), 8.93 (s, 1 H), 8.45
(d, °J =8.3Hz, 1 H), 7.99 (d, ®J =83 Hz, 1 H), 7.80 (t, °J = 8.2 Hz, 1 H), 7.51 (t, 3J =
7.8 Hz, 1 H), 7.36 (d, ®J = 7.8 Hz, 2 H), 2.73 (sept, J = 6.7 Hz, 2 H), 1.20 (d, ®J = 6.7
Hz, 12 H)

IR (KBr):
v = 2961, 2928, 2868, 1711, 1672, 1650, 1591, 1562, 1490, 1468, 1460, 1447, 1386,
1348, 1332, 1315, 1255, 1236, 1203, 1168, 1143, 1034, 834, 818, 805, 769, 753, 695

cm”

UV-Vis (CHClIs):
Amax (€) =513 nm (33000 M cm™)

MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 714.8 (100 %) [M"]
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N-(2,6-Diisopropylphenyl)-1,6-bis[4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-phenoxy]-9-brom-
perylen-3,4-dicarbonsaureimid (19a)

o0,
e

Br

16 g (22 mmol) N-(2,6-Diisopropylphenyl)-1,6,9-tribromperylen-3,4-dicarbonsaureimid
(18) und 9.1 g (44 mmol) 4-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)-phenol werden unter Riuhren in
500 ml NMP geldst. AnschlieRend erfolgt die Zugabe von 6.9 g (50 mmol) K,COs, und
das Reaktionsgemisch wird unter Argonatmosphare auf 110 °C erhitzt. Nach 16 h
Reaktionszeit 1a3t man den Ansatz auf Raumtemperatur abkuhlen und gibt das
Reaktionsgemisch unter starkem Ruhren auf 2 | verdiinnte Salzsaure. Der Niederschlag
wird abfiltriert, mit Wasser neutral gewaschen und im Vakuum bei 75 °C getrocknet. Die

Reinigung erfolgt durch Saulenchromatographie an Kieselgel mit Toluol.

Ausbeute: 6.2 g (29 %) orangeroter Feststoff

Schmelzpunkt: 167 °C

'H-NMR (700 MHz, C2D,Cls, 300 K):

5=9.37 (d, ®J = 7.9 Hz, 1 H), 9.08 (d, °J = 8.5 Hz, 1 H), 8.39 (d, ®J = 7.6 Hz, 1 H), 8.19
(s,1H),817 (s, 1H), 7.88 (d, %) =85Hz, 1H),7.68 (t %) =7.6 Hz, 1 H), 7.32 (m, 5 H),

7.22 (d, %) = 7.6 Hz, 2 H), 7.03 (m, 4 H), 2.62 (sept, °J = 6.7 Hz, 2 H), 1.68 (s, 4 H), 1.32
(s, 12 H), 0.75 (s, 18 H)
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H,H-COSY-NMR:
Kopplung von & = (9.37, 7.68), (9.08, 7.88), (8.39, 7.68), (7.68, 9.37, 8.39), (7.32, 7.22,
7.03), (7.22, 7.32)

IR (KBr):
v = 2957, 2870, 2362, 2335, 1708 (C=0), 1672 (C=0), 1599, 1504, 1413, 1339, 1273,
1210, 1173, 914, 876, 810 cm”’

MS (FD, 8 kV):

m/z (rel. Int.) = 968.7 (100 %) [M"]

N,N’-Bis[9-(N-(2,6-diisopropylphenyl)-1,6-bis(4-tert-octylphenoxy)perylen-3,4-
dicarboximid)yl]-1,5-diaminoanthrachinon (51)

Nach der allgemeinen Vorschrift 8.3.1.1 werden 4.8 g (5 mmol) N-(2,6-
Diisopropylphenyl)-1,6-bis[4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-phenoxy]-9-bromperylen-3,4-
dicarbonsaureimid (19a) mit 645 mg (2.7 mmol) 1,5-Diaminoanthrachinon umgesetzt.
Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch an Kieselgel mit Dichlormethan als
Eluent gereinigt.
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Ausbeute: 4.7 g (94 %) violetter Feststoff
Schmelzpunkt: 270 °C

'H-NMR (700 MHz, C,D.Cls, 363 K):

5=11.87 (s, 2 H, NH), 9.42 (d, 3J = 7.4 Hz, 2 H, H-h), 9.37 (d, J = 7.4 Hz, 2 H, H-c),
8.31 (d, ®J = 8.4 Hz, 2 H, H-j), 8.27 (s, 2 H, H-a), 8.26 (s, 2 H, H-b), 7.84 (d, ®J = 8.4 Hz,
2 H, H-e), 7.71 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, H-d), 7.66 (t, °J = 8.4 Hz, 2 H, H-i), 7.53-7.45 (m, 4
H, H-f,g), 7.39-7.35 (m, 10 H, H-m,k), 7.22 (d, ®J = 8.0 Hz, 4 H, H-n), 7.09-7.06 (m, 8 H,
H-1), 2.68 (sept, °J = 7.0 Hz, 4 H, H-0), 1.71 (s, 8 H, H-r), 1.38 (s, 24 H, H-q), 1.10 (d, 3J
= 7.0 Hz, 24 H, H-p), 0.75 (s, 36 H, H-s)

H,H-COSY-NMR:
Kopplung von & = (9.42, 7,66), (9.37, 7.71), (8.31, 7.66), (7.84, 7.53-7.45), (7.66, 9.42,
8.31), (7.39-7.35, 7.22, 7.09-7.06), (7.22, 7.39-7.33)

3C-Spinechoexperiment (175 MHz, C,D,Cls, 300 K):

0 = 186.09 (C=0 anthrachinon), 164.57 (C=0 dicarboximid), 164.37 (C=0
dicarboximid), 154.82 (q), 154.55 (q), 149.59 (q), 147.98 (q), 146.90 (q), 138.87 (q),
137.13 (q), 136.61 (q), 132.81 (q), 132.21 (q), 131.88 (q), 130.71 (t), 130.61 (q), 129.32
(t), 128.50 (t), 128.43 (q), 128.24 (t), 125.81 (q), 125.56 (t), 125.35 (q), 125.28 (q),
124.51 (q), 122.89 (q), 122.17 (q), 122.02 (t), 121.16 (t), 120.01 (t), 119.38 (t), 116.39
(t), 58.52 (q), 39.70 (q), 33.70 (CH,), 33.67 (CH3), 32.80 (CHj3), 30.44 (CH isopropyl),
25.45 (CHs isopropyl)

IR (KBr):
v = 2956, 2362, 2335, 1734, 1702, 1684, 1670, 1653, 1635, 1616, 1575, 1559, 1540,

1522, 1506, 1472, 1464, 1457, 1437, 1419, 1323, 1255, 1210, 1173, 874, 669 cm"’

UV-Vis (CHCls):
Amax (€) = 556 nm (62500 M cm™)
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MS (FD, 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 2014.5 (100 %) [M"]

Elementaranalyse (C13sH140N4O10):
berechnet: C 82.27 %, H 7.00 %, N 2.78 %
gefunden: C 81.96 %, H6.94 %, N 2.77 %

N,N’-Bis-[9-N-(2,6-diisopropylphenyl)-1,6-bis(4-tert-octylphenoxy)perylen-3,4-
dicarboximid]-a,d-1,5-diaminoanthrachinon (53)

Analog zu 49b wird 1 g (0.5 mmol) N,N’-Bis[9-(N-(2,6-diisopropylphenyl)-1,6-bis(4-tert-
octylphenoxy)perylen-3,4-dicarboximid)yl]-1,5-diaminoanthrachinon (51) mit 288 mg
(3 mmol) Natrium-tert-butylat und 497 mg (4 mmol) 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en in
8 ml Diethylengylkoldimethylether zur Reaktion gebracht.

Ausbeute: 714 mg (71 %) blauer Feststoff

Schmelzpunkt: 301 °C
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"H-NMR (700 MHz, C,D2Cls, 363 K):

5 =12.78 (s, 2 H, NH), 9.24 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, H-e), 9.04 (d, 3J = 8.4 Hz, 2H, H-c),
8.26 (s, 2 H, H-a), 8.04 (s, 2 H, H-b), 7.83 (d, 3J = 8.0 Hz, 2 H, H-g), 7.72 (d, %) = 7.5
Hz, 2 H, H-h), 7.43 (d, 3J = 7.5 Hz, 2 H, H-d), 7.37-7.33 (m, 6 H, H-i,m), 7.28 (d, ®J = 8.8
Hz, 4 H, H-j,k), 7.06 (d, 3J = 8.8 Hz, 4 H, H-n), 6.87 (d, °J = 8.8 Hz, 4 H, H-), 6.83 (d, 3J
= 7.9 Hz, 2 H, H-f), 2.69 (sept., °J = 7.6 Hz, 4 H, H-0), 1.70 (s, 4 H, H-r), 1.66 (s, 4 H, H-
r), 1.32 (s, 24 H, H-q), 1.10 (d, 3J = 7.6 Hz, 12 H, H-p), 1.08 (d, 3J = 7.6 Hz, 12 H, H-p),
0.75 (s, 18 H, H-s), 0.70 (s, 18 H, H-s)

H,H-COSY-NMR:
Kopplung von & = (9.24, 6.83), (9.04, 7.43), (7.83, 7.72), (7.37-7.33, 7.28, 7.06), (7.28,
6.87)

3C-Spinechoexperiment (175 MHz, C,D,Cls, 306 K):

0 = 185.63 (C=0O anthrachinon), 163.43 (C=0O dicarboximid), 162.96 (C=0
dicarboximid), 153.92 (q), 153.41 (q), 153.08 (q), 152.64 (q), 151.73 (q), 146.46 (q),
145.89 (q), 142.74 (q), 141.11 (q), 137.51 (q), 134.99 (q), 133.87 (q), 132.39 (q), 132.10
(q), 131.39 (q), 130.67(q), 129.84 (q), 129.32 (q), 128.66 (t), 128.10 (t), 128.02 (t),
127.71 (q), 127.58 (q), 127.33 (q), 124.97 (q), 124.67 (q), 124.19 (q), 122.32 (q), 121.26
(), 121.17 (q), 120.42 (q), 119.33 (q), 118.01 (t), 117.80 (t), 114.85 (t), 113.58 (t),
110.30 (q), 93.90 (q), 57.38 (q), 57.23 (q), 38.54 (q), 38.47 (q), 38.17 (q), 32.60 (q),
32.50 (q), 32.10 (q), 32.06 (t), 32.03 (t), 31.94 (t) , 31.72 (t), 30.01 (q), 29.34 (t), 24.44
(t), 24.22 (t)

IR (KBr):
v = 2955, 2362, 2335, 1734, 1701, 1684, 1661, 1653, 1635, 1583, 1559, 1540, 1521,
1506, 1457, 1419, 1363, 1315, 1268, 1247, 1214, 1173, 1082, 1057, 919, 876, 809,
744,672,578 cm’™

UV-Vis (CHCls):
Amax (€) = 618 (49500), 1000 (42600), 1106 nm (37500 M cm™)
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MS (FD, 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 2011.0 (100 %) [M*]

Elementaranalyse (C13sH13sN4O10):
berechnet: C 82.44 %, H 6.82 %, N 2.79 %
gefunden: C 82.34 %, H 6.87 %, N 2.82 %

4-Bromacenaphthenchinon (62)

O, O 2049 (110 mmol) Acenaphthenchinon (61) werden mit 192 g (1.2 mol) Brom
‘ versetzt und auf 60 °C erhitzt. Nach einer Reaktionszeit von 25 min unter
e Ruhren wird die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekuhlt und zu
Br einer Losung von 210 g (1.67 mol) Natriumsulfit in 800 ml Wasser
gegeben. Der Niederschlag wird filtriert mit Wasser gewaschen und bei 75 °C im

Vakuum getrocknet. Zur Reinigung wird das Produkt aus Eisessig umkristallisiert.
Ausbeute: 21.8 g (76 %) gelber Feststoff

Schmelzpunkt: 238 °C

'H-NMR (250 MHz, DMSO-Ds, 300 K):

5=8.40 (d, *J = 8.5 Hz, 1 H), 8.09 (d, 3J = 7.2 Hz, 1 H), 8.05 (d, J = 7.9 Hz, 1 H), 7.89
(m, 2 H)

Elementaranalyse (C12HsBrO,):

berechnet: C 55.21 % H 1.93 %
gefunden: C 54.50 % H 1.94 %
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4-Bromacenaphto(1,2-b)chinoxalin (63)

8 g (30.6 mmol) 4-Bromacenaphthenchinon (62) und 3.65 g (33.7 mmol)

1,2-Diaminobenzol werden in ein Ldsungsmittelgemisch aus 300 ml

N Ny Ethanol und 10 ml Eisesig gegeben. Der Ansatz wird fir 4 h bei 80 °C

‘ geruhrt, bevor man die Suspension auf Raumtemperatur abkihlen laft.

e Der Niederschlag wird filtriert, mit Wasser neutral gewaschen und bei

120°C im Vakuum getrocknet. Die Reinigung erfolgt durch
Umkristallisation aus Eisessig.

Ausbeute: 7.1 g (70 %) gelber Feststoff

Schmelzpunkt: 275 °C

'H-NMR (250 MHz, C2D,Cls, 300 K):

5=8.35(d, ®J =8.3 Hz, 1 H), 8.17 (d, J = 9.8 Hz, 1 H), 8.14 (d, ®J = 9.0 Hz, 2 H), 8.10
(m, 1 H), 7.97 (d, 3J = 9.0 Hz, 1 H), 7.83 (t, °J = 8.6 Hz, 1 H), 7.70 (m, 2 H)

IR (KBr):

v = 2361, 2337, 1613, 1566, 1470, 1422, 1328, 1290, 1205, 1163, 1098, 1022, 970,
850, 820, 757, 672, 594 cm

Elementaranalyse (C1sHgBrNy):

berechnet: C 64.89 %, H2.72 %, N 8.41 %
gefunden: C 64.80 %, H 2.77 %, N 8.20 %

182



8 Kapitel

Experimenteller Teil

4-[N"-1-(Aminoanthrachinonyl)]Jacenaphtho(1,2-b)chinoxalin (64)

1 g (3 mmol) 4-Bromacenaphto(1,2-b)chinoxalin (63), 804 mg (3,6 mmol)
1-Aminoanthrachinon (32), 404 mg (4.2 mmol) Natrium-tert-butylat, 36 mg
(0.0571  mmol) rac-2,2’-Bis-(diphenylphosphino)-1,1"-binaphthyl und
19 mg (0.0188 mmol) Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0) werden in
100 ml trockenes Toluol gegeben. Das Gemisch wird unter Argon bei
80 °C 26 h geruhrt, bevor es bei Raumtemperatur Uber Kieselgur filtriert
wird. Das Losungsmittel wird anschlieBend im Vakuum abdestilliert und
das Produkt Uber eine kurze Chromatographiesaule an Kieselgel mit

Chloroform als Eluent gereinigt.

Ausbeute: 2.2 g (93 %) roter Feststoff

Schmelzpunkt: 253 °C

"H-NMR (500 MHz, C,D,Cls, 403 K):
&= 12.01 (s, NH), 8.46 (d, 3J = 6.7 Hz, 1 H), 8.40 (m, 2 H), 8.34 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H),

8.29 (d, ®J =

7.9 Hz, 1 H)

IR (KBr):

7.6 Hz, 1 H), 8.18 (m, 2 H), 7.89-7.76 (m, 6 H), 7.70 (m, 2 H), 7.58 (t, 3J =

v = 2922, 2852, 1686, 1648, 1602, 1569, 1538, 1477, 1453, 1393, 1352, 1295, 1247,
1190, 1170, 1104, 1068, 928, 895, 808, 751, 672 cm”’

UV-Vis (CHClI5):
Amax (€) = 408 (16700), 513 nm (8300 M cm™)

MS (FD, 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 475.3 (100 %) [M"]
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Elementaranalyse (C32H17N305):
berechnet: C 80.83 %, H 3.60 %, N 8.84 %
gefunden: C 79.67 %, H 3.68 %, N 8.75 %

N-(4-N-Acenaphtho(1,2-b)chinoxalin)-a,d-1-aminoanthrachinon (65)

I 500 mg (1.06 mmol) 4-[N"-1-(Aminoanthrachinonyl)]Jacenaphtho(1,2-
b)chinoxalin suspendiert in einem Gemisch aus 3 g (31.7 mmol)
Natrium-tert-butylat und 3.9 g (31.7 mmol) 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-
en in 6 ml Diethylenglykoldimethylether werden unter Ruhren und Argon
auf 160 °C erhitzt. Nach einer Reaktionszeit von 14 h 1at man den
Ansatz auf Raumtemperatur abkihlen und fallt mit Wasser aus. Der
Niederschlag wird filtriert, mit warmem Wasser und anschlieRend mit
Aceton gewaschen. Der so erhaltene Niederschlag wird bei 75 °C unter

Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 370 mg (74 %) schwarz-grunes Pulver
Schmelzpunkt: > 300 °C

'H-NMR (700 MHz, C,D,Cl4, 393 K):

5 =13.30 (s, 1 H, NH), 8.59 (d, ®J = 7.6 Hz, 1 H, H-a), 8.51 (d, ®J = 7.6 Hz, 1 H, H-c),
8.46 (d, °J = 7.6 Hz, 1 H, H-e), 8.37 (d, ®J = 7.7 Hz, 1 H, H-j), 8.26 (m, 2 H, H-k,g), 8.13
(d, *J = 6.8 Hz, 1 H, H-f), 8.07 (d, ®J = 7.6 Hz, 1H, H-b), 7.80-7.70 (m, 4 H, H-i,h,l), 7.22
(d, ®J =7.6 Hz, 1 H, H-d)

IR (KBr):
v = 2361, 2338, 1662, 1653, 1646, 1624, 1576, 1540, 1506, 1473, 1445, 1409, 1322,

1304, 1275, 1248, 1189, 1163, 1084, 1002, 759, 742, 714, 668 cm™’

UV-Vis (CHCI5):
Amax (€) = 416 (9200), 655 nm (7000 M cm™)
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MS (FD, 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 473.3 (100 %) [M"*]

Elementaranalyse (C32H15N305):
berechnet: C 81.17 %, H 3.19 %, N 8.87 %
gefunden: C 80.92 %, H 3.26 %, N 8.74 %

N-(2,6-Diisopropylphenyl)-4-bromnaphthalin-1,8-dicarbonsaureimid (54)

15 g (54 mmol) 4-Bromnaphthalin-1,8-dicarbonsaureanhydrid (41)

A/Q\L werden mit 57.6 g (325 mmol) 2,6-Diisopropylphenylanilin und 100 ml
o< N. _O Propionsaure unter Argon bei 140 °C gerlhrt. Nach 6 h Reaktionszeit
lalkt man das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abkuhlen und

@O gibt den Ansatz unter starkem Ruhren auf 200 ml verdinnte HCI. Der

Br Niederschlag wird filtriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum bei

75 °C getrocknet. Das Produkt wird aus Methanol umkristallisiert.
Ausbeute: 20.2 g (86 %) farbloser Feststoff
Schmelzpunkt: 274 °C

'H-NMR (250 MHz, C,D,Cl4, 300 K):

5=28.60 (d, °J = 7.8 Hz, 1 H), 8.58 (d, °J = 7.6 Hz, 1 H), 8.38 (d, ®J = 7.6 Hz, 1 H), 8.04
(d,®J=7.8Hz, 1H),7.84 (m,1H),7.39 (t,®) =7.6 Hz, 1 H,), 7.24 (d, *J = 7.6 Hz, 2 H),
2.61 (sept, °J = 6.7 Hz, 2 H, CH isopropyl), 1.05 ppm (d, 3J = 6.7 Hz, 12 H, CHs
isopropyl)

IR (KBr):

v = 2963, 2867, 2362, 1712, 1673, 1587, 1568, 1504, 1459, 1398, 1359, 1344, 1241,
1190, 1143, 1130, 1043, 964, 903, 847, 835, 801, 787, 756, 718 cm’’
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MS (FD, 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 435.9 (100 %) [M"]

N,N’-Bis[4-(N-(2,6-diisopropylphenyl)naphthalin-1,8-dicarbonsaureimid)yl]-2,6-

diaminoanthrachinon (59)

R

Nach der allgemeinen Vorschrift 8.3.1.1 werden 2.2 g (5 mmol) N-(2,6-
Diisopropylphenyl)-4-bromnaphthalin-1,8-dicarbonsaureimid (54) mit 645 mg (2.7 mmol)
2,6-Diaminoanthrachinon (58) zur Umsetzung gebracht. Zur Reinigung wird das Produkt

aus Chloroform umkristallisiert.

Ausbeute: 1.5 g (63 %) gelber Feststoff

Schmelzpunkt: > 300 °C

IR (KBr):

v = 2961, 2869, 2362, 2342, 1734, 1699, 1685, 1666, 1645, 1575, 1532, 1507, 1465,

1457, 1437, 1418, 1364, 1343, 1319, 1240, 1194, 1165, 1139, 1090, 993, 919, 840,
777,748,719, 668 cm-1

UV-Vis (CHCI5):
Amax (€) = 454 nm (47227 M cm™)
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MS (FD, 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 949.1 (100 %) [M"*]

Elementaranalyse (Cg2Hs52:N406):
berechnet: C78.46 %, H 5.52 %, N 5.90 %
gefunden: C78.19 %, H 6.04 %, N 6.08 %

N,N’-Bis[4-(N-(2,6-diisopropylphenyl)naphthalin-1,8-dicarbonsaureimid)yl]-1,4-
diaminoanthrachinon (57)

Nach der allgemeinen Vorschrift 8.3.1.1 werden 2.2 g
(5 mmol) N-(2,6-Diisopropylphenyl)-4-brom-
naphthalin-1,8-dicarbonsaureimid (54) mit 645 mg
(2.7 mmol) 1,4-Diaminoanthrachinon (55) umgesetzt.
Das Produkt wird saulenchromatographisch an

Kieselgel mit Dichlormethan gereinigt.

Ausbeute: 2.3 g (96 %) gruner Feststoff

Schmelzpunkt: 257 °C

'H-NMR (250 MHz, C,D,Cls, 300 K):

5=12.88 (s, 2 H, NH), 8.69 (d, J = 10.4 Hz, 2 H), 8.65 (d, J = 7.0 Hz, 2 H), 8.38-8.35
(m, 2 H), 7.89-7.79 (m, 6 H), 7.74 (d, J = 8.2 Hz, 2 H), 7.39 (t, 3J = 7.2 Hz, 2 H), 7.24
(d, *J = 7.2 Hz, 4 H), 2.66 (sept, °J = 6.6 Hz, 4 H, CH isopropyl), 1.07 (d, 3J = 6.6 Hz, 12
H, CHs isopropyl)

3C-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):

0 = 185.74 (C=0 anthrachinon), 164.41 (C=0O dicarboximid), 163.82 (C=0O
dicarboximid), 145.84, 143.20, 142.11, 134.43, 134.07, 132.90, 132.65, 131.33, 130.69,
129.52, 128.92, 128.60, 127.55, 127.27, 126.19, 125.96, 124.27, 123.44, 117.77,
117.34, 115.78, 29.37 (CH isopropyl), 24.37 (CHs; isopropyl)
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IR (KBr):

v = 2960, 2867, 2361, 2339, 1734, 1701, 1684, 1669, 1653, 1647, 1635, 1576, 1559,
1540, 1533, 1521, 1506, 1497, 1473, 1361, 1298, 1237, 1176, 1135, 1063, 1027, 778,

728, 668 cm™

UV-Vis (CHCls):

Amax (€) = 493 (43800), 603 (18000), 639 nm (16400 M cm™)

MS (FD, 8 kV):

m/z (rel. Int.) = 949.0 (100 %) [M"]

Elementaranalyse (Cg2H52N406):
berechnet: C 78.46 %, H 5.52 %, N 5.90 %
gefunden: C 78.29 %, H 5.47 %, N 5.76 %

8.3.2 Versuchsbeschreibungen zu Kapitel 4

N-(2,6-Diisopropylphenyl)-9-(N -diphenylmethylenimino)perylen-3,4-dicarboximid

(66)

10 g (18 mmol) N-(2,6-Diisopropylphenyl)-9-bromperylen-3,4-
dicarbonsaureimid (17a) werden zusammen mit 4 g (22 mmol)
Benzophenonimin, 75 mg (0.24 mmol) Pdy(dba); und 150 mg
(0.72 mmol) rac-BINAP in 500 ml absolutiertem Toluol geldst.
Bevor der Ansatz unter Argonatmosphare auf 80 °C hochgeheizt
wird, figt man als letzte Komponente 2.4 g (25 mmol) Natrium-
tert-butylat hinzu. Nach einer Reaktionszeit von 16 h unter
Ruhren lakt man auf Raumtemperatur abkdhlen, filtriert Uber
Kieselgur und entfernt das Ldésungsmittel unter Vakuum. Das
Rohprodukt wird mittels Saulenchromatographie an Kieselgel mit

Dichlormethan als Eluent gereinigt.
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Ausbeute: 11.6 g (98 %), dunkelvioletter Feststoff
Schmelzpunkt: 231 °C

'H-NMR (250 MHz, C2D,Cls, 300 K):

5=28.63(d, *J = 7.9 Hz, 1 H), 8.56 (d, 3J = 7.9 Hz, 1 H), 8.50 (d, 3J = 7.3 Hz, 1 H), 8.44
(d, ®J =79 Hz, 1 H),825(d, *J=79Hz 1H), 822 (d, ) =8.5Hz 1H),8.20(d, > =
7.9 Hz, 1 H), 7.66 (m, 1 H), 7.59 (m, 4 H), 7.45 (t, °J = 7.9 Hz, 1 H), 7.43 (m, 6 H), 7.32
(d, 3 =7.9Hz, 2 H), 6.72 (d, °J = 7.9 Hz, 1 H), 2.80 (sept, 3J = 6.7 Hz, 2 H), 1.22 (d, 3J
= 6.7 Hz, 12 H)

3C-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):
5 = 170.03 (C=N), 164.13 (C=0), 164.10 (C=0), 151.51, 145.83, 138.19, 137.99,
132.93, 132.14, 132.01, 131.64, 130.79, 130.33, 129.37, 129.23, 128.69, 128.38,
128.17, 127.68, 126.98, 126.74, 125.18, 124.74, 124.45 124.21, 120.80, 120.11,
119.83, 119.29, 116.56, 29.35, 24.35

IR (KBr):
v = 2960, 2926, 2865, 1696 (C=0), 1657 (C=0), 1629, 1589, 1564, 1496, 1444, 1407,

1352, 1266, 1238, 1186, 1176, 1146, 1124, 1060, 1049, 949, 905, 856, 753 cm"’

UV-Vis (CHClI5):
Amax (€) = 535 nm (40500 M cm™)

MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 660.2 (100 %) [M"]
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N-(2,6-Diisopropylphenyl)-9-aminoperylen-3,4-dicarboximid (67)

NH,

Zu einer Lésung von 8 g (12.1 mmol) N-(2,6-Diisopropylphenyl)-9-(N -
diphenylmethylenimino)perylen-3,4-dicarboximid (66) in 500 ml
Tetrahydrofuran werden 50 ml wassrige 2 M Salzsaure gegeben.
Nach 1 h Ruhren bei Raumtemperatur ist die Reaktion beendet. Die
ursprunglich violette Loésung hat nun eine tiefblaue Farbe
angenommen und wird mit wassriger Ammoniak-Lésung neutralisiert.
Das Tetrahydrofuran wird unter Vakuum abdestilliert, die wassrige
Suspension filtriert, mit Wasser gewaschen und bei 80 °C unter

Vakuum getrocknet. Zur Entfernung des Benzophenons wird der

Ruckstand mehrmals in n-Pentan suspendiert und filtriert.

Ausbeute: 5.8 g (97 %) schwarz-violetter Feststoff

Schmelzpunkt: 212 °C

'H-NMR (250 MHz, (CD3),SO, 300 K):

5=8.75(d, ®J = 7.8 Hz, 1 H), 8.60 (d, 3J = 8.3 Hz, 1 H), 8.49 (d, J = 8.4 Hz, 1 H), 8.43
(d, °J = 8.3 Hz, 1 H), 8.39 (d, °J = 7.8 Hz, 1 H), 8.36 (d, °J = 8.3 Hz, 1 H), 8.29 (d, 3J =
8.3 Hz, 1 H), 7.64 (m, 1 H), 7.41 (t, 3J = 7.9 Hz, 1 H), 7.31 (d, 3J = 7.9 Hz, 2 H), 7.14 (s,
2 H), 6.91 (d, 3J = 8.4 Hz, 1 H), 2.61 (sept, >J = 6.7 Hz, 2 H), 1.08 (d, 3J = 6.7 Hz, 12 H)

3C-NMR (75 MHz, (CD3),S0, 300 K):

5 = 163.40 (C=0), 163.28 (C=0), 150.44, 145.37, 139.66, 138.29, 131.96, 131.72,
131.28, 130.70, 128.96, 128.74, 128.23, 128.10, 126.40, 126.03, 125.87, 124.96,
123.48, 121.75, 119.20, 118.64, 116.65, 11.29, 115.26, 109.87, 28.46 (CH isopropyl),
23.54 (CHs; isopropyl)

IR (KBr):

v = 3347, 3235, 2957, 2867, 1686 (C=0), 1640, 1596, 1560, 1504, 1456, 1353, 1279,
1189, 1176, 1136, 1024, 910, 804, 753, 740 cm™
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UV-Vis (CHClI5):
Amax (€) = 560 nm (29000 M cm™)

MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 496.5 (100 %) [M"]
N-(2,6-Diisopropylphenyl)-9-(di-tert-butyloxycarbonylamino)perylen-3,4-

dicarbonsaureimid (68)

Zu einer geruhrten Losung aus 1 g (2 mmol) N-(2,6-

A/Q\L Diisopropylphenyl)-9-aminoperylen-3,4-dicarbonsaureimid (67) in
100 ml absolutiertem Tetrahydrofuran werden nachfolgend 1.75 g

I (8 mmol) Di-tert-butyldicarbonat und 50 mg (0. 4 mmol) 4-N,N-
Oe Dimethylaminopyridin als Katalysator gegeben. Wahrend der
‘ Reaktionszeit von 12 h bei Raumtemperatur wird ein Farbumschlag
Oe von blau nach gelb-orange beobachtet. AnschlieRend wird der
Ansatz unter Vakuum auf etwa 20 ml eingeengt, das Produkt mit
OYN\fO Methanol ausgefallt und abfiltriert. Die weitere Reinigung erfolgt
Z/O 0 durch Saulenchromatographie an Kieselgel mit Dichlormethan als
Eluent.

Ausbeute: 1.03 g (74%) orangefarbener Feststoff

Schmelzpunkt: 180 °C (Zersetzung)

'H-NMR (300 MHz, C2D,Cls, 300 K):

5=28.53 (m, 2 H), 8.40 (m, 4 H), 7.80 (d, ®J = 8.4 Hz, 1 H), 7.65 (t, °J = 8.0 Hz, 1 H),

7.40 (m, 2 H), 7.22 (d, ®J = 7.9 Hz, 2 H), 2.64 (sept, °J = 6.7 Hz, 2 H), 1.29 (s, °J = 6.7
Hz, 18 H), 1.09 (d, °J = 6.7 Hz, 12 H)

191



8 Kapitel Experimenteller Teil

3C-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):

5 = 164.09 (C=0), 152.04 (C=0), 145.84, 138.29, 137.63, 137.30, 132.23, 132.20,
131.79, 131.43, 131.01, 129.78, 129.44, 129.36, 128.88, 128.09, 127.42, 127.12,
125.24, 124.21, 123.89, 121.43, 121.39, 121.01, 83.58, 29.37, 28.14, 24.29

IR (KBr):
v = 2964, 2930, 2871, 1787, 1750, 1701, 1663, 1592, 1592, 1576, 1456, 1360, 1245,
1152, 1029, 936, 847, 810, 752 cm””

MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 696.6 (100 %) [M']

8.3.2.1 Allgemeines Verfahren fur die Herstellung monoalkoxylierter Farbstoffe

1 g (2 mmol) N-(2,6-Diisopropylphenyl)-9-aminoperylen-3,4-dicarbonsaureimid (67) wird
bei 40 °C in 50 ml Pyridin gelost. Unter RuUhren werden 2.4 mmol
Chlorameisensaureester zugespritzt, und der Reaktionsansatz wird fur weitere 4 h bei
dieser Temperatur belassen, wobei die Farbe von einem Tiefblau nach Rot umschlagt.
Die Reaktionslosung wird vorsichtig mit 100 ml stark verdinnter Salzsaure versetzt, so
dald keine Entschutzung auftritt. Der rote Niederschlag des alkoxycarbonylierten
Niederschlags wird filtiert, mit Wasser neutral gewaschen und bei 65 °C unter Vakuum

getrocknet. Eine weitere Reinigung durch Saulenchromatographie ist nicht erforderlich.
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N-(2,6-Diisopropylphenyl)-9-(allyloxycarbonylamino)perylen-3,4-dicarboximid
(69c)

K Nach der allgemeinen Vorschrift 8.3.2.1 wird 1 g (2 mmol) N-(2,6-
j Diisopropylphenyl)-9-aminoperylen-3,4-dicarboximid (67) mit 290
I
m  mg (2.4 mmol) Allyloxycarbonylchlorid in 50 ml Pyridin umgesetzt.
a Oe c Ausbeute: 1.1 g (98 %) dunkelrotes Pulver
b d

e OO h Schmelzpunkt: > 300 °C
f i

H,N\? 'H-NMR (250 MHz, C2D,Cls, 300 K):

O. n ©0=853(d,%=75Hz 1H,H-a),850(d, > =7.9Hz 1H, H-c),
3% p 843-8.29 (m, 4 H, H-g,b,h,d), 8.07 (d, ) = 8.5 Hz, 1 H, H-i), 7.87
(d, ®J =82 Hz, 1 H, H-e), 7.61 (t, °*J = 7.8 Hz, 1 H, H-f), 7.39 (t, ®J = 7.9 Hz, 1 H, H-k),
7.24 (d, %) =7.5Hz, 2 H, Hj), 7.16 (s, 1 H, NH), 6.05-5.96 (m, 1 H, H-0), 5.40-5.25 (m,
2 H, H-n), 4.70 (d, ®J = 5.3 Hz, 2 H, H-p), 2.63 (sept, 3J = 6.7 Hz, 2 H, H-I), 1.07 (d, 3J =
6.7 Hz, 12 H, H-m)

o

3C-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):

5 = 164.11 (C=0), 153.81 (C=0), 145.83, 137.54, 135.66, 132.41, 132.31, 132.12,
131.46, 130.62, 130.00, 129.47, 128.60, 127.49, 126.77, 125.66, 124.82, 124.48,
124.26, 123.29, 121.30, 120.74, 120.54, 120.19, 119.59, 119.22, 66.88, 29.38, 24.37

IR (KBr):
v = 2964, 2362, 2336, 1736, 1696, 1655, 1574, 1537, 1510, 1470, 1359, 1295, 1220,

1042, 807, 751, 671 cm™

UV-Vis (CHClI5):
Amax (€) =518 nm (33400 M cm™)
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MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 580.2 (100 %) [M"]

Elementaranalyse (C3sH32N204):
berechnet: C 78.60 %, H 5.55 %, N 4.82 %
gefunden: C 78.43 %, H 5.57 %, N 4.78 %

N-(2,6-Disopropylphenyl)-9-(vinyloxycarbonylamino)perylen-3,4-dicarboximid
(69b)

Nach der allgemeinen Vorschrift 8.3.2.1 wird 1 g (2 mmol) N-(2,6-
A/[;l\é Diisopropylphenyl)-9-aminoperylen-3,4-dicarboximid (67) mit 260 mg

O~ _N_ 0O (2.4 mmol) Vinyloxycarbonylchlorid in 50 ml Pyridin umgesetzt.

OO Ausbeute: 1.0 g (92 %) rotes Pulver
OO Schmelzpunkt: > 300 °C

H’N\fo 'H-NMR (250 MHz, C2D,Cls, 300 K):
0 - , C2DoCly, ):
\|| 5=8.52(d, %) =7.9Hz, 1H),849(d,>J=77Hz 1H),838(,>J=
8.2 Hz, 1 H), 8.35-8.32 (m, 2H), 8.27 (d, ®J = 7.9 Hz, 1 H), 8.00 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H),
7.86 (d, °J =8.2 Hz, 1 H), 7.60 (t, °*J = 7.7 Hz, 1 H), 7.40 (t, °J = 7.7 Hz, 1 H), 7.25 (d, *J
=7.7 Hz, 2 H), 7.23 (s, 1 H, NH), 4.90 (m, 1 H), 4.59 (m, 2 H), 2.67 (sept, >J = 6.6 Hz, 2
H), 1.09 (d, 3J = 6.6 Hz, 12 H)

3C-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):
5 = 164.09, 151.28, 150.05, 145.86, 141.78, 141.59, 137.41, 134.70, 132.36, 132.19,

131.44, 130.65, 130.17, 129.46, 128.71, 127.79, 126.87, 124.57, 124.26, 121.45,
120.95, 120.84, 120.46, 100.07, 97.57, 29.37, 24.36
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IR (KBr):
v = 2963, 2362, 2335, 1844, 1772, 1750, 1734, 1717, 1700, 1689, 1684, 1652, 1635,
1616, 1592, 1575, 1559, 1506, 1457, 1359, 1297, 1212, 1132, 1040, 942, 806, 751, 668
cm™’

UV-Vis (CHClI5):

Amax (€) =517 nm (33800 M cm™)

MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 566.4 (100 %) [M"]

N-(2,6-Diisopropylphenyl)-9-(isopropenyloxycarbonylamino)perylen-3,4-
dicarboximid (69a)

Nach der allgemeinen Vorschrift 8.3.2.1 wird 1 g (2 mmol) N-(2,6-

A/Q\L Diisopropylphenyl)-9-aminoperylen-3,4-dicarboximid (67) mit
290 mg (2.4 mmol) Isopropenyloxycarbonylchlorid in 50 ml Pyridin
zur Reaktion gebracht.

‘ Ausbeute: 1.1 g (94 %) dunkelroter Feststoff

N o Schmelzpunkt: 212 °C
Y
o‘n/ 'H-NMR (250 MHz, C,D,Cls, 300 K):
5=8.51(d, %) =7.5Hz 1H), 848 (d, 3 =7.9 Hz, 1 H), 8.38-8.24 (m, 4 H), 8.05 (d, 3J =
8.5Hz, 1 H), 7.85(d, °J =8.2 Hz, 1 H), 7.59 (t, °J = 7.8 Hz, 1 H), 7.40 (t, °J = 7.9 Hz, 1
H), 7.27-7.24 (m, 3 H), 4.85 (s, 1 H), 4.76 (s, 1 H), 2.66 (sept, 3J = 6.7 Hz, 2 H), 1.09 (d,
) =6.7 Hz, 12 H)
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3C-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):

5 = 164.11 (C=0), 152.94 (C=0), 151.83 (C=0), 145.83, 137.47, 135.27, 132.31,
132.15, 131.44, 130.61, 130.04, 129.47, 128.62, 127.59, 126.78, 125.95, 124.76,
124.51, 124.27, 123.22, 121.34, 120.81, 120.31, 119.68, 102.77, 31.36, 29.38, 24.37,
20.10

IR (KBr):
v = 2962, 2361, 2336, 1738, 1697, 1651, 1571, 1510, 1471, 1358, 1292, 1247, 1184,
1040, 845, 806, 752, 673 cm”’

UV-Vis (CHCl5):
Amax (€) =517 nm (33300 M cm™)

MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 580.3 (100 %) [M"]
N-(2,6-Diisopropylphenyl)-9-[N-(N"-allyloxycarbonyl)vinyloxycarbonylamino]-

perylen-3,4-dicarboximid (70b)

Zu einer 50 °C warmen Losung von 500 mg (0.86 mmol) N-(2,6-
A/@\L Diisopropylphenyl)-9-(allyloxycarbonylamino)perylen-3,4-dicarbox-
imid (69¢) in 30 ml Pyridin werden 280 mg (2.6 mmol)

Vinyloxycarbonylchlorid zugespritzt. Nach einer Reaktionszeit von

Oe 6 h unter Ruhren ist ein Farbumschlag von Rot nach Orange zu
‘ beobachten. Der zweifach oxycarbonylierte Farbstoff wird bei
@O Raumtemperatur vorsichtig mit stark verdinnter Salzsaure

ausgefallt und abfiltriert. Das durch Filtration abgetrennte Produkt

wird mit Wasser neutral gewaschen und unter Vakuum bei 65 °C

\k getrocknet.

Ausbeute: 520 mg (93 %) orange-rotes Pulver
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Schmelzpunkt: 241 °C

'H-NMR (250 MHz, C,D,Cls, 300 K):

5=8.51(d, % =7.5Hz 1H), 849 (d,% =7.5Hz, 1H), 8.42-8.33 (m, 4 H), 7.80 (d, %J =
8.2 Hz, 1 H), 7.66 (t, 2J = 7.5 Hz, 1 H), 7.52 (d, °J = 7.9 Hz, 1 H), 7.40 (t, *J = 7.2 Hz, 1
H), 7.25 (d, 3J = 7.5 Hz, 2 H), 7.16-7.08 (m, 1 H), 5.79-5.66 (m, 1 H), 5.11-5.04 (m, 2 H),
4.70-4.53 (m, 4 H), 2.65 (sept, °J = 7.6 Hz, 2 H), 1.09 (d, 3J = 7.6 Hz, 12 H)

BC-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):

5 = 164.10 (C=0), 152.30 (C=0), 150.31 (C=0), 145.82, 141,67, 137.20, 136.76,
136.12, 132.29, 132.19, 131.54, 131.32, 131.09, 130.46, 130.05, 129.53, 129.06,
128.77, 127.70, 126.94, 124.53, 124.30, 123.82, 121.75, 121.56, 121.34, 121.24,
119.11, 99.74, 94.39, 68.34, 29.40, 24.37, 14.93

IR (KBr):
v = 2964, 2364, 1803, 1766, 1702, 1664, 1593, 1458, 1359, 1294, 1249, 1130, 1033,
940, 810, 753, 686 cm™

UV-Vis (CHClIs):
Amax (€) = 510 nm (35200 M cm™)

MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 650.6 (100 %) [M"]

Elementaranalyse (C41H34N20g):

berechnet: C 75.68 %, H 5.27 %, N 4.30 %
gefunden: C 75.58 %, H 5.28 %, N 4.27 %
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N-(2,6-Diisopropylphenyl)-9-[N-(N’allyloxycarbonyl)isopropenoxycarbonylamino]-
perylen-3,4-dicarboximid (70a)

j Analog zu 70b werden 500 mg (0.86 mmol) N-(2,6-
k
;/Q\‘D'Lr Diisopropylphenyl)-9-(allyloxycarbonylamino)perylen-3,4-dicarbox-
imid (69¢) und 310 mg (2.6 mmol) Isopropenyloxycarbonylchlorid in

30 ml Pyridin umgesetzt.

‘ Ausbeute: 520 mg (91 %) orange-roter Feststoff
e h
100G}
g Schmelzpunkt: 238 °C
OYN\?O
o O O

1 'H-NMR (250 MHz, C3D4Cls, 300 K):

MmN n 5= 852 (d, 3J = 7.5 Hz, 1 H, H-a), 8.49 (d, 3J = 7.5 Hz, 1 H, H-c),
8.42-8.32 (m, 4 H, H-g,b,h,d), 7.82 (d, ®J = 8.2 Hz, 1 H, H-e), 7.67 (t, >J = 7.9 Hz, 1 H,
H-f), 7.52 (d, ®J = 7.9 Hz, 1 H, H-i), 7.40 (t, ®*J = 8.2 Hz, 1 H, H-j), 7.25 (d, *J = 7.9 Hz, 2
H, H-k), 5.81-5.66 (m, 1 H, H-m), 5.10-5.02 (m, 2 H, H-I), 4.64-4.62 (m, 4 H, H-p,n), 2.64
(sept, 3J = 6.6 Hz, 2 H, H-q), 1.83 (s, 3 H, H-0), 1.09 (d, 3J = 6.6 Hz, 12 H, H-r)

3C-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):

5 = 164.00, 152.97, 152.53, 150.58, 145.83, 137.21, 136.80, 136.61, 132.28, 132.19,
131.58, 131.33, 131.21, 130.52, 130.33, 130.07, 129.53, 129.11, 128.67, 127.58,
126.94, 124.50, 124.29, 123.88, 121.72, 121.56, 121.29, 121.21, 118.98, 103.21, 68.18,
29.40, 24.37, 19.47

IR (KBr):
v = 3051, 3362, 1612, 1595, 1580, 1477, 1446, 1439, 1394, 1315, 1296, 1222, 1175,

113, 1096, 1069, 1010, 959, 916, 827, 783, 765, 723, 704, 691 cm™’

UV-Vis (CHCI5):
Amax (€) = 511 nm (35200 M cm™)
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MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 664.6 (100 %) [M"]

Elementaranalyse (C42H35N206):
berechnet: C 75.89 %, H 5.46 %, N 4.21 %
gefunden: C 75.86 %, H 5.44 %, N 4.19 %

N-(2,6-Diisopropylphenyl)-3-nitrobenzol-1,2-dicarbonsaureimid (72)

5 g (26 mmol) 3-Nitro-1,2-dicarbonsaureanhydrid (71) und 13.8 g

NO, o
(78 mmol) 2,6-Diisopropylanilin werden mit 100 ml Propionsaure
N versetzt und auf 145 °C erhitzt. Nach einer Reaktionszeit von 16 h
o unter stetem Ruhren und Argonatmosphare lallt man den Ansatz

auf Raumtemperatur abkuhlen und fallt das Produkt mit Wasser
aus. Der filtrierte Niederschlag wird in konzentrierter Salzsaure suspendiert, erneut
filtriert und anschlielend mit Wasser neutral gewaschen. Das so erhaltene Produkt wird

im Vakuum bei 75 °C getrocknet.

Ausbeute: 8.6 g (94 %) farbloser Feststoff

Schmelzpunkt: 178 °C

'H-NMR (300 MHz, C2D,Cls, 300 K):

5=28.15-8.12 (m, 2 H), 7.92 (t,*J = 8.0 Hz, 1 H), 7.41 (t, *J = 8.0 Hz, 1 H), 7.22 (d, ®J =
8.0 Hz, 2 H), 2.55 (sept, °J = 6.9 Hz, 2 H), 1.08 (d, J = 6.9 Hz, 6 H), 1.07 (d, ®J = 6.9
Hz, 6 H)

BC-NMR (300 MHz, C,D,Cls, 300 K):

d = 165.88 (C=0), 162.93 (C=0), 147.27, 145.42, 136.21, 133.97, 130.80, 129.38,
128.22, 126.41, 124.39, 123.76, 29.69, 24.38, 24.28
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IR (KBr):
v = 2967, 2870, 2363, 1786, 1728, 1705, 1618, 1541, 1466, 1370, 1250, 1119, 1053,
876, 831, 767, 721 cm™

MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 352.0 (100 %) [M"]

N-(2,6-Diisopropylphenyl)-3-aminobenzol-1,2-dicarbonsaureimid (73)

9 Eine Losung von 3 g (8.5 mmol) N-(2,6-Diisopropylphenyl)-3-

N7 o kA d nitrobenzol-1,2-dicarbonsaureimid (72) in 150 ml Ethanol wird

N e unter Wasserstoffatmosphare mit 200 mg 10%igem Palladium

auf Aktivkohle reduziert. Nach einer Reaktionszeit von 16 h bei

Raumtemperatur wird der Ansatz beluftet und das Palladium auf

Aktivkohle durch Kieselgurfiltration abgetrennt. Das Losungsmittel wird abdestilliert und
der Ruickstand saulenchromatograpisch an Kieselgel mit Dichlormethan als Eluent

gereinigt.
Ausbeute: 2.4 g (89 %) zitronengelber Feststoff
Schmelzpunkt: 251 °C

'H-NMR (250 MHz, C2D,Cls, 300 K):

5=7.69(t 3J =8.2Hz, 1H, H-c), 7.36 (t, *J =7.6 Hz, 1 H, H-b), 7.19 (d, °J = 7.6 Hz, 2
H, H-a), 7.16 (d, °J = 6.6 Hz, 1 H, H-e), 6.86 (d, *J = 8.2 Hz, 1 H, H-d), 5.23 (s, 2 H,
NH,), 2.64 (sept, °J = 6.6 Hz, 2 H, H-f), 1.08 (d, ®J = 6.6 Hz, 6 H, H-g), 1.05 (d, 3J = 6.6
Hz, 6 H, H-g)

3C-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):

o = 170.21 (C=0), 168.57 (C=0), 147.66, 145.89, 135.85, 132.75, 130.15, 127.33,
124.11, 121.69, 113.52, 111.43, 29.48, 24.37
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IR (KBr):
v = 3470, 3354, 2965, 2871, 1744, 1706, 1692, 1633, 1592, 1483, 1463, 1403, 1366,
1336, 1248, 1196, 1138, 1110, 1094, 1055, 1024, 967, 877, 823, 799, 745 cm’™"

UV-Vis (CHClI5):
Amax (€) = 392 nm (5700 M cm™)

Fluoreszenz (CHCI3, Anregung: 390 nm):
Amax = 458 nm

MS (FD 8 kV):
miz (rel. Int.) = 322.3 (100 %) [M"]

Elementaranalyse (C2oH22N202):

berechnet: C 74.51 %, H 6.88 %, N 8.69 %
gefunden: C 74.53 %, H 6.75 %, N 8.71 %

N-(2,6-Diisopropylphenyl)-3-hydroxybenzol-1,2-dicarbonsaureimid (76)

g Entsprechend der Vorschrift 72 werden 2.1 g (13 mmol) 3-
H
0" o fog Hydroxy-1,2-dicarbonsaureanhydrid (75) und 6.9 g (39 mmol)
a 2,6-Diisopropylanilin mit 50 ml Propionsaure umgesetzt.
b
c (0]

Ausbeute: 3.8 g (92 %) farbloser Feststoff
Schmelzpunkt: 157 °C
'H-NMR (250 MHz, C2D,Cls, 300 K):
5=7.65-7.59 (m, 2 H, H-b,c), 7.44-7.35 (m, 2 H, H-a,e), 7.22 (s, 1 H, OH), 7.18 (d, ®J =

7.5 Hz, 2 H, H-d), 2.61 (sept, 3J = 6.7 Hz, 2 H, H-f), 1.09 (d, %J = 6.7 Hz, 6 H, H-g), 1.06
(d, *J = 6.7 Hz, 6 H, H-g)
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3C-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):
5 = 170.52 (C=0), 167.92 (C=0), 155.18, 147.56, 137.19, 131.96, 130.49, 126.56,
124.26, 123.31, 116.94, 114.73, 29.58, 24.39, 24.30

IR (KBr):

v = 3557, 3470, 3432, 2966, 2870, 1774, 1710, 1695, 1614, 1463, 1392, 1369, 1300,
1281, 1252, 1218, 1164, 1113, 1101, 1058, 1032, 979, 880, 822, 801, 752, 696, 600,
561 cm™

UV-Vis (CHCl5):
Amax (€) = 349 nm (5300 M cm™)

Fluoreszenz (CHCI3, Anregung: 345 nm):
Amax = 924 nm

MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 323.1 (100 %) [M"*]

Elementaranalyse (C2oH21NO3):

berechnet: C 74.28 %, H 6.55 %, N 4.33 %
gefunden: C 74.21 %, H 6.61 %, N 4.27 %
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N-(2,6-Diisopropylphenyl)-3-(di-tert-butyloxycarbonylamino)benzol-1,2-
dicarbonsaureimid (74)

1 g (3.1 mmol) N-(2,6-Diisopropylphenyl)-3-aminobenzol-
1,2-dicarbonsaureimid (73) werden in 80 ml trockenem

%\ /J=o Tetrahydrofuran vorgelegt. Zu dieser Ldsung werden
anschlieBend unter Ruhren 2.7 g (12.4 mmol) Di-tert-
butyldicarbonat und 73 mg (0.6 mmol) 4-N,N-

Dimethylaminopyridin zugegeben. Nach einer Reaktionszeit
von 12 h bei Raumtemperatur wird das Losungsmittel unter
Vakuum abdestilliert und der Ansatz saulenchromatographisch an Kieselgel mit

Dichlormethan als Eluent gereinigt.
Ausbeute: 1.28 g (79 %) farbloser Feststoff
Schmelzpunkt: 185 °C (Zersetzung)

'H-NMR (300 MHz, C,D,Cl4, 300 K):

5=7.86(d,*J=7.3Hz, 1H, H-a),7.75 (t, ) =7.6 Hz, 1 H, H-b), 7.47 (d, *J = 7.9 Hz, 1
H, H-c), 7.40 (t, °J = 7.3 Hz, 1 H, H-e), 7.21 (d, *J = 7.6 Hz, 2 H, H-d), 2.59 (sept, 3J =
6.6 Hz, 2 H, H-f), 1.31 (s, 18 H, H-h), 1.08 (d, *J = 6.6 Hz, 6 H, H-g), 1.06 (d, J = 6.6
Hz, 6 H, H-g)

3C-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):
5 = 167.70, 166.51, 150.70, 147.33, 136.72, 135.32, 135.12, 132.85, 130.45, 127.38,
126.94, 124.21, 123.50, 83.78, 29.56, 28.10, 24.33, 24.16

IR (KBr):
v = 2974, 2933, 1802, 1763, 1723, 1614, 1457, 1372, 1276, 1252, 1151, 1115, 1094

cm™
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MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 522.7 (100 %) [M"*]

Elementaranalyse (C3pH3sN20g):
berechnet: C 68.94 %, H 7.33 %, N 5.36 %
gefunden: C 68.89 %, H 7.37 %, N 5.37 %

N-(2,6-Diisopropylphenyl)-3-(tert-butyloxycarbonylhydroxy)benzol-1,2-
dicarbonsaureimid (77)

hj\ Analog der Vorschrift 74 wird 1 g (3.1 mmol) N-(2,6-

oj\o J Diisopropylphenyl)-3-hydroxybenzol-1,2-dicarbonsaureimid

o U 4 (76) in 80 ml trockenem Tetrahydrofuran mit 2.4 g (6.2

Z N € mmol) Di-tert-butylcarbonat und 37 mg (0.3 mmol) 4-N,N-

c 0 Dimethylaminopyridin  als Katalysator zur Reaktion
gebracht.

Ausbeute: 984 mg (75 %) farbloser Feststoff
Schmelzpunkt: 173 °C

'H-NMR (300 MHz, CDCl,, 300 K):

5=7.85-7.83 (m, 2 H, H-b,c), 7.54-7.47 (m, 2 H, H-a,e), 7.31 (d, 3J = 7.7 Hz, 2 H, H-d),
2.71 (sept, 3J = 6.6 Hz, 2 H, H-f), 1.53 (s, 9 H, H-h), 1.15 (d, 3J = 6.6 Hz, 6H, H-g), 1.12
(d, ®J = 6.6 Hz, 6 H, H-q)

3C-NMR (75 MHz, CD,Cl,, 300 K):

d = 167.66 (C=0), 166.20 (C=0), 150.72, 147.98, 147.74, 136.50, 133.81, 130.64,
128.64, 127.23, 124.38, 123.35, 121.64, 85.31, 29.62, 27.68, 24.06, 23.99
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IR (KBr):
v = 2970, 2361, 1769, 1722, 1701, 1615, 1464, 1371, 1277, 1233, 1148, 1116, 1057,
955, 883, 803, 763, 649 cm”’

MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 422.9 (100 %) [M"*]

Elementaranalyse (C25H29NO5):

berechnet: C 70.90 %, H 6.90 %, N 3.31 %
gefunden: C 71.03 %, H 6.86 %, N 3.42 %

8.3.3 Versuchsbeschreibungen zu Kapitel 5

3-Tributylzinnbenzanthron (79)

45 g (14.6 mmol) 3-Brombenzanthron (78), 16.8 g (29 mmol)

\H/H Hexabutyldizinn und 50 mg (0.05 mmol)
A s Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) werden in 200 ml

absolutiertem Toluol flr 48 h refluxiert. Nach beendeter Reaktion

OO lalkt man den Ansatz auf Raumtemperatur abkihlen und destilliert
‘ o das Losungsmittel unter Vakuum ab. Der so erhaltene Ruckstand
O wird saulenchromatographisch an Kieselgel mit Dichlormethan als

Eluent gereingt.
Ausbeute: 6.9 g (91 %) gelbes Ol

Schmelzpunkt: > 300 °C
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'H-NMR (250 MHz, C,D,Cls, 300 K):

5=8.80(d, ) =7.6 Hz, 1 H), 8.52 (d, J = 7.8 Hz, 1 H), 8.40 (d, ®J = 7.4 Hz, 1 H), 8.38
(d, ®J =8.1 Hz, 1 H), 8.17 (d, ®J = 8.1 Hz, 1 H), 7.79 (m, 3 H), 7.52 (t, ®J = 7.5 Hz, 1 H),
1.60 (m, 6 H), 1.36 (m, 12 H), 0.88 (t, ®J = 7.3 Hz, 9 H)

UV-Vis (CHCls):
Amax (€) = 402 (11800), 423 nm (9800 M cm™)

MS (FD, 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 520.1 (100 %) [M"*]

N-(2,6-Diisopropylphenyl)-1,6-bis(4-tert-butyl)-phenoxy)-9-bromperylen-3,4-
dicarbonsaureimid (19b)

et e
CC

Br

Analog zu 19a werden 16 g (22 mmol) N-(2,6-Diisopropylphenyl)-1,6,9-tribromperylen-
3,4-dicarboximid (18), 6.6 g (44 mmol) 4-tert-Butylphenol und 6.9 g (50 mmol) K,COs3
zur Reaktion gebracht.

Ausbeute: 5.8 g (31 %) orangeroter Feststoff

Schmelzpunkt: > 300 °C
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'H-NMR (500 MHz, C;D,Cls, 300 K):

5=9.39 (d, *J = 7.9 Hz, 1 H), 9.14 (d, 3J = 8.5 Hz, 1 H), 8.35 (d, J = 7.8 Hz, 1 H), 8.21
(s, 1H),8.20 (s, 1 H), 7.88 (d, °J = 8.5 Hz, 1 H), 7.68 (t, °J = 7.8 Hz, 1 H), 7.32 (m, 5 H),
7.24 (d, ) = 7.6 Hz, 2 H), 7.04 (m, 4 H), 2.62 (sept, J = 6.7 Hz, 2 H), 1.34 (s, 18 H),
1.15(d, 3J = 7.8 Hz, 12 H)

IR (KBr):
v = 2957, 2870, 2362, 2335, 1705 (C=0), 1670 (C=0), 1599, 1504, 1465, 1348, 1253,
1209, 1173, 1008, 870, 812 cm™

MS (FD, 8 kV):

miz (rel. Int.) = 745.2 (100 %) [M"]

N-(2,6-Diisopropylphenyl)-1,6-di(4-tert-butylphenoxy)-9-(3-benzanthronyl)perylen-
3,4-dicarboximid (80)

4 g (4.6 mmol) N-(2,6-Diisopropylphenyl)-1,6-di(4-tert-butylphenoxy)-9-bromperylen-3,4-
dicarboximid (19b), 2.4 g (4.6 mmol) 3-(Tributylstannyl)benzanthron (79) und 160 mg
(0.14 mmol) Pd(PPh3)s werden in 200 ml Dimethylformamid gelost und 48 h unter

Argonatmosphare auf 100 °C erhitzt. Man I|aRt die Reaktionslésung auf
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Raumtemperatur abkuhlen und fallt mit 1 | wassriger 2 M Salzsaure aus. Der
Niederschlag wird filtriert, mit Wasser neutral gewaschen und im Vakuum bei 75 °C
getrocknet. Die weitere Reinigung geschieht durch Saulenchromatographie an Kieselgel

mit Dichlormethan als Eluent.
Ausbeute: 2.7 g (59 %) roter Feststoff
Schmelzpunkt: 248 °C

'H-NMR (500 MHz, C,D,Cl4, 300 K):

5=9.42(d, %) =7.9Hz 1H),9.31(d, 3 =7.6 Hz, 1 H), 8.70 (d, ®J = 7.6 Hz, 1 H), 8.56
(d, 3J =7.9Hz, 1 H), 8.44 (d, *J = 7.9 Hz, 1 H), 8.39 (d, °J =8.5 Hz, 1 H), 8.23 (s, 1 H),
8.22 (s, 1 H), 7.90 (d, °J =8.3 Hz, 1 H), 7.74 (d, °J = 7.9 Hz, 1 H), 7.75-732 (m, 10 H),
7.20 (d, 3J = 7.5 Hz, 2 H), 7.19-7.07 (m, 4 H), 2.61 (sept, °J = 7.6 Hz, 2 H), 1.25 (s, 18
H), 1.06 (d, 3J = 7.6 Hz, 12 H)

3C-NMR (125 MHz, C,D,Cls, 300 K):

5 = 184.3 (C=0), 163.7 (C=0), 154.2 154.1, 153.8, 147.9, 147.8, 146.1, 141.0, 139.9,
136.5, 134.3, 134.0, 133.2, 132.9, 132.4, 131.6, 131.3, 131.2, 130.5, 130.0, 129.9,
129.6, 129.5, 129.3, 129.2, 129.1, 129.0, 128.6, 128.5, 128.3, 127.7, 127.5, 127.3,
124.8, 124.7,124.4, 124.2, 123.6, 122.2, 119.0, 118.9, 34.9, 31.9, 29.6, 24.5

IR (KBr):
v = 2960, 2868, 2362, 2336, 1869, 1844, 1792, 1772, 1734, 1706, 1683, 1669, 1652,

1635, 1615, 1598, 1576, 1558, 1540, 1506, 1472, 1157, 1419, 1336, 1271, 1208, 1174,
1111, 1032, 876, 841, 811, 781, 667 cm”’

UV-Vis (CHCI5):
Amax (€) = 521 nm (47900 M cm™)

MS (FD, 8 kV):
miz (rel. Int.) = 1006.1 (100 %) [M*]
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N-(2,6-Diisopropylphenyl)-1,6-di(4-tert-butylphenoxy)-11(CO),12-benzoylterrylen-
3,4-dicarboximid (25b)

O~_N_O

Zu einer 60 °C warmen Losung von 60 g KOH in 300 ml Ethanol werden nacheinander
unter heftigem Ruhren 2 g (2 mmol) N-(2,6-Diisopropylphenyl)-1,6-di(4-tert-
butylphenoxy)-9-(3-benzanthronyl)perylen-3,4-dicarboximid (80) und 20 g Glucose
eingetragen. Es wird augenblicklich ein Farbumschlag von Rot nach Dunkelblau
beobachtet. Man halt die Reaktion fur 30 min bei dieser Temperatur, bevor die
Reaktionsldsung auf 0.5 | halbkonzentrierte Salzsaure gegeben wird. Der Niederschlag
wird filtriert, mit Wasser neutral gewaschen und unter Vakuum bei 75 °C getrocknet.
Das analysenreine Produkt wird durch nachfolgende Saulenchromatographie an
Kieselgel mit Chloroform als Eluent erhalten.

Ausbeute: 1.6 g (82 %) gruner Feststoff

Schmelzpunkt: > 300 °C
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'H-NMR (300 MHz, C2D,Cls, 300 K):

5=9.27 (d, 3J= 9.2 Hz, 1 H), 9.20 (d, 3J = 9.2 Hz, 1 H), 9.08 (d, 3J = 8.0 Hz, 1 H), 8.32
(d, 3J 8.2 Hz, 1H), 8.31 (d, °J 8.6 Hz, 1 H), 8.28 (d, *J =8.2 Hz, 1 H), 8.18 (s, 1 H), 8.08,
(s, 1 H), 8.02 (m, 3 H), 7.87 (d, °J =8.0 Hz, 1 H), 7.54 (d, °J = 8.6 Hz, 2 H), 7.47 (d, %J =
8.6 Hz, 2 H), 7.39 (m, 2 H), 7.28 (d, 3J = 7.4 Hz, 2 H), 7.23 (t, >J = 9.2 Hz, 1 H), 7.14 (d,
3J =8.6 Hz, 2 H), 2.76 (sept, °J = 6.7 Hz, 2 H), 1.40 (s, 9 H), 1.37 (s, 9 H), 1.18 (d, °J =
6.7 Hz, 12 H)

3C-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):

5 = 185.87 (C=0), 166.88 (C=0), 156.25, 156.21, 155.88, 154.22, 154.12, 150.89,
150.63, 148.14, 144.99, 141.31, 141.29, 139.81, 139.41, 137.97, 137.10, 134.49,
133,81, 133.53, 133.40, 133.21, 133.01, 132.91, 132.73, 132.46, 132.17, 132.09,
131.97, 131.69, 131.39, 131.6, 131.01, 130.91, 130.71, 130.54, 130.22, 130.7, 129.68,
129.11, 129.89, 128.34, 128.26, 128.09, 127.50, 127.17, 126.55, 125.41, 124.60,
124.03, 121.40, 121.19, 120.40, 119.80, 35.78, 33.69, 31.58, 25.08

IR (KBr):
v = 2960, 1705 (C=0), 1668 (C=0), 1643, 1584, 1505, 1343, 1278, 1209, 1174, 1013,

842,808 cm™

UV-Vis (CHCls):
Amax (€) = 578 (23400), 634 (51300), 691 nm (103300 M cm™)

MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 1003.8 (100 %) [M"]
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N-(2,6-Diisopropylphenyl)-14-brom-1,6-di(4-tert-butylphenoxy)-11(CO),12-
benzoylterrylen-3,4-dicarboximid (81)

O~_N_O

1 g (1 mmol) N-(2,6-Diisopropylphenyl)-1,6-di(4-tert-butylphenoxy)-11(CO),12-
benzoylterrylen-3,4-dicarboximid (25b) werden in 100 ml Chloroform geldst. Unter
Lichtausschlufd fugt man 0.64 g (4 mmol) Brom zu der Lésung und ruhrt diese bei
Raumtemperatur bis durch FD-Massenspektrometrie eine Zweifachbromierung
detektiert werden kann. AnschlieRend wird das Losungsmittel unter Vakuum
abdestilliert und das Rohprodukt saulenchromatographisch an Kieselgel mit Chloroform

als Eluent gereinigt.
Ausbeute: 845 mg (78 %) gruner Feststoff

Schmelzpunkt: > 300 °C
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"H-NMR (500 MHz, C,D2Cls, 353 K):

5=9.28 (d, 3J =9.2 Hz, 1 H), 9.21 (d, 3J = 9.2 Hz, 1 H), 9.08 (d, °J = 8.0 Hz, 1 H), 8.38
(s, 1 H), 8.31 (d, 3J = 8.6 Hz, 1 H), 8.18 (s,1 H), 8.08 (s, 1 H), 8.02 (m, 3 H), 7.87 (d, 3J
=8.0 Hz, 1 H), 7.53 (d, J = 8.6 Hz, 2 H), 7.47 (d, 3J = 8.6 Hz, 2 H), 7.38 (m, 2 H), 7.28
(d,%) =86 Hz, 2 H),7.27 (d, %) =7.4Hz, 2 H), 7.23 (t, 3J = 9.2 Hz, 1 H), 7.14 (d, 3J =
8.6 Hz, 2 H), 2.77 (sept, 3J = 6.7 Hz, 2 H), 1.40 (s, 9 H), 1.18 (d, 3J = 6.7 Hz, 12 H)

3C-NMR (125 MHz, C,D,Cls, 353 K):

5 = 186.32 (C=0), 166.88 (C=0), 156.23, 156.03, 154.21, 154.01, 150.91, 150.56,
148.06, 145.07, 141.33, 141.09, 139.79, 139.37, 137.91, 136.99, 134.48, 133.78,
133.51, 133.39, 133.20, 133.04, 132.88, 132.71, 132.44, 132.14, 132.00, 131.92,
131.67, 131.37, 131.23, 131.03, 130.90, 130.63, 130.44, 130.19, 130.05, 129.78,
129.09, 128.86, 128.33, 128.21, 128.03, 127.13, 126.56, 125.39, 124.59, 124.73,
124.02, 121.41, 121.18, 120.39, 119.77, 35.98, 33.67, 31.57, 25.02

IR (KBr):
v = 2961, 1704 (C=0), 1668 (C=0), 1643, 1580, 1562, 1501, 1433,1269, 1239, 1190,

1020, 844, 810 cm™”

UV-Vis (CHCI5):
Amax (€) = 435 (5100), 635 (51000), 687 nm (96700 M™* cm™)

MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 1082.8 (100 %) [M']
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tert-Butyl-N-4-bromphenethylcarbamat (83)

H 10 g (50 mmol) 4-Bromphenethylamin (82) werden in 50 ml
N_ O Essigsaureethylester geldst, eisgekihlt und unter Rulhren

o \K portionsweise mit 11.8 g (54 mmol) Di-tert-butylcarbonat

Br versetzt. Nach erfolgter Zugabe wird die Mischung noch 3 h
bei Raumtemperatur gerlhrt, bevor der Ansatz mit weiteren

50 ml Essigsaureethylester verdunnt wird. Anschlielend wird die Lésung mit 100 ml
Wasser, 100 ml 5%iger wassriger Zitronensaure, 100 ml 5%iger wassriger NaHCOs-
L6sung und 100 ml gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Die organische Phase wird
uber MgSO, getrocknet und das Lésungsmittel unter Vakuum abgezogen. Es verbleibt

eine dlige Substanz, die nach weiteren 24 h komplett auskristallisiert.

Ausbeute: 14.4 g (96 %) farblose Kristalle

Schmelzpunkt: 63 °C

'H-NMR (300 MHz, C,D,Cl4, 300 K):

5=7.35(d, °J = 8.2 Hz, 2 H), 6.99 (d, 3J = 8.5 Hz, 2 H), 4.49 (s, 1 H), (3.25-3.20 (m, 2
H), 2.65 (t, 3J = 7.2 Hz, 2 H), 1.33 (s, 9 H)

BC-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):

0 = 155.98 (C=0), 138.43, 131.91, 130.89, 120.44, 79.57, 74.57, 74.57, 74.46, 74.20,

73.84, 41.85, 35.95, 28.71

IR (KBr):
v = 2925, 1674, (C=0), 1562, 1526, 1463, 1366 cm"”

MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 300.2 [M*]
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Elementaranalyse (C13H1sBrNO>):
berechnet: C 52.01 %, H 6.04 %, N 4.67 %
gefunden: C 51.90 %, H 6.02 %, N 4.72 %

tert-Butyl-N-[4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenethyl]lcarbamat

(84)

O-g
1
Ase

3 g (10 mmol) tert-Butyl-N-4-bromphenethylcarbamat
(83), 73 mg (0.1 mmol) PdCly(dppf), 294 mg (3 mmol)
Kaliumacetat und 558 mg (2.2 mmol)
Bis(pinacolato)diboran werden unter Argonatmosphare
mit 50 ml Dimethylsulfoxid versetzt. Der Ansatz wird bei

einer Temperatur von 80 °C fur 16 h geruhrt, bevor man

die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abkuhlen 1alt. Das Produkt wird zweimal

mit 50 ml Toluol extrahiert, mit 100 ml Wasser gewaschen und tber MgSQO,4 getrocknet.

Die weitere Reinigung erfolgt sdulenchromatographisch an Kieselgel mit Dichlormethan

als Eluent Uber eine kurze Saule.

Ausbeute: 2.8 g (82 %) weilder Feststoff

Schmelzpunkt: 84 °C

"H-NMR (300 MHz, C2D,Cls, 300 K):
5=7.67 (d, %) =80 Hz, 2 H), 7.12 (d, 3J = 7.7 Hz, 2 H), 4.49 (s, 1 H), 3.27-3.23 (m, 2
H), 2.71 (t, °J = 6.9 Hz, 2 H), 1.33 (s, 9 H), 1.23 (s, 12 H)

3C-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):
5 = 156.02 (C=0), 142.62, 135.39, 128.49, 83.99, 83.67, 74.57, 74.20, 73.83, 28.72,

25.34, 25.21

IR (KBr):

v = 2984, 1703 (C=0), 1611, 1526, 1421, 1371 cm"’
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MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 347.2 (100 %) [M"*]

N-(2,6-Diisopropylphenyl)-14-(phenethylamin)-1,6-di(4-tert-butylphenoxy)-
11(CO),12-benzoylterrylen-3,4-dicarboximid (85)

“a,

H,N i

500 mg (0.46 mmol) N-(2,6-Diisopropylphenyl)-14-brom-1,6-di(4-tert-
butylphenoxy)11(CO),12-benzoylterrylen-3,4-dicarboximid (81) und 16 mg (0.014 mmol)
Pd(Ph3)s werden mit 50 ml Tetrahydrofuran versetzt und far 10 min bei
Raumtemperatur geruhrt. Zu dieser Loésung werden 240 mg (0.69 mmol)
Arylboronsaure, gelost in einem Gemisch aus 1 ml Ethanol und 0.5 ml wassriger 2 M
Na,COs-Losung gegeben und unter Argon fur 18 h auf 100 °C erwarmt. AnschlieRend
lalkt man den Ansatz auf Raumtemperatur abkuhlen, trennt die organische Phase ab
und entfernt das Losungsmittel unter Vakuum. Da sich die sdulenchromatographische
Reinigung auf dieser Stufe als aullerst schwierig erwies, wurde die BOC-Schutzgruppe
gespalten, um das freie Amin zu erhalten. Zur Spaltung der Schutzgruppe wird das
Rohprodukt in 5 ml Dichlormethan geldst und mit 0.4 ml Trifluoressigsaure versetzt. Die
Lésung wird fur 2 h bei Raumtemperatur gerlhrt, bevor das Ldsungsmittel unter

vermindertem Druck entfernt wird. Der Rickstand wird in 100 ml Dichlormethan
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aufgenommen, mit 50 ml wassriger NaHCO3;-Losung gewaschen und Uber MgSOg4
getrocknet. Die weitere Reinigung erfolgt durch Saulenchromatographie an Kieselgel.
Die Verunreinigungen werden mit Chloroform eluiert, anschlieBend wascht man das

Produkt mit Tetrahydrofuran von der Saule.
Ausbeute: 187 mg (36 %) gruner Feststoff
Schmelzpunkt: > 300 °C

'H-NMR (500 MHz, C,D,Cls, 313 K):

5=9.43(d, ®J =7.9 Hz, 1 H), 8.95 (d, J = 8.6 Hz, 1 H), 8.75 (d, ®J = 8.0 Hz, 1 H), 8.54
(d, 3J =7.9Hz, 1 H), 851 (d, ) =7.9Hz, 1 H), 8.44 (d, ®*J =7.9 Hz, 1 H), 8.38 (s, 1 H),
8.30 (d,°J =7.3 Hz, 1 H), 7.52 (t, °J = 7.3 Hz, 1 H), 7.47-743 (m, 5 H), 7.37-7.35 (m, 3
H), 7.24-7.20 (m, 4 H), 7.14 (d, °J = 6.8 Hz, 2 H), 7.05 (d, °J = 9.2 Hz, 2 H), 2.96-2.80
(m, 4 H), 2.64 (sept, °J = 8.6 Hz, 2 H), 1.32 (s, 9 H), 1.29 (s, 9 H), 1.08 (d, °J = 8.6 Hz,
12 H)

BC-NMR (125 MHz, C,D,Cls, 313 K):

5 = 185.40 (C=0), 165.83 (C=0), 165.78, (C=0), 157.26, 155.32, 155.26, 150.56,
150.48, 147.72, 142.29, 139.03, 137.79, 135.65, 134.77, 134.23, 133.58, 133.49,
133.44, 133.37, 133.21, 132.86, 132.71, 132.41, 132.22, 132.12, 131.97, 131.53,
131.24, 131.15, 131.01, 130.57, 130.46, 130.33, 130.12, 130.04, 129.95, 129.74,
129.08, 128.29, 128.09, 126.69, 126.51, 125.89, 12527, 125.17, 125.12, 124.87,
124.26, 124.06, 121.85, 121.70, 117.78, 117.34, 44.45, 39.87, 34.21, 32.08, 31.79,
26.79

UV-Vis (CHCls):
Amax (€) = 651 (47700), 705 nm (89300 M cm™)

MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 1122.7 (100 %) [M"]
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N-(2,6-Diisopropylphenyl)-14-[1-phenethyl-4-(maleimido)butanamid]-1,6-di(4-tert-
butylphenoxy)-11(CO),12-benzoylterrylen-3,4-dicarboximid (86)

Zu einer Losung von N-(2,6-Diisopropylphenyl)-14-(phenethylamin)-1,6-di(4-tert-
butylphenoxy)11(CO),12-benzoylterrylen-3,4-dicarboximid (85) in 50 ml Dichlormethan
werden 0.5 ml Triethylamin und 30 mg (0.107 mmol) N-Succinimidyl-4-
maleimidobuttersaure gegeben. Nach 6 h des Riuhrens bei Raumtemperatur wird das
Losungsmittel unter Vakuum abdestilliert. Die Reinigung erfolgt

saulenchromatographisch an Kieselgel mit Chloroform als Eluent.
Ausbeute: 89 mg (78 %) gruner Feststoff
Schmelzpunkt: > 300 °C

'H-NMR (500 MHz, C,D,Cls, 313 K):

5=9.44 (d, %) =7.9 Hz, 1 H), 8.96 (d, 3J = 8.6 Hz, 1 H), 8.75 (d, 3J = 7.9 Hz, 1 H), 8.54
(d, ) =7.9Hz, 1 H), 852 (d, 3 =7.9Hz, 1 H), 8.44 (d, ®J =7.9 Hz, 1 H), 8.38 (s, 1 H),
8.30 (d, ®J = 8.0 Hz, 1 H), 8.22 (s, 1 H), 8.17 (s, 1 H), 7.76 (d, 3J = 9.2 Hz, 1 H), 7.68 (t,
%) =7.3Hz, 1H),7.53(t %) =7.3Hz 1H), 7.47-7.43 (m, 5 H), 7.38-7.35 (m, 3 H), 7.24-
7.20 (m, 5 H), 7.14 (d, ®J = 6.8 Hz, 1 H), 7.05 (d, ®J = 9.2 Hz, 2 H), 6.62 (s, 2 H, H-a),
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3.53-3.49 (m, 4 H, H-b,e), 2.87-2.86 (m, 2 H, H-f), 2.64 (sept, 3J = 8.6 Hz, 2 H, H-h),
2.13-2.10 (m, 2 H, H-d), 1.90-1.87 (m, 2 H, H-c), 1.32 (s, 9 H, H-g), 1.29 (s, 9 H, H-g),
1.08 (d, ®J =8.6 Hz, 12 H, H-i)

BC-NMR (125 MHz, C,D,Cls, 313 K):

5 = 185.41 (C=0), 175.49 (C=0), 165.86 (C=0), 165.78 (C=0), 164.71 (C=0), 164.69
(C=0), 157.28, 155.35, 155.26, 150.55, 150.48, 148.06, 147.72, 142.29, 139.03,
137.79, 136.64, 136.61, 135.65, 134.77, 134.23, 133.58, 133.49, 133.44, 133.37,
133.21, 132.86, 132.22, 132.12, 131.97, 131.53, 131.24, 131.15, 131.01, 130.59,
130.46, 130.33, 130.12, 130.04, 129.95, 129.74, 129.08, 128.29, 128.09, 126.69,
126.51, 125.51, 125.19, 125.27, 125.17, 125.12, 124.87, 124.26, 124.06, 121.85,
121.70, 117.78, 117.34, 45.10, 39.87, 37.28, 34.21, 32.08, 31.79, 31.44, 26.79, 24.66

UV-Vis (CHCls):
Amax (€) = 651 nm (47800), 705 nm (89400 M cm™)

MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 1289.0 (100 %) [M"]

Elementaranalyse (Cg7H73N30g):

berechnet: C 81.10 %, H5.71 %, N 3.26 %
gefunden: C 81.23 %, H5.79 %, N 3.22 %
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8.3.4 Versuchsbeschreibungen zu Kapitel 6

N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,6,7,12-tetrachlor-3,4:9,10-perylentetracarbon-

saurediimid (93)

S

O~ _N_O

O0” °N” ™0

10 g (19 mmol) 1,6,7,12-Tetrachlorperylen-3,4:9,10-
tetracarbonsauredianhydrid (92) und 16.7 g (94 mmol) 2,6-
Diisopropylanilin werden in 200 ml Propionsaure unter Ruhren auf
140 °C erhitzt. Nach einer Reaktionszeit von 16 h lat man das
Gemisch auf Raumtemperatur abkihlen und versetzt es mit 200 ml
Wasser. Der sich bildende orange Niederschlag wird filtiert, mit
Wasser und anschlieBend mit Methanol gewaschen. Das
Rohprodukt wird unter Vakuum bei 120 °C getrocknet und bedarf

keiner weiteren Reinigung.

Ausbeute: 13.2 g (83 %) oranger Feststoff

Schmelzpunkt: > 300 °C

'H-NMR (250 MHz, C,D,Cls, 300 K):
5=8.11(s, 4 H), 7.33 (t, 3J =7.6 Hz, 2 H), 7.17 (d, J = 7.6 Hz, 4 H), 2.64 (sept, >J = 7.1
Hz, 4 H), 1.10 (d, 3J = 7.1 Hz, 24 H)

IR (KBr):

v = 3063, 2963, 2868, 2361, 2336, 1716, 1678, 1590, 1463, 1383, 1317, 1291, 1241,
1197, 933, 841, 811, 745, 686, 550 cm”

MS (FD 8 kV):

m/z (rel. Int.) = 846.7 (100 %) [M']
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N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,6,7,12-tetraphenoxyperylen-3,4:9,10-

tetracarbonsaurediimid (95)

unterworfen.

5 g (5.9 mmol) N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,6,7,12-
tetrachlorperylen-3,4:9,10 tetracarbonsaurediimid (93),
2.7 g (29 mmol) Phenol und 4 g (29 mmol) K,CO3
werden unter Argonatmosphare in 200 ml N-
Methylpyrrolidon suspendiert. Das Reaktionsgemisch
wird auf 110 °C erhitzt und fur 6 h geruhrt. Man ladt auf
Raumtemperatur abkihlen und gibt den Ansatz auf 500
ml wassrige Salzsaure. Der entstehende Niederschlag
wird filtriert, mit Wasser neutral gewaschen und bei
100 °C unter Vakuum getrocknet. Zur weiteren
Reinigung wird das Rohprodukt einer

Saulenchromatographie an Kieselgel mit Dichlormethan

Ausbeute: 4.9 g (77 %) roter Feststoff

Schmelzpunkt: > 300 °C

'H-NMR (300 MHz, C,D,Cl4, 300 K):
5=8.13 (s, 4 H), 7.33 (t, °J = 7.5 Hz, 2 H), 7.24-7.08 (m, 12 H), 7.02 (t, °J = 7.5 Hz, 4
H), 6.93 (d, 3J = 7.5 Hz, 8 H), 2.60 (sept, °J = 6.9 Hz, 4 H), 1.03 (d, J = 6.9 Hz, 24 H)

3C-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):
5 = 163.50, 156.17, 155.39, 145.68, 133.41, 130.70, 130.31, 129.63, 125.07, 124.22,
122.90, 121.02, 120.48, 120.20, 29.30, 24.42

IR (KBr):

v = 3066, 2962, 2868, 2362, 1707, 1675, 1586, 1508, 1487, 1408, 1342, 1311, 1285,
1199, 1074, 1021, 959, 904, 875, 811, 749, 689, 578, 522 cm’”
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UV-Vis (CHClI5):
Amax (€) = 542 (31000), 578 nm (48500 M cm™)

Fluoreszenz (CHClI3, Anregung: 542 nm):
Amax = 613 nm

MS (FD, 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 1080.2 (100 %) [M*]

N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,6,7,12-tetra(4-sulfonylphenoxy)perylen-3,4:9,10-

tetracarbonsaurediimid (96)

2 g (1.8 mmol) N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,6,7,12-tetraphenoxyperylen-3,4:9,10-
tetracarbonsaurediimid (95) werden bei Raumtemperatur in 5 ml konzentrierter
Schwefelsaure geldst, wobei ein Farbumschlag von Rot nach Blau zu beobachten ist.
Man laf3t den Ansatz weitere 8 h ruhren, bevor man mit 7 ml Wasser das Produkt
ausfallt. Der Niederschlag wird filtriert, mit wenig Wasser gewaschen und bei 120 °C

unter Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 2.4 g (93 %) dunkelroter Feststoff
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Schmelzpunkt: > 300 °C

'H-NMR (300 MHz, CH30H-D4, 300 K):

5=7.91(s, 4 H, H-a), 7.59 (d, 3J = 8.8 Hz, 8 H, H-b), 7.17 (t, ®J = 7.6 Hz, 2 H, H-e),
7.04 (d, ) = 7.6 Hz, 4 H, H-d), 6.88 (d, ®J = 8.8 Hz, 8 H, H-c), 2.45 (sept, 3J = Hz, 4 H,
H-f), 0.85 (d, J = Hz, 24 H, H-q)

3C-NMR (75 MHz, CH30H-D,, 300 K):
5 = 164.61 (C=0), 158.49, 156.94, 147.21, 142.46, 131.83, 129.49, 125.01, 124.43,
122.35, 121.86, 120.75, 30.29, 24.25, 13.40

IR (KBr):
v = 2970, 2361, 1701, 1655, 1588, 1491, 1410, 1340, 1287, 1208, 1180, 1125, 1066,
1032, 1007, 882, 846, 699, 580 cm'™”

UV-Vis (H20):
Amax (€) = 536 (20100), 571 nm (27800 M cm™)

Fluoreszenz (H>O, Anregung:529 nm):
Amax = 619 nm

MS (LD-TOF):
miz = 1401.1 [M"]

Elementaranalyse (C72Hs55N2020S4):

berechnet: C 61.79 %, H 4.18 %, N 2.00 %
gefunden: C 61.52 %, H4.22 %, N 1.98 %
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N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,6,7,12-tetra-[4-(essigsaure)phenoxy]perylen-
3,4:9,10-tetracarbonsaurediimid (94)

HOOC

5 g (5.9 mmol) N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,6,7,12-tetrachloroperylen-3,4:9,10-
tetracarbonsaurediimid (93) werden mit 5 g (30 mmol) 4-
Hydroxyphenylessigsauremethylester und 4.1 g (30 mmol) K;COs3; in 250 ml N-
Methylpyrrolidon zur Umsetzung gebracht. Unter Ruhren wird das Reaktionsgemisch in
einer Argonatmosphare auf 110 °C erwarmt. Nach einer Reaktionszeit von 16 h wird
der Ansatz auf Raumtemperatur abgekihlt und mit 500 ml wassriger Salzsaure
versetzt. Der Niederschlag wird filtriert, mit Wasser neutral gewaschen und unter
Vakuum bei 100 °C getrocknet. Das so erhaltene Rohprodukt wird
saulenchromatographisch an  Kieselgel mit einem  Ldsungsmittelgemisch:

Dichlormethan/Aceton (100 / 5) gereinigt.

Ausbeute: 6.3 g (82 %) roter Feststoff

Schmelzpunkt: > 300 °C
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"H-NMR (250 MHz, C,D,Cls, 300 K):

5=8.15 (s, 4 H, H-a), 7.89 (d, %J = 8.8 Hz, 8 H, H-b), 7.35 (t, J = 8.0 Hz, 2 H, H-d),
7.19 (d, %J = 8.0 Hz, 4 H, H-e), 6.95 (d, °J = 8.8 Hz, 8 H, H-c), 3.81 (s, 8 H), 2.59 (sept,
3J =6.9 Hz, 4 H, H-f), 1.03 (d, 3J = 6.9 Hz, 24 H, H-g)

BC-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):
5 = 166.41 (C=0), 163.07 (C=0), 159.39, 155.32, 145.70, 133.33, 132.23, 130.40,
129.78, 126.65, 124.28, 123.53, 121.44, 121.31, 119.62, 52.66, 29.34, 24.44

IR (KBr):
v = 2961, 2361, 2336, 1720, 1674, 1592, 1501, 1435, 1406, 1339, 1310, 1275, 1206,
1162, 1109, 1014, 960, 876, 848, 762 cm”’

UV-Vis (CHCl5):
Amax (€) = 529 (33300), 564 nm (50000 M cm™)

Fluoreszenz (CHClI3, Anregung: 529 nm):
Amax = 620 nm

MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 1312.9 (100 %) [M"]

Elementaranalyse (CgoHgsN2016):

berechnet: C 73.27 %, H5.07 %, N 2.14 %
gefunden: C 73.23 %, H5.13 %, N 2.11 %
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N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,6,7,12-tetra-(3-pyridoxy)-3,4:9,10-perylentetra-

carbonsaurediimid (97)

5 g (5.9 mmol) N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-
1,6,7,12-tetrachlorperylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure-
diimid (93) werden mit 2.85 g (30 mmol) 3-
Hydroxypyridin und 4 g (30 mmol) Kaliumcarbonat in
250 ml N-Methylpyrrolidon suspendiert. Der Ansatz
wird unter Ruhren und Argonatmosphare auf 110 °C
erhitzt. Nach einer Reaktionszeit von 4 h wird das
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekunhlt
und unter RUhren mit wassriger Salzsaure
neutralisiert. Das Rohprodukt wird filtriert, mit Wasser
gewaschen und bei 75 °C unter Vakuum getrocknet.

Die Reinigung erfolgt saulenchromatographisch an

Kieselgel mit Essigsaureethylester als Eluent.

Ausbeute: 4.7 g (74 %) roter Feststoff

Schmelzpunkt: > 300 °C

"H-NMR (250 MHz, C,D,Cls, 300 K):

8=8.29 (d, °J = 6.3 Hz, 4 H, H-d), 8.28 (s, 4 H, H-e), 8.14 (s, 4 H, H-a), 7.35 (t, 3J = 7.9
Hz, 2 H, H-g), 7.30-7.27 (m, 4 H, H-c), 7.19 (d, 3J = 7.9 Hz, 4 H, H-f), 7.17 (d, 3J = 8.2
Hz, 4 H, H-b), 2.58 (sept, 3J = 6.6 Hz, 4 H, H-h), 1.03 (d, 3J = 6.6 Hz, 24 H, H-i)

3C-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):
5 = 162.99 (C=0), 155.52, 152.09, 146.32, 145.65, 141.97, 133.50, 130.29, 129.84,
127.30, 124.93, 124.33, 123.68, 121.38, 121.15, 120.49, 94.29, 29.35, 24.45, 16.32,

14.85
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IR (KBr):
v = 3061, 2963, 2868, 2361, 1707, 1671, 1593, 1508, 1474, 1423, 1407, 1339, 1309,
1279, 1209, 1102, 1019, 958, 875, 808, 738, 705, 581 cm”’

UV-Vis (CH30H):
Amax (€) = 526 (30500), 560 nm (44800 M* cm™)

Fluoreszenz (CH3OH, Anregung: 526 nm):
Amax (€) =610 nm

MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 1083.2 (100 %) [M*]

Elementaranalyse (CgsHs54NsOs):
berechnet: C 75.40 %, H5.02 % N 7.76 %
gefunden: C 75.39 %, H5.01 %, N 7.72 %

N,N"-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,6,7,12-tetra-[3-(N-methylpyridinium)oxy]perylen-
3,4:9,10-tetracarbonsaurediimid (98)

1 g (0.92 mmol) N,N’-Bis(2,6-

A/Q\IZ diisopropylphenyl)-1,6,712-tetra(3-pyridoxy)-
a

perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurediimid (97)

O~_N_ O
wird bei 80 °C in 100 ml Methanol geldst. Zu

I’ +@\ Oe /©+ " der Losung werden 655 mg (4.6 mmol)

‘ Methyliodid unter Ruhren zugespritzt. Nach
+ o o + : : : :
; \l‘®/ Oe \@/ einer Reaktionszeit von 12 h wird das
r
Z Z Losungsmittel unter Vakuum entfernt und

0 >N o das Produkt bei 75 °C getrocknet.

7\©/T Ausbeute: 1.5 g (96 %) dunkelroter Feststoff
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Schmelzpunkt: > 300 °C

"H-NMR (250 MHz, CH3OH-D., 300 K):

5=8.94 (s, 4 H, H-e), 8.54 (d, ®J = 6.0 Hz, 4 H, H-d), 8.38-8.28 (m, 8 H, H-a, H-b),
7.95-7.90 (m, 4 H, H-c), 7.34 (t, °J = 8.2 Hz, H-g), 7.91 (d, 3J = 8.2 Hz, H-f), 4.30 (s, 12
H, H+), 2.73 (sept, °J = 6.9 Hz, 4 H, H-h), 0.97 (d, 3J = 6.9 Hz, 24 H, H-i)

3C-NMR (75 MHz, CH30H-Dy, 300 K):
5= 164.06 (C=0), 157.02, 154.95, 147.04, 142.99, 139.44, 135.93, 134.19, 131.42,
130.94, 130.29, 126.13, 125.22, 124.53, 124.23, 123.60, 39.54, 30.32, 24.32

IR (KBr):
v = 2963, 2361, 2336, 1704, 1665, 1594, 1503, 1473, 1408, 1337, 1309, 1275, 1212,
812,672 cm™

UV-Vis (H,0):
Amax (€) = 520 (19300), 555 nm (25700 M™* cm™)

Fluoreszenz (H,O, Anregung: 520 nm):
Amax = 601 nm

Elementaranalyse (C72HgslaNgOs):
berechnet: C 52.38 %, H 4.03 %, N 5.09 %
gefunden: C 52.41 %, H 4.00 %, N 5.11 %
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N,N"-Bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,7-dibrom-3,4:9,10-perylentetracarbonsaure-
diimid (100)

10 g (18 mmol) 1,7-Dibromperylen-3,4:9,10-tetracarbonsaure-
dianhydrid (99) werden in 31.9 g (180 mmol) 2,6-Diisopropylanilin
und 250 ml Propionsaure suspendiert. Unter Argonatmosphare wird
der Ansatz unter heftigem Ruhren auf 140 °C erhitzt. Nach einer
Reaktionszeit von 16 h lalkt man den Ansatz auf Raumtemperatur
abkuhlen und verdinnt gegebenenfalls mit Wasser. Das Rohprodukt
wird filtriert, in konzentrierter Salzsaure resuspendiert, erneut filtriert,
mit Wasser neutral gewaschen und im Vakuum bei 120 °C

getrocknet.

Ausbeute: 15.1 g (97 %) oranger Feststoff
Schmelzpunkt: > 250 °C

'H-NMR (250 MHz, C,D,Cl4, 300 K):

5=9.61(d, % =82Hz 2H),9.00 (s, 2H), 879 (d,*J=82Hz 2H), 754 (t,% =79
Hz, 2 H), 7.38 (d, °J = 7.9 Hz, 4 H), 2.75 (sept, >J = 6,9 Hz, 4 H), 1.15 (d, ®J = 6.9 Hz, 12
H)

3C-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):

5 = 163.50 (C=0), 163.04 (C=0), 146.42, 138.86, 138.74, 133.92, 133.70, 131.07,
130.86, 130.71, 130.08, 130.02, 129.22, 128.81, 128.11, 124.54, 123.61, 123.21,
121.38, 29.61, 24.10

IR (KBr):

v = 2962, 2927, 2868, 2361, 1711, 1672, 1590, 1464, 1386, 1336, 1304, 1240, 1198,
1145, 1056, 969, 862, 836, 742, 533 cm’”
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UV-Vis (CHCl):

Amax (€) = 491 (36400), 527 nm (53100 M cm™)

MS (FD 8 kV):

m/z (rel. Int.) = 868.6 (100 %) [M']

N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,7-di-(3-pyridoxy)-3,4:9,10-perylentetracarbon-

saurediimid (101)

5 g (6.76 mmol) N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,7-
dibromperylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurediimid  (100)
werden mit 1,8 g (19 mmol) 3-Hydroxypyridin und 2 g
(14.4 mmol) K2COs3 in 200 ml N-Methylpyrrolidon unter
Argonatmosphare auf 85 °C erhitzt. Nach einer
Reaktionszeit von 12 h unter Ruhren lalt man den
Ansatz auf Raumtemperatur abkuhlen und neutralisiert
mit verdunnter Salzsdure. Der sich bildende
Niederschlag wird filtriert, mit Wasser gewaschen und
bei 75 °C unter Vakuum getrocknet. Zur weiteren
Reinigung wird das Rohprodukt einer

Saulenchromatographie an Kieselgel mit Essigsaureethylacetat als Eluent unterworfen.

Ausbeute: 5.2 g (76 %) roter Feststoff

Schmelzpunkt: > 300 °C

'H-NMR (300 MHz, C,D,Cls, 300 K):

5=9.48 (d, ®J = 8.4 Hz, 2 H, H-b), 8.64 (d, 3J = 8.0 Hz, 2 H, H-a), 8.50 (s, 2 H, H-d),
8.47 (d, ®J = 8.2 Hz, 2 H, H-e), 8.26 (s, 2 H, H-c), 7.59-7.55 (m, 2 H, H-f), 7.42-7.36 (m,
4 H, H-g,h), 7.23 (d, 3J = 7.6 Hz, 4 H, H-i), 2.61 (sept, °J = 6.9 Hz, 4 H, H-j), 1.07 (d, 3J

=6.9 Hz, 24 H, H-k)

229



8 Kapitel Experimenteller Teil

3C-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):
5 = 163.42 (C=0), 162.91 (C=0), 154.64, 151.99, 146.63, 145.71, 141.57, 133.57,

131.45, 130.50, 129.91, 129.56, 127.26, 126.40, 125.40, 124.97, 124.52, 124.26,
122.85,29.42, 24.44, 24.37, 14.95

IR (KBr):
v = 2962, 2869, 231, 1708, 1667, 1600, 1513, 1472, 1406, 1340, 1258, 1207, 1151,

1020, 971, 909, 810, 737, 702, 576 cm”’

UV-Vis (CH3OH):
Amax (€) = 504 (15200), 536 nm (21100 M cm™)

Fluoreszenz (CH3OH, Anregung: 504 nm):
Amax = 975 nm

MS (FD 8 kV/):
m/z (rel. Int.) = 896.9 (100 %) [M*]
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N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,7-di[3-(N-methylpyridinium)oxy]perylen-
3,4:9,10-tetracarbonsaurediimid (102)

Analog zu 98 wird 1 g (1.1 mmol) N,N"-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,7-di(3-
pyridoxy)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurediimid (101) mit 475 mg (3.3 mmol)
Methyliodid umgesetzt.

Ausbeute: 1.2 g (93 %) roter Feststoff

Schmelzpunkt: > 300 °C

'H-NMR (300 MHz, CH30H-D4, 300 K):

5=9.42 (d, *J = 8.5 Hz, 2 H, H-b), 9.05 (s, 2 H, H-d), 8.65 (d, °J = 8.5 Hz, 2 H, H-a),
8.60 (d, ®J = 6.3 Hz, 2 H, H-g), 8.53-8.50 (m, 4 H, H-e, H-c), 8.00-7.94 (m, 2 H, H-f),
7.38 (t, °J = 7.9 Hz, 2 H, H-i), 7.25 (d, 3J = 7.9 Hz, 4 H, H-h), 4.32 (s, 6 H, H-I), 2.64

(sept, 3J = 6.9 Hz, 4 H, H-j), 1.02 (d, 3J = 6.9 Hz, 24 H, H-k)

UV-Vis (H.0):
Amax (€) = 497 (25900), 530 nm (44100 M cm™)
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Fluoreszenz (H2O, Anregung: 500 nm):
Amax = 574 nm

Elementaranalyse (CgoHs54N4O¢):
berechnet: C 77.73 %, H 5.87 %, N 6.04 %
gefunden: C 77.53 %, H 5.92 %, N 6.01 %

1,6,7,12-Tetraphenoxyperylen-3,4:9,10-tetracarbonsauredianhydrid (103)

0. O. .0 Zu einer Losung aus 75 g Kaliumhydroxid in 50 ml
Wasser und 500 ml 2-Propanol werden 3.8 g (3.5 mmol)

@\ Oe /@ N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,6,7,12-tetraphenoxy-
(0) (0)

‘ perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurediimid (95) gegeben.

(0) o)
©/ Oe \© Unter Inertgasatmosphare wird der Ansatz fir 24 h

refluxiert, wobei ein Farbumschlag von Rot nach Grun
0~ 0" =0 beobachtet wird. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur
wird der Ansatz mit stark verdunnter Salzsaure (2 | H,O / 20 ml konz. HCI) versetzt. Der
Niederschlag wird filtriert mit Wasser neutral gewaschen und bei 75 °C unter Vakuum

getrocknet. Eine analysenreine Probe erhalt man durch Umkristallisation aus Methanol
/n-Hexan.
Ausbeute: 2.5 g (94%) roter Feststoff

Schmelzpunkt: > 300 °C

"H-NMR (300 MHz, C,D,Cls, 300 K):
5=8.18 (s, 4 H), 7.4-7.2 (m, 8 H), 7.2-7.1 (m, 8 H), 7.0-6.9 (m, 4 H)

3C-NMR (75 MHz, C,D,Cls, 300 K):

0 = 159.66 (C=0, anhydrid), 156.43, 154.74, 133.44, 130.32, 125.34, 121.41, 121.34,
121.03, 119.26
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IR (KBr):
v = 1778, 1766, 1742, 1583, 1509, 1488, 1456, 1397, 1338, 1288, 1224, 1204, 1164,
1135, 1100, 1074, 1020, 993, 972, 872, 869, 820, 794, 750, 690 cm”’

UV-Vis (CHClIs):
Amax (€) =571 nm (37100 M cm™)

MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 760.2 (100 %) [M"*]

Elementaranalyse (C4gH24010):

berechnet: C 75.79 %, H 3.18 %
gefunden: C 75.76 %, H 3.17 %

1,6,7,12-Tetra(4-sulfonylphenoxy)perylen-3,4:9,10-tetracarbonsauredianhydrid
(104)

0~._0._-0O

el
(0) (0]
JISASSAS!

HO;S SOzH

o~ 0" ~MO
Analog der Vorschrift 96 werden 2 g (2.6 mmol) 1,6,7,12-Tetraphenoxyperylen-3,4:9,10-
tetracarbonsauredianhydrid (103) bei Raumtemperatur mit 5 ml konzentrierter
Schwefelsaure umgesetzt.

Ausbeute: 2.5 g (88%) dunkelrotes Pulver

Schmelzpunkt: > 300 °C
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"H-NMR (250 MHz, DMSO-Dg, 300 K):
5=7.83(s, 4 H), 7.64 (d, °J = 8.5 Hz, 8 H), 6.96 (d, °J = 8.5 Hz, 8 H)

UV-Vis (H20):
Amax (€) = 435 (12600), 457 nm (17700 M cm™)

Fluoreszenz (H2O, Anregung: 530 nm):
Amax = 614 nm

MS (FD 8 kV):
m/z (rel. Int.) = 1080.2 (100 %) [M']

Elementaranalyse (C4sH24024S4):

berechnet: C 53.33 %, H 2.24 %
gefunden: C 53.29 %, H 2.27 %
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