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In den letzten Jahren wurden Perylenbisimide mit Phenoxy-
substituenten in den Bay-Positionen zu einer der n�tzlichsten
Fluorophorklassen entwickelt. Sie k�nnen in vielf�ltiger
Weise in den Imid- und Bay-Phenoxyeinheiten funktionali-
siert werden, wodurch w�nschenswerte optische und elektro-
chemische Eigenschaften erhalten werden.[1] So wurden
sowohl in multichromophoren dendritischen Perylenbisimi-
den[2] als auch in selbstorganisierten metallo-supramolekula-
ren Quadraten[3] und mesoskopischen Strukturen[4] �ußerst
effiziente Energie- und Elektronentransferprozesse nachge-
wiesen – solche Aggregate, die auf phenoxysubstituierten
Perylenbisimiden (PPBIs) basieren, k�nnten daher als k�nst-
liche Lichtsammelsysteme[5] fungieren. Dar�ber hinaus be-
steht eine gute Aussicht, dass PPBIs in Solarzellen,[4b,6]

polymeren Leuchtdioden[7] und als molekulare Sonden in
biologischen Systemen Einsatz finden.[8] Trotz dieser bemer-
kenswert vielseitigen Verwendungsm�glichkeiten von PPBIs
wurde der Einfluss unterschiedlicher Konformationen auf die
optischen Eigenschaften dieser Fluorophorklasse bislang
kaum untersucht. Einzelmolek�lspektroskopische Untersu-
chungen haben gezeigt, dass unterschiedliche Konformatio-
nen – z.B. die Verdrillung des Perylenbisimidchromophors
und die Orientierung der Phenoxygruppen – einen Effekt auf
die photophysikalischen Eigenschaften von immobilisierten
PPBIs haben.[9] �ber konformative Effekte auf die optischen
Eigenschaften von Perylenbisimiden in L�sung wurde bisher
allerdings kaum etwas berichtet.[1b]

Um den Einfluss der Konformation auf die optischen
Eigenschaften des PPBI-Chromophors zu charakterisieren,
scheinen konformativ eingeschr�nkte makrocyclische Pery-
lenbisimide, die durch 1,7- und 6,12-Verkn�pfung (Schema 1,
A) diagonal �berbr�ckt sind, gut geeignet. In diesen Syste-
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men sollte die konformative Freiheit des Perylenger�sts
eingeschr�nkt sein, und bestimmte Konformationen der
Phenoxyeinheiten w�ren durch Variation der Br�ckenl�nge
einstellbar. Als Br�ckeneinheit empfehlen sich Oligo(ethy-
lenglycol)einheiten, da sie durch Veretherung der Resorcin-
einheiten einfach eingef�hrt werden k�nnen und da ihre
Kettenl�nge durch Wahl entsprechender Ditosylate variiert
werden kann. Wir stellen hier die Synthese diagonal �ber-
br�ckter makrocyclischer Perylenbisimide (3a–c), sowie der
entsprechenden lateral �berbr�ckten Isomere 4a–c vor
(Schema 2). Wir berichten zudem �ber ihre optischen Eigen-
schaften im Vergleich zu jenen der offenkettigen Referenz-
verbindung 2, wobei unsere Untersuchungen einen ausge-
pr�gten Einfluss der Konformation auf die optischen Eigen-
schaften dieser Substanzklasse best�tigen.

Wie in Schema 2 gezeigt, wurde 2 durch Veretherung von
1 mit 2-[2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy]ethyltosylat und Cae-
siumcarbonat in DMSO bei 80 8C in 28% Ausbeute an
isoliertem Produkt synthetisiert. Die makrocyclischen Pery-
lenbisimide 3 a–c wurden mittels Batch-Cyclisierung, einer
einfachen Eintopf-Makrocyclisierungsmethode, bei einer Pe-
rylenkonzentration von 6 � 10�3

m synthetisiert.[10] Zu diesem
Zweck wurde 1 mit den entsprechenden Oligo(ethylengly-
col)ditosylaten und Caesiumcarbonat in DMSO bei 100 8C
umgesetzt. Nach s�ulenchromatographischer Reinigung
wurden die diagonal �berbr�ckten Makrocyclen 3 in 1–5%
Ausbeute und zus�tzlich die lateral �berbr�ckten Isomere 4 in
5–15% Ausbeute f�r Mono-, Di- und Triethylenglycol als
Br�ckeneinheit isoliert.[11]

Bei der Veretherung bedingte das Vorliegen von vier
Resorcineinheiten in der Bisimidvorstufe 1 die Bildung von
isomeren Bis(makrocyclen). Auf der Basis spektroskopischer
Daten, besonders 1H-NMR-spektroskopischer, war eine ver-
l�ssliche Zuordnung der isolierten Makrocyclen zu einem
bestimmten Isomer jedoch nicht m�glich. Daher wurden
Kristallisationsversuche durchgef�hrt, die im Falle von 3b
und 4a durch L�sen der Verbindungen in Dichlormethan,
Zugabe gleicher Mengen Methanol und langsames Verdamp-
fen des L�sungsmittels bei Raumtemperatur erfolgreich
verliefen und geeignete Einkristalle f�r die R�ntgenstruktur-
analyse lieferten.

Abbildung 1 zeigt die Molek�lstrukturen von 3b und 4a
im Kristall.[12] 3b weist die angestrebte makrocyclische Struk-

tur auf, bei der die Br�ckeneinheiten oberhalb und
unterhalb des Perylenger�sts liegen. Weiteres Merk-
mal dieser diagonal �berbr�ckten Isomere ist eine fast
senkrechte Orientierung der Phenoxyeinheiten relativ
zum Perylenger�st, was einer Konformation gleicht,
die bereits auf der Basis von Molecular-Modeling-
Studien an �hnlichen nicht-cyclischen Verbindungen
vorgeschlagen wurde.[9] F�r die makrocyclischen Sys-
teme 3 ist keine Umwandlung der beiden konforma-
tiven Enantiomere (MQP) m�glich, wie sie bei nicht-
rigidisierten verdrillten Perylenbisimiden beobachtet
werden konnte.[13] Hierf�r w�re im Falle der Verbin-
dungen 3 ein Bindungsbruch notwendig. Somit haben
diese Substanzen g�nstige strukturelle Eigenschaften
f�r die Bestimmung des konformativen Einflusses der
Bay-Phenoxyeinheiten auf die optischen Eigenschaf-
ten. Der Verdrillungswinkel zwischen den beiden
Naphthalineinheiten des Perylenger�sts wurde f�r
3b zu 338 bestimmt und liegt somit h�her als der
bekannte Verdrillungswinkel f�r ein phenoxysubsti-
tuiertes Diazadibenzoperylenderivat.[14] Dies unter-
streicht den starren Charakter dieser Isomere. Die
Molek�lstruktur von 4a belegt, dass die Phenoxyein-
heiten hier lateral durch die Ethylenglycolreste ver-
bunden sind. Der Verdrillungswinkel zwischen den
beiden Naphthalineinheiten wurde zu 258 bestimmt.
W�hrend die Phenoxyeinheiten bei 3 b orthogonal
zum Perylenger�st orientiert sind, sind sie bei 4a
horizontal angeordnet.

Es konnten nicht f�r alle Verbindungen Einkris-
talle erhalten werden, die Strukturen von 3a,c und

Schema 1. Schematische Darstellung von diagonal (A) und lateral (B)
�berbr�ckten makrocyclischen Perylenbisimiden.

Schema 2. a) H3C-(OCH2CH2)3-O-p-Tos, Cs2CO3, DMSO, Argon, 80 8C, 5 h;
b) p-Tos-O-CH2CH2O-(CH2CH2O)n-p-Tos (n =0–2), Cs2CO3, DMSO, Argon,
100 8C, 5 h. Tos = Tosyl, DMSO =Dimethylsulfoxid.
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4b,c ließen sich aber durch den Vergleich ihrer 1H-NMR-
Daten mit denen von 3b und 4a zuordnen. Als besonders
aussagekr�ftig erwies sich hierf�r die Resonanz des zwischen
den zwei Sauerstoffatomen des Resorcinrestes befindlichen
Protons, das in den lateral und diagonal �berbr�ckten Deri-
vaten vom aromatischen Ringstromeffekt unterschiedlich
stark abgeschirmt wird (siehe Abbildung S4 in den Hinter-
grundinformationen).

Die optischen Eigenschaften der makrocyclischen Pery-
lenbisimide wurden mit UV/Vis- sowie station�rer und zeit-
aufgel�ster Fluoreszenzspektroskopie untersucht. Die Ab-
sorptionsspektren der lateral �berbr�ckten Makrocyclen 4
(Abbildung 2) zeigen die typischen Banden von PPBIs mit
einem Maximum bei 580 nm, das dem S0!S1-�bergang
zuzuordnen ist, einer Schulter des zweiten vibronischen
�bergangs und einem breiten Maximum bei 450 nm, das
dem S0!S2-�bergang entspricht. F�r die Derivate 4b und 4c
stimmen sowohl die Absorptionsmaxima als auch die molaren
Absorptionskoeffizienten gut mit denen der Referenzverbin-
dung 2 �berein, sodass 2 in einer �hnlichen Konformation wie
die lateralen Isomere 4b,c vorliegen d�rfte. Lediglich der
kleinste Makrocyclus 4a nimmt eine Ausnahmestellung ein,
da das Maximum seines S0!S1-�bergangs im Vergleich zu
dem von 4 b um 20 nm hypsochrom verschoben ist, begleitet
von einer Abnahme des molaren Absorptionskoeffizienten.
Diese Verschiebung ist wahrscheinlich auf eine konformativ

erzwungene Verzerrung des Chromophors zur�ckzuf�hren,
die durch die kurze Br�ckeneinheit verursacht wurde.

F�r die diagonal �berbr�ckten Makrocyclen 3 wurden
dagegen signifikante spektrale Unterschiede im Vergleich zur
Referenzverbindung 2 beobachtet. So sind die Absorptions-
maxima der S0!S1-�berg�nge um bis zu 41 nm von 575 nm
(2) zu 545 nm (3a,c) und 534 nm (3b) zu k�rzeren Wellen-
l�ngen verschoben (Abbildung 3). Diese hypsochrome Ver-

schiebung sowie eine deutliche Hypochromie deuten auf das
Vorliegen eines Konformers mit geringerer Konjugation
zwischen den Phenoxyeinheiten (+M-Effekt) und dem elek-
tronenarmen Perylenbisimid hin.[15]

Die Fluoreszenzeigenschaften von 2 und den diagonalen
Isomeren 3 sowie den lateralen Isomeren 4 sind in Tabelle 1
zusammengefasst (Die Emissionsspektren sind in Abbil-
dung S5 und Abbildung S6 in den Hintergrundinformationen
gezeigt). Wie diese Daten zeigen, sind die Fluoreszenzquan-
tenausbeuten und Lebensdauern der lateralen Isomere 4 von
denen der Referenzverbindung 2 nicht unterscheidbar, was
erneut auf das gleichartige Verhalten dieser Isomere mit
konformativ nicht eingeschr�nkten PPBI-Derivaten hinweist.
Die Fluoreszenzquantenausbeuten der diagonal �berbr�ck-
ten Makrocyclen 3 sind dagegen wesentlich kleiner als die von
2. Dieser Effekt steht in klarem Zusammenhang mit einem

Abbildung 1. Molek�lstrukturen von 3b (oben, P-Enantiomer) und 4a
(unten, P-Enantiomer). Die Betrachtung entlang der N-N-Achse des
Perylenbisimids zeigt die Verdrillung und die cyclische Struktur beider
Isomere. Man beachte, dass beide zentrosymmetrischen Kristalle P-
und M-Enantiomere enthalten (Die Kristallpackung ist in Abbildung S3
in den Hintergrundinformationen wiedergegeben).

Abbildung 2. Absorptionsspektren von 4a (gestrichelte Kurve), 4c (ge-
punktete Kurve) und der Referenzverbindung 2 (durchgezogene Kurve)
in Dichlormethan.

Abbildung 3. Absorptionsspektren von 3a (gepunktete Kurve), 3c (ge-
strichelte Kurve) und der Referenzverbindung 2 (durchgezogene
Kurve) in Dichlormethan.
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Anstieg der Geschwindigkeitskonstante knr f�r die strah-
lungslosen Desaktivierungsprozesse (2< 3c< 3b< 3a), wo-
hingegen die Geschwindigkeitskonstanten kr der Emission f�r
alle hier vorgestellten Verbindungen ann�hernd identisch
sind.

Die signifikant unterschiedlichen spektroskopischen
Daten der diagonal �berbr�ckten Isomere 3 und der Refe-
renzverbindung 2 f�hren zur Schlussfolgerung, dass nicht-
makrocyclische PPBIs keine senkrechte Orientierung der
Phenoxyeinheiten in L�sung aufweisen. Auf der Grundlage
der sehr �hnlichen optischen Eigenschaften der makrocycli-
schen Perylenbisimide 4 und der nicht-makrocyclischen Re-
ferenzverbindung 2 erscheint dagegen eine Konformation mit
horizontaler Orientierung der Phenoxyeinheiten auch �u-
ßerst wahrscheinlich f�r konformativ freie PPBI-Farbstoffe
wie 2. Diese Resultate belegen erstmals den Einfluss der
Konformation auf die optischen Eigenschaften dieser Chro-
mophorklasse in L�sung. Die Frage, in welchem Umfang die
Ladungsdichteverteilung und somit die optischen Eigenschaf-
ten des Perylenger�sts mit den unterschiedlichen Konforma-
tionen korrelieren, ist Gegenstand weiterer Untersuchungen.
Die vorliegenden Ergebnisse sollten f�r die Entwicklung
verbesserter Fluoreszenzmarker f�r biologische Systeme,[8]

neuer PPBI-Farbstoffe f�r die Einzelmolek�lspektroskopie[9]

und neuer auf PPBIs basierender Fluoreszenzsensoren von
Nutzen sein.[16] In diesem Zusammenhang ist die Isolierung
der enantiomerenreinen makrocyclischen Farbstoffe 3a–c
eines unserer vorrangigen Ziele.
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Tabelle 1: Fluoreszenzeigenschaften makrocyclischer Perylenbisimide in
Dichlormethan.

lmax [nm] ffl
[a] tfl [ns][b] kr [s�1][c] knr [s�1][d]

2 609 0.89 5.6 1.6� 108 2.0 � 107

3a 562 <0.02 <0.5 >4.0� 107 >2.0 � 109

3b 573 0.09 0.8 1.1� 108 1.1 � 109

3c 582 0.43 2.7 1.6� 108 2.1 � 108

4a 588 0.78 5.4 1.4� 108 4.1 � 107

4b 605 0.82 5.3 1.6� 108 3.4 � 107

4c 606 0.84 5.6 1.5� 108 2.9 � 107

[a] ffl�0.03. [b] t�0.5. [c] kr =ffl t
�1. [d] knr = (1�ffl)t

�1.
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