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é Vielseitige Farbstoffsynthesen durch mehrfache Kondensations-
\"" reaktionen von Acetylanilinen mit Perylenanhydriden**
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Professor Wolfgang Liittke zum 95. Geburtstag gewidmet

Abstract: Mit der Transformation von Rylenen zu neuen
Chromophorfamilien wird ein weiterer Schliisselschritt der
Rylenchemie vorgestellt. Die Imidierung von Rylenanhydriden
mit 2-Acetylanilinen kann durch die Wahl des Losungsmittels
dahingehend gesteuert werden, dass eine Umsetzung entweder
zu einer 4-Hydroxychinolin- (4-HQ) oder einer 4-Oxochino-
lineinheit (4-OQ) erfolgt. Das 4-HQ-Motiv enthdlt eine Ami-
noenongruppe, die durch eine intramolekulare Aldolkonden-
sation gebildet wird und damit das erste vinyloge Rylenimid
darstellt. Das Konzept der Vinylogisierung wird durch die
Verwendung von 2,6-Diacetylanilin weiter entwickelt, wodurch
ein 3a-Aza-1,6-phenalendion-erweitertes Rylengeriist mit
vollstindig eingebettetem Stickstoffatom erhalten wird. Durch
Funktionalisierung der Aminoenonfunktionen, z.B. durch
Malonsduredinitriladdition, konnen die optischen und elek-
tronischen Eigenschaften weiter modifiziert werden.

P erylen-3,4:9,10-tetracarbonsduredianhydride und ihre
Diimide (PDAs und PDIs) reprisentieren klassische Farb-
stoffstrukturtypen und haben enormes Interesse sowohl in
der Grundlagenforschung als auch in der industriellen For-
schung geweckt (Abbildung1).) Diese Aufmerksamkeit
wurde weiter durch die Verwendung in Selbstorganisations-
studien® und als aktive Komponenten in elektronischen®®
sowie optoelektronischen!* Bauteilen gesteigert.

Seit der Erfindung der PDI-Pigmente durch Kardos®™ ist
dieser Chromophor seit mehr als 100 Jahren Gegenstand der
Forschung. Es wurden zahlreiche Versuche unternommen,
PDAs und PDIs strukturell zu modifizieren, um z.B. die
Absorptions- und Emissionswellenldngen sowie Halbleiter-
eigenschaften zu steuern. Diese Modifikationen umfassen
Substitutionen (Abbildung 1) a) am Imidstickstoffatom, die
z.B. zu Perylentetracarbonsiurebisbenzimidazol (PTCBI)"
filhren, sowie am aromatischen Kern!® oder b) Vergroferung
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Abbildung 1. a) Strukturen von PDA und PDlIs. b) Funktionalisierungs-
strategien.

des Perylenkerns zu Terrylen,””’ Quaterrylen!” und gar ho-
heren 7t-Systemen.'!

Hier stellen wir ein elegantes Konzept zur Erweiterung
des Rylengeriists vor, das die Imidierung von Rylenanhydri-
den mit acetylsubstituierten Anilinen, gefolgt von einer in-
tramolekularen Aldolkondensation, umfasst (Abbildung 2).
Es wurde eine Methode entwickelt, durch die der Zugang zu
zwei neuartigen Chromophorfamilien selektiv gesteuert
werden kann. Die Reaktion von 2-Acetylanilin mit Rylen-
anhydriden wurde in Richtung eines um 4-Hydroxychinolin
(4-HQ) oder um 4-Oxochinolin (4-OQ) erweiterten Rylens
dirigiert (Abbildung 2).

4-Hydroxychinolin (4-HQ)

w
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1. Imidierung
2. Aldolkondensation

Abbildung 2. Designkonzept zur Erweiterung des m-Systems; Struktur-
motive der neuartigen Chromophorfamilien; vinyloge Imidgruppen
(gestrichelte Kreise).
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Die 4-OQ-erweiterten Rylene konnen als heterocyclische
Benzanthrone und Violanthrone angesehen werden.!'” Die
Nachbarschaft der Hydroxy- und Carbonylgruppe fiihrt zur
Bildung stabilisierender Wasserstoffbriicken und Keto-Enol-
Tautomerie. Das Aminoenonmotiv des neu gebildeten
Sechsrings der 4-HQ-Struktur reprisentiert ein vinyloges
Dicarboximid. Das konjugierte System konnte weiter ausge-
dehnt werden, indem 2,6-Diacetylanilin mit Anhydriden
umgesetzt wurde, um eine 3a-Aza-1,6-phenalendioneinheit
mit zwei Aminoenonmotiven, die das Stickstoffatom voll-
stindig einbetten, zu erhalten (Abbildung 2).

Die bekannte Kondensation von 2-Acetylanilin mit ver-
schiedenen Anhydriden™ hat uns dazu ermutigt, eine Mo-
dellreaktion mit Naphthalinmonoanhydrid (NMA) zu erar-
beiten. Die meisten gingigen Reaktionsbedingungen fiir die
Imidierung erwiesen sich als ungeeignet. Die Verwendung
von Imidazol erreichte nicht nur die effizienteste Imidierung,
sondern forderte ebenfalls den anschlieBenden Kondensati-
onsschritt. Uberraschenderweise enthiillten die NMR-spek-
troskopischen Experimente und die Kristallstrukturanalyse
des isolierten Produktes, dass es sich nicht um das erwartete
vinyloge Benzo[4,5]isochinolino[2,1-a]chinolin-7,13-dion (1),
sondern um sein Strukturisomer, 8-Hydroxy-7H-naphtho[1,8-
bclacridin-7-on (2) handelt (Schema 1).

Zur Synthese von 1 wurde eine dreistufige Route erar-
beitet, welche die Imidierung von NMA mit 2-Bromanilin,
Acylierung von 3 durch Stille-Kupplung mit Tributyl(1-etho-
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Schema 1. Syntheserouten zum vinylogen NMI 1 und seinem 4-HQ-Isomer 2,
zum vinylogen NMI 5 und zu den Produkten 6 und 7 der Olefinierung mit Ma-
lonsduredinitril: a) Chinolin, Zn(OAc),, 180°C, 16 h, 84%,; b) 1. [Pd(PPh,),],

q), 72%,; c) Imidazol, 140°C, 6 h, 93%; d) Chi-
e) Zn(OAc),, Base, 140-180°C, 10-52%;

g) AcOH, Ac,0, Malonsiu-

Toluol, 110°C, 18 h, 2. 2m HCl (a
nolin, Zn(OAc),, 180°C, 24 h, 82%;
f) AcOH, Ac,0, Malonsiuredinitril, Riickfluss, 31 %;
redinitril, Riickfluss, 41%.
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xyvinyl)zinn und Aldolkondensation der Acetylgruppe mit
der Carbonylgruppe des Imids umfasst. Wurde Imidazol als
Kondensationsmittel fiir die letzte Stufe verwendet, wurde
das 4-HQ-Derivat 2in 93 % Ausbeute erhalten. Wurde jedoch
Chinolin als Losungsmittel unter Zusatz katalytischer
Mengen Zinkacetat eingesetzt, wurde selektiv der 4-OQ-
Chromophor 1 ausgehend von 4 in 82% Ausbeute gebildet.
Durch die direkte Umsetzung von NMA mit 2-Acetylanilin in
Chinolin wurde 1 in einer Stufe in 80% Ausbeute erhalten
(Schema 1).

Der FEinfluss von Imidazol auf den Reaktionsverlauf
wurde detailliert mithilfe von HPLC-Analytik und NMR-
Spektroskopie untersucht (Abbildungen S7 und S9 in den
Hintergrundinformationen, SI). Die Reaktion verlief tiber
eine schnelle Imidierung unter Bildung von 4. Die Aldol-
kondensation zu 1 begann innerhalb der ersten Stunde und
ging mit einer Umlagerung von 1 zu 2 einher. Durch die
Bildung des 4-HQ-Derivats 2 nach Umsetzen des vinylogen
Naphthalinmonoimids (NMI) 1 mit Imidazol konnte der
Umlagerungsprozess bewiesen werden (Abbildung S8 der
SI). Im Unterschied dazu konnten bei der Verwendung von
Chinolin nur Spuren von 2, selbst bei erhohten Temperaturen
und nach Zugabe von Zinkacetat, detektiert werden. Der
unterschiedliche Reaktionsverlauf der Imidierung wird dem
nucleophilen Charakter des Imidazols zugeschrieben. Dieses
kann die Amidbindung in 1 nucleophil angreifen und als
Abgangsgruppe beim anschlieenden Ringschluss unter Bil-
dung des thermodynamisch stabileren Isomers 2
fungieren. Diese Stabilitdt kommt durch einen zu-
sétzlichen aromatischen Ring und intramolekulare
Wasserstoffbriicken zustande (Abbildung S2 der SI).

Die Reaktionsbedingungen wurden weiterhin auf
die Kondensation von NMA mit 2,6-Diacetyl-4-tert-
butylanilin angewendet, um 3a-Aza-1,6-phenalendi-
onnaphthalin (5) in 25% Ausbeute zu erhalten. Die
Ausbeute an 5 konnte auf 52% gesteigert werden,
indem ein dreifacher Uberschuss an NMA eingesetzt
wurde. Die Verwendung von Chinolin anstelle von
Imidazol fiihrte zu lingeren Reaktionszeiten, ohne
die Ausbeuten zu erhohen (49 %).

Die Reaktivititen der vinylogen Aminoenon-
Carbonylgruppen gegeniiber Olefinierungen wurden
durch die Reaktion von 1 und § mit Malonséuredi-
nitril getestet. Mit zwei sowie zehn Aquivalenten
Malonséduredinitril reagierten ausschlieBlich die
Aminoenongruppen von 1 in einer Knoevenagel-
Kondensation, wéhrend die Amidcarbonyleinheiten
unveridndert blieben, und das Kondensationsprodukt
6 konnte in 31 bzw. 42% Ausbeute isoliert werden.
Die Identitdt von 6 wurde durch 2D-NMR-Spektro-
skopie bestitigt. Beide Carbonylgruppen von § rea-
gierten mit Malonsduredinitril, und 7 wurde in Form
gldnzender violetter Kristalle in 41 % Ausbeute er-
halten. Folglich kann die Carbonylgruppe des Enon-
amins leichter olefiniert werden als die Carbonyl-
gruppe eines Imids.

Des Weiteren wurde der Einfluss der unter-
schiedlichen Erweiterungsstrategien auf die opti-
schen und elektronischen Eigenschaften untersucht
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Abbildung 3. a) Absorptionsspektren von 1 (griin), 2 (schwarz), 5
(blau), 6 (rot), 7 (cyan) und 2,5-Di-tert-butylphenyl-NMI (A; magenta)
in CH,Cl, (107> m); b) Cyclovoltammogramme von 1 (griin), 2
(schwarz), 5 (blau), 6 (rot) und 7 (cyan) bei einer Vorschubgeschwin-
digkeit von 0.1 Vs™'.

und mit jenen von 2,5-Di-fert-butylphenylnaphthalinmonoi-
mid (A)' verglichen. Die Ausdehnung des konjugierten
Systems des 4-OQ-Naphthalins 1 verursacht eine Rotver-
schiebung um A4 =57 nm (&30, =19100M ' cm ') gegeniiber
A (Abbildung 3). Die Umlagerung und Aromatisierung von
1 zu 4-HQ-Naphthalin 2 verursacht eine ausgeprigte batho-
chrome Verschiebung zu einem Absorptionsmaximum von
Amax =425 nm. Die Integration des Stickstoffatoms in das
Geriist des 3a-Aza-1,6-phenalendions fiihrt zu einem Ab-
sorptionsmaximum von 5 bei 4,,,, =415 nm mit einer starken
Rotverschiebung (A4 =80 nm) gegeniiber A. Durch das er-
weiterte m-System verdoppelt sich der molare Extinktions-
koeffizient (gg415=27000M 'cm™") gegeniiber dem von A
(€335 =12500M"'em ™) und 2 (g5 =11300M 'cm ™). Die
Absorptionsspektren der Malonsduredinitriladdukte 6 und 7
weisen vier Absorptionsbanden in einem breiten Bereich von
430 bis 660 nm auf.

Die Energieniveaus der Molekiilorbitale von 1, 2, 5, 6 und
7 wurden durch Cyclovoltammetrie bestimmt (Abbildung 3).
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Tabelle 1: Optische und elektronische Eigenschaften von 1, 2 und 5-7.

A 3 Ered[b] on[b] Eg[C] ELumo Eromo
[ [mMTem™] V] V] [eV]  [eV¥  [ev)®
1 392 19100 -1.07 - 285 —3.34 —6.18"
2 425 11300 —0.59 1.0 263 —3.81 —550
5 415 27000 —-092 160 262 —3.48 —6.00
6 463 26100 -072 - 225 —3.68 —5.93
7 630 23200 -032 - 189 —4.08 —5.971

[a] UV/Vis-Absorptionsmaximum im sichtbaren Bereich in CH,Cl,.

[b] Bestimmt durch Cyclovoltammetriemessungen in 0.1m Bu,NPF-
Lésung in CH,Cl, bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 0.1 Vs™'.

[c] Optische Bandliicke E,=1240/A,pset; Aonser €rMittelt aus der Steigung
der langwelligsten Absorptionsbande. [d] Berechnet gegen Vakuumni-
veau nach E jyo=—4.80 eV—(E4—E). [e] Berechnet gegen Vakuum-
niveau nach E, oo =—4.80 eV—(E,,—E:). [f] Berechnet aus der opti-
schen Bandliicke E, nach Eyomo = Eiymo—Eg-

Die photophysikalischen und elektrochemischen Daten sowie
die HOMO- und LUMO-Energien sind in Tabelle 1 zusam-
mengefasst. Die LUMO-Energien von —3.34 und —3.42 eV
fiir 2 bzw. 5 sprechen fiir eine geringe Elektronenaffinitit. Die
Kondensation mit Malonsduredinitril fithrte zu niedrigeren
LUMO-Energien von —3.68 und —4.11 eV fiir 6 und 7, was
diese Verbindungen zu moglichen Kandidaten als n-Typ-
Halbleiter macht.

Die Rontgenstrukturanalyse des Einkristalls von 7 ent-
hiillte, dass das 3a-Aza-1,6-phenalendionmotiv nahezu
planar, jedoch gegeniiber der Naphthalineinheit um 12-15°
verdrillt ist (Abbildung 4). Der intermolekulare Abstand von
ca.3.5A spricht fiir eine schwache Wechselwirkung.

Abbildung 4. Struktur von 7 im Kristall (Ellipsoiddarstellung mit 50%
Wahrscheinlichkeit, N-Atome schwarz); links: Torsionswinkel in 7,
rechts: Packung in der Elementarzelle.

Der drastische Einfluss der neuartigen Strukturmotive auf
die optischen Eigenschaften motivierte uns, dieses Konzept in
Richtung perylenbasierter Nahinfrarot-Farbstoffe auszudeh-
nen. Zuerst wurde 2-Acetylanilin mit Tetra-tert-oc-
tylphenoxyperylenmonoanhydrid 8 umgesetzt. Mit Chinolin
als Losungsmittel und unter Zusatz katalytischer Mengen von
Zinkacetat wurde die OQ-Verbindung 9 in 46 % Ausbeute als
pinkfarbener Feststoff erhalten. Deren Strukturisomer 10
wurde als violetter Feststoff aus der Imidazolschmelze in
55% Ausbeute isoliert.

Die Umsetzung des literaturbekannten Tetra-tert-octyl-
phenoxy-PDA (11)"! mit 2-Acetylanilin in Chinolin unter
Zusatz katalytischer Mengen von Zinkacetat fithrte zum
blauen Produkt 12 als Mischung der syn- und anti-Isomere in
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24% Ausbeute. Mit Imidazol als Losungsmittel
wurde die Umlagerung zu dem zweifach 4-HQ-er-
weiterten Perylen 13 erzielt, das als griiner Feststoff
in 26 % Ausbeute erhalten wurde.

Die direkte Kondensation von 2,6-Diacetylani-
1in"" mit PDA 11 in Chinolin mit Zinkacetat ergab
eine komplexe Reaktionsmischung, aus der die
Zielverbindung 16 in lediglich 5% Ausbeute iso-
liert wurde. Die niedrigen Ausbeuten dieser Re-
aktion konnen erkldrt werden durch a) die geringe
Nucleophilie des Amins, b) die Selbstkondensation
des Acetylanilins in einer Friedlinder-Reaktion!'”
und c) partielle Decarboxylierung."® Nach zahl-
reichen Versuchen, die Ausbeuten zu steigern,
wurde eine alternative Syntheseroute zu 12 erar-
beitet, welche die aufeinanderfolgende Imidierung,
Acylierung und abschlieende Aldolkondensation
umfasste (Schema 2).

Die Reaktion von PDA 11 mit 2,6-Dibromani-
lin in Imidazol lieferte das PDI 14 in 55% Aus-
beute. AnschlieBfend wurden die vier Bromsubsti-
tuenten von 14 durch Stille-Kupplung mit Tribu-
tyl(1-ethoxyvinyl)zinn in Acetylgruppen iiberfiihrt,
um 15 in 76 % Ausbeute zu erhalten. Das Erhitzen
von 15 in einer Mischung aus Methanol/Imidazol
(1:1) auf 120°C ergab das Produkt 16 in 85%
Ausbeute als griinen Feststoff.

Die Absorptions- und Emissionsspektren (Ab-
bildung 5) des 4-OQ-Perylens 9 und 4-HQ-Pery-
lens 10 wurden dem des tetraphenoxylierten N-
Phenyl-Perylenmonoimids (B, A, =544 nm/
8(X544):28900M’lcm’1), das Isomerengemisch von
12 und 13 sowie das zweifach 3a-Aza-1,6-phena-
lendion-erweiterte Perylen 16 dem phenoxylierten
N,N'-Diisopropylphenyl-PDI (C, A,,=582nm/
€assn) =55000M 'em ™) gegeniibergestellt. Beide
Serien weisen dhnliche Trends auf: So verursacht
das 4-OQ-Motiv eine bathochrome Verschiebung
der Absorptionsbanden gegeniiber dem entspre-
chenden Imid von AA =23 bzw. 50 nm fiir 9 (A=
573 nm/es75=23300M 'em ™) und 12 (Agn=

igj/i
Cc
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Schema 2. Synthese der Strukturisomere 9 und 10, der vinylogen PDIs 12 und 16
und des 4-Hydroxychinolinderivats 13.

633 nm/e(533, = 62800M ' cm ). Deren 4-HQ-Strukturisome-
1€ 10 (A =597 nm/e(s7,=31100m 'em™") und 13 (A, =
662 nm/e ;633 =57200M 'cm ') zeigen eine weitere Rotver-
schiebung um AA =24 bzw. 29 nm. Das zweifach 3a-Aza-1,6-
phenalendion-erweiterte Perylen 16 hat ein Absorptionsma-
ximum bei 4, = 700 nm mit €400 =69000M ' cm ' und einer
bathochromen Verschiebung von A4 =120 nm gegeniiber C,
einhergehend mit einem Anstieg des molaren Absorptions-
koeffizienten.

Fiir die 4-HQ-Derivate 3, 10 und 13 konnte lediglich eine
Restfluoreszenz in Losung gemessen werden. Diese Fluo-
reszenzloschung kann mit der strahlungsfreien Desaktivie-
rung iiber intramolekulare Wasserstoffbriicken und Keto-
Enol-Tautomerie erklirt werden.

Die Absorptionsspektren von 12 und 16 zeigen eine
dhnliche, fiir Perylendiimide typische, vibronische Fein-
struktur (Abbildung 5¢). Die Banden der Fluoreszenzspek-
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Abbildung 5. a) Bilder von B, 9, 10, C, 12, 13 und 16 in CH,Cl, bei
Raumlicht (oben) und angeregt bei A=365 nm (unten); b) Absorpti-
onsspektren (durchgehend) von B (orange), 9 (rosa) und 10 (blau) in
CH,Cl, (107> m); Emissionsspektren (gestrichelt) von B (orange) und 9
(pink) in CH,Cl, (107> Mm). c) Absorptionsspektren (durchgehend) von
C (rot), 12 (blau), 13 (schwarz) und 16 (griin) in CH,Cl, (107> m);
Emissionsspektren (gestrichelt) von 12 (blau) und 16 (griin) in CH,Cl,
(107> m).

tren von 12 und 16 verhalten sich spiegelsymmetrisch zu
deren Absorptionsbanden, was auf geringe strukturelle Um-
lagerungen zwischen dem Grundzustand und dem angeregten
Zustand hinweist. 12 emittiert bei A, =664 nm mit einer
Stokes-Verschiebung von A1 =31 nm, wihrend 16 das Emis-
sionsmaximum bei 4., =726 nm mit einer Stokes-Verschie-
bung von A1 =26 nm aufweist. Die Fluoreszenzquantenaus-
beuten wurden als @ =65 % fiir 12 und @ =45 % fiir 16 gegen
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Rhodamin 800 bestimmt. Dadurch erwiesen sich diese Ver-
bindungen als wertvolle Emitter im Bereich des Ubergangs
zwischen sichtbarem Licht und nahem Infrarot.

Zusammengefasst haben wir ein neues Konzept zur Syn-
these zweier bisher unbekannter Farbstoffklassen vorgestellt:
zum einen die 4-HQ-erweiterten Chromophore, zum anderen
die vinylogen Rylenimide mit einer oder zwei Aminoenon-
hilften. Die Perylen-basierten Farbstoffe weisen gegeniiber
den Imiden stark in Richtung des Nah-IR-Bereichs verscho-
bene Absorptionsbanden auf. Des Weiteren konnte eine
Feinabstimmung der langwelligen Absorption von 1 =425 zu
660 nm durch Variation der Enonamin-Carbonylgruppen der
vinylogen Naphthalinimide realisiert werden. Die vorge-
stellten Strukturfamilien sind vielversprechend fiir den Ein-
satz als Farbstoffe und als neue Materialien fiir die organische
Elektronik.
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