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Synthesis of Nonsymmetrically Substituted Perylene Fluorescent Dyes

A general method for the preparation of perylene-3,4:9,10-tet-
racarboxdiimides 1 with two different substituents at the ni-
trogen atoms is described: The easily prepared symmetrical
tetracarboxdiimides 1 (R! = R? are transformed into carbox-

diimide anhydrides 2 and condensed with primary amines
to the corresponding tetracarboxdiimides 1 (R' % R?. Appli-
cations as fluorescent tracers in biochemistry and polymer
chemistry are discussed.

Die  Perylen-3,4:9,10-tetracarboxdiimid-Farbstoffe 1
zeichnen sich durch ihre ungewohnliche groBe Lichtechtheit
und chemische Bestdndigkeit aus und werden technisch als
Pigmentfarbstoffe eingesetzt ", Die fiir Pigmente gewiinschte
Schwerloslichkeit der Farbstoffe steht aber ihrer Anwen-
dung in homogener Loésung im Wege, so dall auch ihre
starke Fluoreszenz in Losung erst spit erkannt wurde?. Die
hier stérende Schwerldslichkeit in organischen Lésungsmit-
teln kann durch Einfiihren von mit tert-Butyl-Gruppen®
substituierten Aryl-Resten (z.B. 1a*%) oder langkettigen se-
kundéiren Resten®” beseitigt werden. Die Farbstoffe kénnen
dann als hoch lichtechte Laserfarbstoffe! ~'®, in Fluoreszenz-
Solarkollektoren'?, als Tracer in hochempfindlichen analy-
tischen Nachweisverfahren'>'¥ oder Fluoreszenz-Immun-
tests eingesetzt werden.
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2,5-[BUZC6H3 g Et 2,5-IBU2C6H3

2-Me-5-tBuC¢H;  h 2,5-Me,CH;  —
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1-Heptyloctyl H 2,5-tBu,CgH5
1-Nonyldecyt HO[CH;], 2,5-tBuyCeH;
1-Decylundecyl 3-NCC¢H, 2,5-tBu,CeH;

m HzN[CH2]4 2,5-tBU2C6H3

- B TP

Ergebnisse und Diskussion

Wegen ihrer ungewdhnlich guten Eigenschaften als Fluo-
reszenzfarbstoffe wire es von Interesse, die Perylen-Farb-
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stoffe allgemein als Tracer fiir biochemische, analytische und
technische Zwecke (z.B. in der Polymerchemie) einzusetzen.
Hierfiir sollten sie eine reaktive Stelle besitzen, die es er-
méglicht, sie mit beliebigen Substraten zu verkniipfen, und
sie sollten auBerdem Gruppen tragen, die ihre Loslichkeit
in organischen Loésungsmitteln oder in Wasser erhohen.
Schliissel-Substanzen hierfiir sind die Perylen-3,4,9,10-tetra-
carbonsdure-3,4-anhydrid-9,10-imide 2, die dann mit belie-
bigen primiren Aminen zu Perylen-Farbstoffen 1 (R' # R?)
kondensiert werden konnen. Fiir Verbindungen 2, die bisher
nicht allgemein zuginglich waren, wird nun ein allgemein
brauchbares und einfaches Syntheseverfahren beschrieben.

Die Perylen-Farbstoffe werden iiblicherweise durch Kon-
densation primirer Amine (R'NH, = R*NH,) mit dem tech-
nisch gut zugédnglichen Perylen-3,4:9,10-tetracarbonsiure-
dianhydrid (3) dargestelltV. Als Solvens wird fiir die Synthese
bevorzugt Chinolin oder geschmolzenes Imidazol unter Zu-
satz von Hilfsstoffen wie Zinkacetat verwendet (siehe auch
Lit.*~%). Auf diesem Syntheseweg, der sehr hohe Ausbeuten
an Farbstoffen liefert, sind aber priparativ nur symmetrisch
substituierte Perylen-Farbstoffe 1 (R! = R?), nicht aber die
Schliissel-Substanzen 2 zuginglich — ein UnterschuBl an
Aminen fithrt fast ausschlieflich zu einer Mischung aus dem
entsprechenden Bisimid 1 (R! = R? und nicht umgesetztem
Ausgangsmaterial 3. Die Verwendung einer Mischung von
zwei unterschiedlichen Aminen ergibt im allgemeinen nur
ein schwer trennbares Gemisch, bei dem die unsymmetrisch
substituierten Farbstoffe auBerdem nur den kleineren Anteil
ausmachen (vgl. auch Lit.'%!7),

Von Tréster und Mitarb.'' ist ein elegantes Verfahren
zur Darstellung von 2 entwickelt worden. Hierbei wird die
Schwerloslichkeit des Kalium-Salzes 4 des Perylen-3,4,9,10-
tetracarbonsiure-3,4-anhydrids ausgenutzt, das direkt aus 3
durch eine genaue Einstellung des pH-Werts hergestellt wer-
den kann. Diese Synthese 148t sich durch Verwendung von
Essigsdure noch weiter verbessern und vereinfachen (s. Exp.
Teil). 4 wird mit primdren Aminen zu 2 kondensiert. Diese
Synthese gelingt sehr gut bei wasserldslichen aliphatischen
Aminen und ist bei fliissigen, reaktiven und nicht zu stark
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hydrophoben aromatischen Aminen noch anwendbar. Sie
versagt aber bei stark hydrophoben oder sterisch gehinder-
ten Aminen, die wiederum fiir die Darstellung leichtléslicher
Perylen-Farbstoffe wichtig sind (z.B. 2a oder 2¢).

0g.0..0

Wird als Alternative 4 zunidchst mit Ammoniak zu 2i und
dann mit dem betreffenden Amin zu 1 (R! = H) umgesetzt,
so gelingt eine Verseifung der Gruppe mit R' = H weder
unter basischen noch unter stark sauren Reaktionsbedin-
gungen, auch nicht in konz. Schwefelsdure unter Zusatz von
Natriumnitrit, so daB 2 auf diesem Wege nicht zugédnglich
ist. Mit den Farbstoffen 1 (R! = H) kénnen aber unter ba-
sischen Bedingungen Sy2-Reaktionen z.B. an aliphatischen
Halogeniden durchgefithrt werden, so daB auf diesem Wege
Fluoreszenzmarkierungen an sterisch nicht gehinderten Ha-
logeniden moglich sind (s. Exp. Teil).

Von Nagao und Misono®™ “* wird eine einseitige Versei-
fung der symmetrischen Bisimide 1 (R! = R?) zu den Mo-
noimiden 2 mit konzentrierter Schwefelsdure bei erhohter
Temperatur beschrieben. Unter den Reaktionsbedingungen
besteht bei aliphatischen Resten grundsitzlich die Gefahr
von Eliminierungsreaktionen. Sind die Reste aromatisch, so
versagt die Methode, denn sie werden eher sulfoniert, als
daB ein Carbonsdureimid gespalten wird (z.B. bei 2,5-Di-
tert-butylphenyl in p-Stellung zum Stickstoff-Atom).

Eine einseitige Verseifung von 1 (R' = R?) gelingt aller-
dings glatt unter stark basischen Bedingungen. Als Reak-
tionsmedium eignet sich hierfiir KOH in tert-Butylalkohol.
Wird die Reaktion mit einer hohen Konzentration an KOH
durchgefuhrt (10 g KOH in 100 ml tert-Butylalkohol), so
erfolgt eine stufenweise Verseifung des Bisimids bis zum Te-
tracarboxylat des Bisanhydrids 3 (s. Exp. Teil, Methode I).
Schwierig ist es lediglich, den richtigen Zeitpunkt fiir die
partielle Verseifung zu ermitteln. Dies ist z.B. durch eine
diinnschichtchromatographische Reaktionskontrolle mog-
lich. Verwendet man dagegen kleinere Konzentrationen an
KOH (1 g KOH in 100 ml tert-Butylalkohol), so tritt ein
blaues Nebenprodukt gerade zu dem Zeitpunkt auf, an dem
die Konzentration an Monoverseifungsprodukt 2 optimal
ist (Methode II). Die Reaktion kann dadurch sehr leicht op-
tisch verfolgt werden und sollte dann abgebrochen werden,
wenn sich die Reaktionslosung blauschwarz verfirbt. Die
geringe Menge des dann entstandenen Nebenprodukts kann
durch Herauslésen mit Eisessig entfernt werden. Eine wei-
tere Reinigung von 2 erfolgt iber das Dikalium-Salz, das
durch Verseifung des Anhydrids durch waBrige Kaliumcar-
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bonat-Losung entsteht. In konzentrierter Kaliumcarbonat-
Losung ist das Dikalium-Salz wegen des konzentrierten
gleichionigen Zusatzes schwerloslich. Es wird mit verd. Salz-
sdure wieder in das Anhydrid iibergefiihrt. In diesem kénnen
Spuren von Kalium-Salzen schlieBlich iiber das entspre-
chende Triethylammonium-Salz entfernt werden — andere
Triethylammonium-Salze sublimieren bei hoheren Tempe-
raturen aus dem Reaktionsprodukt. Bei allen Reinigungs-
operationen miissen die Konzentrationen und Temperatu-
ren so eingestellt werden, daB moglichst gut filtrierbare Nie-
derschlige entstehen.

Mit der genannten Verseifungsmethode lassen sich (be-
vorzugt gut 15sliche) Diimide 1 (R' = R? sowohl mit ali-
phatischen, als auch mit aromatischen Substituenten ver-
seifen. Die Frage, welcher dieser beiden Typen von Farb-
stoffen leichter verseift werden kann, 1aBt sich durch die
Umsetzung des Farbstoffes 1 g kldren. Bei dieser Substanz
wird ganz bevorzugt der aromatische Rest gegeniiber dem
aliphatischen Rest abgespalten (Vergleich mit einer authen-
tischen Probe).

Bei einer Verseifungsreaktion mit geringen Konzentratio-
nen KOH entsteht das erwihnte, sehr polare, blaue Neben-
produkt, das durch eine chromatographische Filtration mit
Essigester durch Kieselgel abgetrennt werden kann (das
blaue Material 148t sich schlieBlich mit Aceton eluieren).
Dieses wandelt sich langsam, in Gegenwart von Sdure sehr
schnell, in eine rotviolette Substanz um. Die rotviolette Sub-
stanz 148t sich durch die Einwirkung von KOH/Methanol/
DMSO-Mischung bei 60°C in 10 min in die blaue
zuriickwandeln®®. Der Extinktionskoeffizient der blauen
Substanz ist verhaltnisméBig klein [fur den blauen Farbstoff
aus 1a gilt in Aceton: Ay, (Ig€) = 520 nm sh, 604 (3.873),
675 sh; und aus 1g: Ay, (Ige) = 628 nm (3.410)] im Ver-
gleich zum Extinktionskoeffizienten des Perylen-Farbstoffs
1a (Ige = 4.978%%), und die Absorptionsbande ist ausge-
sprochen breit. Dies 1Bt auf einen Charge-Transfer-Uber-
gang schlieBen. Der blaue Farbstoff konnte dann ein Salz
sein, das durch den Angriff eines Nucleophils entstanden
ist — die groBe Polaritit der Substanz ist ebenfalls ein Indiz
hierfiir.

Die Ausbeute an der blauen bzw. rotvioletten Substanz
148t sich bis auf 79% steigern, wenn als Medium statt KOH/
tert-Butylalkohol die Mischung KOH/Methanol/DMSO
verwendet wird. Aufgrund ihrer spektroskopischen Daten
wird der rotvioletten Substanz die Struktur des Lactams 5a
zugeordnet, womit eine neues Farbstoff-Grundgeriist vor-
liegt. Unter den Reaktionsbedingungen wird ein Kohlen-
stoff-Atom des Ausgangsmaterials als CO, abgegeben, das
nach Ansduern der Reaktionslosung quantitativ bestimmt
werden kann (87%, gravimetrisch). Wird bei der Ringveren-
gungsreaktion 1g, eingesetzt, so tritt die Reaktion zum Lac-
tam bevorzugt an der Seite des aromatischen Substituenten
ein. Dies entspricht auch der Bevorzugung des aromatich
substituierten Imids bei der Verseifung (s.0.). Dieser neu-
artige Typ von Ringverengungsreaktion ist zur Zeit nur bei
Perylen-Farbstoffen bekannt. Die strukturverwandten
Naphthalin-1,8-dicarboximide ergeben unter den genannten
Reaktionsbedingungen ausschlieBlich Verseifungsreaktio-
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nen, Es ist zu vermuten, dafl die Ringverengungsreaktion
Ahnlichkeit mit der Lossen-Umlagerung hat — {iber weitere
mechanistische Arbeiten wird an anderer Stelle berichtet
werden.

Die Imid-Anhydride 2 kénnen unter den fiir die Perylen-
Farbstoffe sonst iiblichen Reaktionsbedingungen in die
Farbstoffe 1 (R' + R? umgewandelt werden. Aufl diesem
Wege lassen sich auch erstmals bifluorophore Perylen-Farb-
stoffe, wie z.B. 6 darstellen. Fur praktische Anwendungen
ist z.B. der Farbstoff 1m von Interesse, der iiber die Amino-
Gruppe mit biochemisch wichtigen Substraten verkniipft
werden kann. Eine solche Verkniipfung ist auch direkt mit
den Anhydrid-Imiden 2 moglich. Dies kann mit einer Viel-
zahl organischer oder anorganischer Polymerer erfolgen.
Solche Verbindungen sind insbesondere die Basis fiir hoch-
empfindliche Analysenverfahren'?~'9. Wir beabsichtigen,

die Substanzen 2.B. als Fluoreszenzmarker in der Analyti-
schen Chemie, der Biochemie und auch der Makromole-
kularen Chemie einzusetzen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie wird fiir die Unterstiitzung der Arbeit gedankt
und der Firma BASF AG fir eine Spende von Perylen-3,4:9,10-
tetracarbonsiuredianhydrid (3).

Experimenteller Teil

N'-(2,5-Di-tert-butylphenyl )-3,4,9,10-perylentetracarbonsdure-
3 4-anhydrid-9,10-imid (2a). — Methode I: 7.7 g (10 mmol) 1a® wer-
den in 100 ml tert-Butylalkohol suspendiert und dann unter Rithren
mit 10 g (150 mmol) 85proz. festem KOH versetzt. Die Reaktions-
mischung wird 30 min unter Riickflu8 erhitzt und nach dem Er-
kalten unter heftigem Riihren in 100 ml Eisessig gegossen. Es wird
kurz erwdrmt und anschliefend mit 50 ml 2 N HCI versetzt. Das
ausgefallene Produkt wird abgesaugt, dreimal mit je 100 ml dest.
Wasser gewaschen und bei 130°C im Trockenschrank getrocknet.
Zur Reinigung iiber das Dikalium-Salz wird das Produkt mit
200 ml 10proz. Kaliumcarbonat-Losung 20 min unter Riickflub er-
hitzt (geringe Loslichkeit der Substanz durch konzentrierten gleich-
ionigen Zusatz). Nach Abkiihien auf Raumtemp. wird das Produkt
mit einer G-4-Glasfilternutsche abgesaugt und mit 10proz. Kalium-
carbonat-Losung gewaschen. Der Filterkuchen wird anschlieBend
mit heilem dest. Wasser behandelt, wobei das Dikalium-Salz in
Losung geht. Spuren des unldslichen Diimids werden durch Filtra-
tion abgetrennt, und die Losung wird mit 2 N HCI angesiuert. Das
dunkelrote Reaktionsprodukt wird abgesaugt, mehrfach mit dest.
Wasser gewaschen, bei 130°C im Trockenschrank getrocknet und
aus Toluol extraktiv® umkristallisiert; Ausb. 0.6 g (10%).

Methode IT: 4.0 g (5.2 mmol) 1a® werden in 100 ml tert-Butylal-
kohol suspendiert und dann unter Rihren mit 1.0 g (15 mmol)
85proz. festem KOH versetzt. Die Reaktionsmischung wird bis zum
Einsetzen einer tiefblauen bis schwarzen Verfirbung unter RickfluB
crhitzt und nach dem Erkalten unter heftigem Rihren in ein Ge-
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misch aus 100 ml Eisessig und 50 m! 2 N HCl gegossen. Es wird
kurz erwéirmt und nach dem Abkiihlen abgesaugt, zweimal mit je
100 ml Methanol gewaschen und bei 130°C im Trockenschrank
getrocknet. Zur weiteren Reinigung wird die Substanz mit 200 ml
10proz. Kaliumcarbonat-Lésung 20 min unter RuckfluB erhitzt
(geringe Ldslichkeit der Substanz durch konzentrierten gleichioni-
gen Zusatz). Nach dem Abkiihlen auf Raumtemp. wird das Produkt
mit einer G-4-Glasfilternutsche abgesaugt und mit 10proz. Kalium-
carbonat-Losung gewaschen. AnschlieBend wird noch zweimal mit
2 N HCI und dreimal mit dest. Wasser gewaschen. Das Produkt
wird bei 130°C getrocknet, erneut in 100 ml dest. Wasser bei Sie-
detemperatur mit Triethylamin in Losung gebracht (30 min) und
dann filtriert. Das klare Filtrat wird mit 2 N HCI angeséduert und
der Niederschlag filtriert, mit dest. Wasser mehrfach gewaschen, bei
130°C im Trockenschrank getrocknet und aus Toluol extraktiv®
umkristallisiert; Ausb. 1.0 g (18%). — R; (CHCl;) = 0.23. — IR
(KBr): ¥ = 2964 cm~! (m), 1775 (s), 1733 (s), 1711 (s), 1668 (s), 1596
(s), 1580 (m), 1507 (w), 1406 (m), 1362 (s), 1324 (s), 1269 (w), 1249
(s), 1201 (w), 1180 (w), 1168 (w), 1153 (w), 1122 (w), 1023 (s), 810 (s),
650 (w), 500 (w). — UV (CHCL): A, (Ig€) = 430 nm (3.424), 455
(4.190), 485 (4.667), 522 (4.889). — Fluoreszenz (CHCLy); Apy = 528
nm, 570. — 'H-NMR (CDCly): & = 1.29 [s, 9H, C(CH;);], 1.32 [5,
9H, C(CH,);],7.00(d, J4 s = 2 Hz, 1 Aromaten-H), 7.48 (dd, Jy, =
2 Hz, J3» = 8 Hz, 1 Aromaten-H), 7.60 (d, J;4, = 8 Hz, 1 Aro-
maten-H), 8.70 (m, 8H). — MS (70 eV): m/z (%) = 579 (7.6) [M*],
564 (19) [M* — CH;], 522 (100) [M* — C(CH;);], 507 (11.4).
Cy;HyNOs (579.7) Ber. C 78.74 H 504 N 2.42
Gef. C78.71 H 5.01 N 242
N'-(2-Methyl-5-tert-butylphenyl)-3,4,9,10-per ylentetracarbon-
sdure-3,4-anhydrid-9,10-imid (2b): 7.0 g (10 mmol) 1b¥ werden in
100 ml tert-Butylalkohol mit 100 g (150 mmol) 85proz. festem
KOH nach Methode I umgesetzt (30 min Reaktionszeit); Ausb.
2.3 g(42%) dunkelrotes Pulver. — R;(CHCl;) = 0.14. — IR (KBr):
¥ = 3055 cm~! (w), 2960 (m), 1772 (s), 1733 (s), 1711 (s), 1668 (s),
1619 (w), 1596 (s), 1579 (m), 1507 (m), 1405 (s), 1363 (s), 1325 (s),
1298 (w), 1278 (w), 1250 (w), 1202 (w), 1170 (w), 1154 (w), 1123 (m),
1024 (s), 855 (w), 810 (s), 739 (s), 652 (W). — UV (CHCL3): Ay
(Ige) = 430 nm (3.794), 455 (4.280), 485 (4.711), 522 (4.919). — Fluo-
reszenz (CHCL). Agy, = 528 nm, 570. — 'H-NMR (CDCly): § =
1.35 [s, 9H, C(CHa1)3], 2.2 (s, 3H, CH3), 7.15 (s, 1 Aromaten-H), 7.35
(d, /34 = 9 Hz, 1 Aromaten-H), 745 (d, J3.4 = 9 Hz, 1 Aromaten-
H), 8.71 (m, 8H). — MS (70 eV): m/z (%) = 579 (7.6) [M*], 564
(19) [M* — CH;], 522 (100) [M* — C(CH;);], 507 (11.4).
C;sH3NOs (537.6)  Ber. C 78.20 H 4.31 N 2.61
Gef. C78.22 H428 N 2.84
N'-(1-Hexylheptyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsdure-3 4-anhy-
drid-9,10-imid (2¢): 4.0 g (5.3 mmol) 1¢? werden analog zu Methode
11 in 100 ml tert-Butylalkohol geldst und dann unter Riihren mit
1.0 mg (1.5 mmol) 85proz. KOH versetzt. Die Lésung wird 20 min
zum Sieden erhitzt und dann nach Eiskithlung mit 50 ml Eisessig,
gefolgt von 200 ml 2 N HCI sauer gestellt. Nach Stehenlassen (ca.
16 h) wird mit einer D-4-Glasfritte abgesaugt und mehrfach mit
dest. Wasser gewaschen. Zweimal wird das Produkt mit 10proz.
Kaliumcarbonat-Lésung und dann mit 2 N HCl behandclt. Es wird
in wabriger Triethylamin-Losung gelost und mit 2 N HCI gefillt.
Nach den Umfiillungen wird aus Ethanol cxtraktiv® umkristalli-
siert; Ausb. 1.8 g (59%). — R; (CHCly) = 0.52. — IR (KBr): ¥V =
2955 ecm ™! (m), 2927 (s), 2856 (m), 1771 (s), 1734 (s), 1700 (s), 1660
(s), 1620 (w), 1595 (s), 1510 (w), 1460 (w), 1406 (s), 1357 (m), 1320
(s), 1268(w), 1249 (m), 1200 (w), 1175 (w), 1153 (w), 1142 (w), 1024
(m), 850 (w), 810 (s), 739 (s). — UV (CHCl3): Apax (Igg) = 430 nm
(3.747), 456 (4.255), 485 (4.681), 522 (4.896). — Fluoreszenz (CHCl,):
Amax = 528 nm, 570. — 'H-NMR (CDCL): 6 = 0.80(t, 6H, 2 CH,),
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1.25 (m, 16H, 8 CH,), 1.88 (m, 2H, CH,), 2.22 (m, 2H, CH,), 5.18
(m, 1H, CH), 8.62 (m, 8H). — *C-NMR (CDCL): § = 163.7 (s,
C=0),159.7 (s, C=0), 136.2 (s, C-3), 1334 (d, C-2), 1334 (s, C-9),
131.7 (s, C-3a), 131.5 (d, C-8), 129.4 (s, C-1a), 126.6 (s, C-9a), 126.4
(s, C-1b), 124.4 (s, C-6b), 123.8 (d, C-1), 123.0 (d, C-7), 118.9 (s, 121b),
550 (d, C-1), 324 (1, C-2), 31.8 (1, C-3'), 29.2 (1, C-4"), 27.0 (t,
C-5), 226 (t, C-6'), 14.0 (g, C-7') (vgl. Lit®™). — MS (70 eV): m/z
573 (40.3) [M*], 404 (4.3), 391 (100), 347 (8.8), 319 (7.7).
C3;;H3sNO;5 (573.4) Ber. C 7746 H 6.15 N 2.44
Gef. C77.25 H 6.23 N 2.51

N'-(1-Heptyloctyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsdure-3 ,4-anhy-
drid-9,10-imid (2d): 4.05 g (5.0 mmol) 1d*® werden analog zu Me-
thodc 11 in 100 ml tert-Butylalkohol gelst und dann unter Rithren
mit 1.68 g (25 mmol) 85proz. pulverisiertem KOH versetzt. Die
Reaktionsmischung wird zum Sieden erhitzt und das Fortschreiten
der Verseifung diinnschichtchromatographisch verfolgt (Kieselgel/
CHCI;). Die Reaktion wird nach 12 min durch Zugabe von 120 ml
Eisessig unter Eiskithlung abgebrochen (das Edukt ist diinn-
schichtchromatographisch nicht mchr nachweisbar — R; = 0.82,
Kieselgel/CHCI,). Nach Zugabe von 50 ml 2 ¥ HCl wird mit einer
D-4-Glasfilternutsche abgesaugt und der rotbraune Feststoff mit
dest. Wasser neutral gewaschen. Zur Abtrennung von mitentstan-
denem 3 wird das Rohprodukt zweimal mit je 200 ml 10proz. Ka-
ltumcarbonat-Ldsung kurz zum Sieden erhitzt und dann mit einer
D-4-Glasfilternutsche abgesaugt. Das so erhaltene Rohprodukt
wird 8 h bei 100"C getrocknet; Ausb. 1.68 g (52%). Das Rohpro-
dukt wird weiter durch Sdulenchromatographie (80 x 4 cm) an
Kieselgel mit CHCLy/Eisessig (10:1) als Laufmittel gereinigt. Spuren
von Verunreinigungen koénnen durch eine erneutec Chromatogra-
phie mit CHCl,/Tricthanolamin (10:1) als Laufmittel entfernt wer-
den. Der isolierte Farbstoff wird mit Eisessig versetzt, im Rotations-
verdampfer eingeengt, und mit Wasser gewaschen; Ausb. 1.44 g
(48%), Schmp. 316°C. — R; (CHCIl;) = 0.44; R; [CHCl,/Eisessig
(10:1)] = 0.85. — IR (KBr): ¥ = 2972 cm ™' (s), 2855 (m), 1771 (s),
1733 (m), 1701 (s), 1660 (w), 1618 (w), 1595 (s), 1579 (m), 1406 (m),
1357 (m), 1321 (s), 1247 (m), 1154 (w), 1142 (w), 1024, 810 (s), 739
(s). — UV (CHCLy) Apy (lgg) = 455 nm (4.239), 485 (4.665), 522
(4.847). — UV (CHCly) Agex = 455 nm (4.239), 485 (4.665), 522
(4.847). Fluoreszenz (CHCls): Apax = 528 nm, 570. — 'H-NMR
(CDCl3) 6 = 0.8 (t, 6H), 1.25 (m, 20H), 1.85 (m, 2H), 2.22 (m, 2H),
5.15 (m, 1H), 8.60 (m, 8H). — “C-NMR (CDCly): § = 159.85,
136.33, 133.54, 133.46, 131.79, 131.24, 129.47, 126.74, 126.49, 123.87,
123.07, 11899, 54.94, 32.35, 31.77, 29.47, 29.19, 2696, 22.58,
14.02. — MS (70 ¢V): m/z (%) = 602 (14) [M*], 601 (34), 404 (4),
391 (100), 347 (16), 319 (13).

CyH3NO;s (601.7) Ber. C 77.84 H 6.53 N 2.23

Gef. C78.04 H 6.64 N 2.54

N'-(1-Nonyldecyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsdure-3 4-anhy-
drid-9,10-imid (2e): 923 mg (1.00 mmol) 1e*® werden analog zu Me-
thode II in 50 ml tert-Butylalkohol unter Erwidrmen geldst und
dann unter Rithren mit 225 mg (3.41 mmol) 85 proz. KOH versetzt.
Die Lésung wird zum Sieden erhitzt und der Verlauf der Verseifung
dinnschichtchromatographisch verfolgt. Nach 13 min kann im
Reaktionsgemisch kein Edukt mehr nachgewiesen werden, und die
Reaktion wird durch Fiskiihlung und Zugabe von 50 ml Eisessig
abgebrochen. Es wird mit 25 ml 2 N HCI versetzt, der rotbraune
Niederschlag mit einer D-4-Glasfritte abgesaugt, mit dest. Wasser
gewaschen und bei 100°C 8 h getrocknet; Ausb. 0.62 g (Rohpro-
dukt). Die weiterc Reinigung erfolgt analog zu 2d; Ausb. 330 mg
(50%), Schmp. 308°C. — R; (CHCly) = 0.77; R; [CHCl,/Eisessig
(10:1)] = 0.85. — IR (KBr): ¥ = 2925 cm ™! (s), 2854 (m), 1771 (s),
1733 (s), 1701 (s), 1660 {s), 1617 (w), 1595 (s), 1578 {m), 1406 (s), 1356
(m), 1321 (s), 1267 (w), 1250 (m), 1141 (w), 1124 {m), 1015 (m), 809
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(s), 737 (). — UV (CHCly): hmey (Ig€) = 455 nm (4.316), 486 (4.689),
522 (4.892). — 'H-NMR (CDClL): & = 0.8 (t, 6H, 2 CH3), 1.25 (m,
28H, 14 CH,), 1.85 (m, 2H, CH,), 2.22 (m, 2H, CH,), 5.15 (m, 1H,
CH), 8.62 (m, 8H, Aromaten-H). — *C-NMR (CDCly): § = 159.87,
154.91, 136,35, 133.57, 133.49, 131.82, 129.48, 126.76, 126.51, 123.87,
123.08, 119.0, 54.93, 32.33, 31.83, 29.50, 29.23, 26.94, 22.61, 14.04. —
MS (70 eV): m/z (%) = 657 (19) [M "1, 404 (2), 391 (66), 347 (12),

3190). C;3HNOs (657.9) Ber. C 7850 H 7.20 N 213
Gef. C 7853 H7.14 N 2.24

N'-(1-Decylundecyl)-3,4,9,10-perylentetracarbonsdure-3 4-anhy-
drid-9,10-imid (2f): 4.98 g (5.00 mmol) 1f*® werden in 100 ml tert-
Butylalkohol gelost und dann unter Rithren mit 1.12 g (17.0 mmol)
85proz. KOH versetzt. Die Lésung wird zum Sieden erhitzt und
der Verlauf der Verseifung diinnschichtchromatographisch verfolgt.
Nach 12 min wird die Reaktion durch Eiskiihlung und Zugabe von
150 ml Eisessig abgebrochen. Die weitere Reinigung erfolgt analog
zu 2d; Ausb. 1.95 g (57%), Schmp. 302°C. — R; (CHCl;) = 0.80;
R; [CHCl,/Eisessig (10:1)] = 0.85. — TR (KBr): v = 2924 ¢cm ™!
(s), 2853 (m), 1772 (s), 1734 (m), 1701 (s), 1660 (s), 1616 (w),1594 (s),
1577 (m), 1456 (m), 1406 (s), 1356 (m), 1319 (s), 1265 (m), 1248 (m),
1140 (w), 1124 (m), 1015 (m), 809 (s), 736 (s). — UV (CHCL): &
(Ige) = 455 nm (4.266), 486 (4.680), 522 (4.890). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 0.8 (t, 6H, 2 CH;), 1.25 (m, 32H, 16 CH,, 1.85 (m,
2H, CH,), 2.22 (m, 2H, CH,), 5.15 (m, 1 H, CH), 8.60 (m, 8H, Aro-
maten-H). — "C-NMR (CDCly): 8§ = 159.82, 136.30, 133.50,
133.44, 131.77, 129.46, 123.05, 118.97, 54.94, 32.34, 31.85, 29.55,
29.54, 29.51, 29.27, 26.95, 22.63, 14.04. — MS (70 eV): m/z (%) =
686 (13) [M '], 685 (48), 404 (4), 391 (100), 347 (10), 319 (6).

CysHsNO;s (685.9) Ber. C 78.80 H 7.49 N 2.04
Gef. C78.76 H7.46 N 2.18

N',N?-Bis(2,5-di-tert-butylpheny!l)-3-amino-4,9,10-per ylentricar-
bonsdure-3,4-lactam-9,10-imid (5a): 3.0 g (3.90 mmol) 1a* werden
mit 7.0 g (106 mmol) 85proz. KOH in einer Mischung aus 60 m}
Methanol und 40 ml DMSO 3 h unter Rihren auf 80°C erhitzt.
Die Mischung wird danach in 300 ml Wasser gegossen und mit
konz. HCl auf pH = 3 angesduert. Nach dem Erkalten auf Raum-
temp. wird das Reaktionsprodukt mit einer G-4-Glasfilternutsche
abgesaugt und mehrfach mit dest. Wasser gewaschen, bis das
Waschwasser neutral ist. SchlieBlich wird bet 120°C im Trocken-
schrank getrocknet; Ausb. 2.3 g (79%) tiefvioletter Farbstoff. — R;
(CHCl;) = 0.89. — IR (KBr): ¥ = 3065 cm ™' (w), 2962 (m), 2869
(w), 1721 (s), 1705 (s), 1668 (s), 1627 (w), 1584 (s), 1492 (s), 1461 (m),
1402 (m), 1357 (s), 1321 (w), 1286 (w), 1247 (m), 1201 (w), 1169 (w),
1148 (w), 1070 (w), 965 (w), 820 (m), 807 (w), 748 (w), 647(w). — UV
(CHCly): Rpax (Ig€) = 328 nm (3.900), 362 (3.900), 389 (4.002), 403
(4.041), 540 (4.521). — Fluoreszenz (CHCl3): Apax = 640 nm. — 'H-
NMR (CDClLy): § = 1.32 [m, 36H, 4 C(CH;)], 6.73 (d, 1H), 7.05
(d, Jyg = 2 Hz, 1H), 715 (d, Joo = 2 Hz, 1H), 7.50 2 dd, J5.4 =
8 Hz, Jy 6 = 2Hz,2H), 761 (2 dd, J3» = 8 Hz, J4.5 = 2 Hz, 2H),
8.30 (m, 2H), 8.40 (d, 1H), 8.65 (m, 4H). — *C-NMR (CDCl,): 5 =
168.3 (s, C=0), 164.7 (s, C=0), 150.8 (s, C-5"), 150.0 (s, C-5"), 146.5
(s, C-17), 143.8 (s, C-27), 143.6 (s, C-27), 136.5 (s), 135.2 (s), 134.2 (s),
132.9 (s), 132.3 (s), 132.0 (d), 131.6 (d), 130.6 (s), 128.7 (d), 128.2 (d),
127.8 (s), 126.9 (s), 126.8 (d), 126.5 (s), 126.2 (d), 125.2 (s), 124.6 (s),
124.2 (d), 124.1 (s), 123.6 (s), 122.2 (d), 121.6 (s), 120.3 (d), 35.6 [s,
C(CH3)s], 35.4 [s, C(CH,):], 34.3 [s, C(CH;):], 34.3 [s, C(CH3)s],
31.8 [q, C(CH3)1, 31.8 [q, C(CHas)s], 31.2 [q, 2 C(CHa);5]. — MS
(70 eV): m/z (%) = 738 (59.8) [M*], 681 (100) [M* — C(CH3);].

CsiH5oN,O; (739.0)  Ber. C 82.89 H 6.84 N 3.79
Gef. C82.82 H 6.84 N 3.86

N?-(2,5-Di-tert-butylphenyl )-N!-ethyl-3-amino-4,9,10-perylentri-

carbonsdure-3,4-lactam-9,10-imid (5g): 3.0 g (4.9 mmol) 1 g werden
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analog zu 5a umgesetzt und aufgearbeitet; Ausb. 2.0 g (68%) tief-
violetter Farbstoff. — R; (CHCl;) = 0.78. — IR (KBr): ¥ = 3070
cm™! (w), 2965 (m), 1721 (s), 1694 (s), 1656 (s), 1626 (m), 1585 (s),
1492 (s), 1460 (m), 1403 (m), 1385 (m), 1371 (m), 1251 (m), 1160 (w),
1120 (w), 1072 (m), 950 (w), 848 (w), 820 (w), 806 (m), 752 (w), 741
(m), 650 (w), 583 (w), 522 (w). — UV (CHCl): Ap., (Ige) = 328 nm
(3.776), 362 (3.802), 389 (3.912), 403 (3.955), 540 (4.443). — Fluores-
zenz (CHCLy): Agg, = 630 nm. — 'H-NMR (CDCl,): § = 1.29 [s,
9H, C(CH3);], 1.33 (t, 3H, CH3), 1.35 [5, 9H, C(CH3);], 4.15 (g, 2H,
CH,), 6.65 (d, 1H), 7.30 (d, Jy5 = 2 Hz, 1H), 7.51 (dd, J3¢4 = 8
Hz, Jy¢ = 2 Hz,1H), 7.62(d, J;.+ = 8 Hz, 1H), 8.07 (m, 2H), 8.15
(t, 2H), 8.30 (m, 3H). — “C-NMR (CDCly): 5 = 168.2 (s, C=0),
163.2 (s, C=0), 1509 (s, C-5), 146.4 (s, C-2'), 143.5 (d, C-3'), 135.8
(s), 134.5 (s), 1339 (s), 132.2 (s), 132.2 (d), 130.8 (d), 129.7 (s), 128.6
(d), 128.4 (d), 126.8 (d), 1264 (s), 126.1 (s), 126.0 (d), 124.9 (d), 124.2
(s), 123.9 (d), 123.8 (s), 123.0 (s), 121.9 (d), 121.0 (s), 120.0 (d), 108.3
(d, C-11), 35.6 (t, CH,), 35.4 (s, C(CH3):], 344 s, C(CH3);], 31.8 [q,
C(CH3)s], 31.3 [q, C(CH;)], 134 (q, CHy). — MS (70 eV): m/z
(%) = 578 (100) [M*], 549 (21) [M* — CH,CH,], 521 (22)
[M* — C(CHs)s], 281.5 (28).
C3yH3,N,0; (578.7) Ber. C 80.94 H 592 N 4.84

Gef. C 80.67 H 6.02 N 4.66

Kalium-Salz 4 von 3,4,9,10-Perylentetracarbonsdure-3,4-anhydrid:
10.0 g (25.5 mmol) 3 und 40.0 g (0.61 mol) 85 proz. Kaliumhydroxid
werden in 11 dest. Wasser unter leichtem Erwirmen und Um-
schwenken gel6st (1 —2 h). Die dunkelrote, tannengriin fluoreszie-
rende Lésung wird durch eine Glasfilternutsche der Porositdt 4
filtriert, dann stark unter Rickflull erhitzt und durch den Riick-
fluBkiihler so mit Eisessig (vgl. Lit.2”) versetzt, daB diescr durch den
Riicklauf verdiinnt wird. Das Zutropfen beginnt mit ca. 1 Tropfen
pro Sekunde und wird nach Braunschwarzfirbung der Mischung
auf 1 Tropfen in 3 —5 s reduziert und so lange fortgesetzt, bis die
Losung einen pH-Wert von 5 erreicht. Das Fortschreiten und die
Vervollstdndigung der Reaktion wird durch eine Tiipfelprobe auf
Filterpapier uiberprift. Der braunschwarze Niederschlag bleibt an
der Tipfelstelle und die sich ausbreitende wiBrige Phase darf nur
noch schwach fluoreszieren. Nach Beendigung der Zugabe wird
noch 15 min unter RiickfluB erhitzt. Der Niederschlag wird dann
abgesaugt, dreimal mit dest. Wasser gewaschen. Der Niederschlag
wird dann zweimal mit je 1 1dest. Wasser 15 min zum Sieden erhitzt
und abgesaugt. Er wird schlieBlich zweimal mit Methanol gewa-
schen und 8 h im Trockenschrank bei 120°C getrocknet; Ausb.
10.9 g (95%) (Lit.!” 98%).

CHxKO; (448.4) Ber. C 64.28 H 2.02
Gef. C 64.35 H 2.15

N!-(2,5-Dimethylphenyl )-3,4,9,10-perylentetracarbonsdure-3,4-
anhydrid-9,10-imid®® (2h): 3.9 g (10.0 mmol) 3 werden in einer Mi-
schung aus 5 ml Triethylamin und 100 ml Wasser bei 90°C gel6st.
Nach Zugabe von 1.2 g (9.90 mmol) 2,5-Dimethylanilin wird mit
Eisessig ein pH-Wert zwischen 6.3 und 6.6 cingestellt. Es wird 6 h
bei Raumtemp. gerithrt und dabei der angegebene pH-Bercich
durch Zutropfen von weiterem Eisessig aufrechterhalten. Insgesamt
werden 30 ml Eisessig verbraucht. Nach Beendingung der Umset-
zung werden nochmals 20 ml Eisessig zugcgeben. Das Reaktions-
produkt wird abgesaugt, mit 2 proz. HCl und dann mit Wasser
saurefrei gewaschen. Zur Abtrennung von nicht umgesetztem 3 und
mitentstandenem Diimid wird wie folgt verfahren: der feuchte Fil-
terkuchen wird in 150 ml Sproz. wiBriger KOH bei 90—95°C 2 h
geriihrt, nach dem Erkalten auf 20 — 25°C abgesaugt und mit 5 proz.
wiBriger KOH bis zum farblosen Filtratablauf gewaschen. Der Fil-
terkuchen wird anschlieBend mit heiflem Wasser behandelt, wobei
das Dikalium-Salz der 3,4-Dicarbonsiure von 2 mit tief rotvioletter
Farbe in Losung geht. Das unlosliche Diimid wird durch Filtration
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abgetrennt und das Anhydrid-Imid durch Ansiduern ausgefillt, ab-
gesaugt und getrocknet; Ausb. 1.7 g (33%). — R; (CHCL,) =
0.30. — IR (KBr): v = 3048 cmn~! (w), 2925 (w), 1773 (s), 1735 (s),
1706 (s), 1664 (s), 1620 (w), 1594 (s), 1579 (m), 1507 (m), 1405 (s),
1366 (s), 1324 (s), 1296 (w), 1276 (w), 1247 (s), 1185 (w), 1154 (w),
1125 (w), 1026 (s), 860 (w), 809 (s), 798 (w), 770 (w), 736 (w), 650
(W). — UV (CHCLy): Agax = 428 nm, 455, 485, 520. — Fluoreszenz
(CHCLy): Aoy = 542 nm, 570. — MS (70 eV): m/z (%) = 495 (32)
[M*], 480 (19) [M* — CHj], 479 (48), 478 (100) [M* — OH],
463 (2), 450 (1).

Gef. C 77.27 H 3.41 N 2.56

3,4.9,10-Perylentetracarbonsdure-3 4-anhydrid-9,10-imid (2i): 5.61 g
(12.5 mmol) 4 werden unter Rithren in 70 ml einer auf 0—5°C
gekiihlte 3proz. Ammoniak-Losung eingetragen (vgl. Lit.'"") und
anschlielend 2 h bei 90°C geriihrt. Danach werden 16 g 2Sproz.
Kaliumcarbonat-L8sung zugetropft. Es wird noch 1 h bei 90°C
geriihrt und nach dem Abkiihlen auf Raumtemp. abgesaugt und
mit 2 proz. Kaliumcarbonat-Lsung gewaschen, bis das Filtrat farb-
los ablduft. Der Riickstand wird in 325 g 10proz. KOH bei 95°C
gelést und durch Filtration durch eine Glasfilternutsche der Po-
rositit 4 von Resten an Bisimid befreit. Durch Ansduern mit 2 N
HCI und Abfiltrieren wird das Anhydrid-Imid als braunrotes Pulver
erhalten. Es wird zur weiteren Reinigung in einer Mischung aus
100 ml dest. Wasser und 10 ml Triethylamin geldst (20 min Riick-
fluBerhitzen), filtriert und durch Ansduern mit 2 N HCI gefallt. Es
wird mit ciner D-4-Glasfilternutsche abgesaugt, mehrfach mit dest.
Wasser gewaschen und 24 h bei 130°C im Trockenschrank getrock-
net (zur Hochreinigung kann noch im Vakuum bei 0.001 Torr und
360°C sublimiert werden); Ausb. 3.80 g (78%). — R; (DMF) =
0.21. — IR (KBr): ¥ = 3061 em™~' (m), 1779 (s), 1758 (s), 1731 (s),
1696 (s), 1618 (w), 1594 (s), 1507 (w), 1427 (w), 1403 (m), 1371 (m),
1319 (s), 1271 (s), 1230 (w), 1180 (w), 1153 (w), 1143 (w), 1035 (w),
1023 (m), 860 (w), 810 (m), 736 (m), 655 (m), 454 (m). — UV (CHCl,):
Amax = 455 nm, 483, 517. — Fluoreszenz (DMF): A, = 535 nm,
578. — MS (70 eV): m/z (%) = 391 (100) [M*], 363 (13) [M " —
CO], 347 (11) [M* — COy,l, 319 (15), 275 (5), 248 (9).

CHyNO; (391.3) Ber. C 73.66 H 2.32 N 3.58
Gef. C 73.58 H 2.61 N 3.61

N! N?-Bis(2,5-di-tert-butylphenyl )-3,4 : 9,10-perylentetracarbox-
diimid (1a). Die Darstellung und Reinigung erfolgt analog zu
Lit.”, — BC-NMR (CDCL): § = 164.4 (s, C=0), 150.2 (s, C-5),
143.8 (s, C-3"), 135.0 (s, C-3), 132.6 (s, C-1), 131.8 (d, C-2), 1299 (s,
C-3a), 128.8 (d, C-3), 127.7 (d, C-4'), 126.8 (s, C-1a), 126.3 (d, C-
6), 123.8 (s, C-1b), 123.3 (d, C-1).

N?-(2,5-Di-tert-butylphenyl)-3 4 :9,10-perylentetracarboxdiimid
(1j): — 1.00 g (1.70 mmol) 2i werden mit 2.05 g (10.0 mmol) 2,5-
Di-tert-butylanilin, 330 mg Zn(OAc), und 5 ml Chinolin 2 h auf
220°C erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Mischung in 60proz.
Ethanol suspendiert und 2 h bei Raumtemp. stehengelassen. Der
Feststoff wird mit eincm D-4-Glasfiltertiege! abgesaugt, mit 96proz.
Ethanol gewaschen und bei 120°C im Trockenschrank getrocknet.
Zur weiteren Reinigung wird das Produkt mit Wasser/Tricthylamin
(10:1) unter RiickfluB erhitzt, wobei Spuren des Ausgangsmaterials
in Losung gehen. Das Produkt wird abgesaugt, bei 120°C im Trok-
kenschrank getrocknet und aus Toluol extraktiv® umkristallisiert;
Ausb. 1.30 g (88%). — R; (DMF) = 0.22. — IR (KBr): ¥ = 3067
cm™! (w), 2964 (m), 1706 (s), 1668 (s), 1594 (s), 1588 (m), 1507 (w),
1437 (w), 1407 (m), 1357 (s), 1347 (s), 1269 (m), 1248 (w), 811 (m),
656 (w), 501 (w). — UV (CHCly): Ay, (Ige) = 430 nm (3.757), 457
(4.289), 488 (4.721), 525 (4.945). — Fluoreszenz (CHC13): A, =
535 nm, 574. — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.29 (s, 9H, C(CH;):], 1.35
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[s, 9H, C(CH,);], 7.05 (d, Jog = 2Hz, 1H), 742 (dd, Jy, = 8 Hz,
Jeg = 2 Hz, 1H), 7.55 (d, Jy, = 8 Hz, 1H), 8.76 (m, 8H). — MS
(70 eV): mfz (%) = 578 (2) [M*+], 563 (4) [M* — CH;], 521 (100)
[M* — C(CH,)], 507 (4).
CygHyoN,O, (578.7) Ber. C 78.87 H 5.23 N 4.84
Gef. C 78.64 H 530 N 488

N2-(2,5-Di-tert-butylphenyl)-N'-ethyl-3,4 :9,10-perylentetracar-
boxidiimid (1g): 2.90 g (4.80 mmol) 1j werden mit 11.0 g (101 mmol)
Ethylbromid und 9.00 g (65.1 mmol) wasserfreiem Kaliumcarbonat
in 100 ml wasserfreiem DMF 16 h gerithrt und anschlieBend 2 h
auf 80°C erhitzt. Das Gemisch wird in 400 ml dest. Wasser gegos-
sen, mit 2 N HCI angesiiuert und 30 min geriihrt. Das Reaktions-
produkt wird abgesaugt, dreimal mit dest. Wasser gewaschen, bei
120°C im Trockenschrank getrocknet, extraktiv® aus Toluol um-
kristallisicrt und im Vakuum bei 80°C und 0.001 Torr 4 h getrock-
net; Ausb. 1.20 g (40%). — R; (CHCL;) = 0.10. — IR (KBr): ¥ =
3065 cm ! (w), 2964 (m), 1700 (s), 1663 (s), 1616 (w), 1502 (w), 1458
(w), 1439 (w), 1404 (m), 1361 (s), 1342 (s), 1255 (m), 1202 (w), 1179
(w), 1152 (w), 1124 (w), 1050 (w), 962 (w), 911 (m), 748 (w), 650 (w),
498 (w), 431 (w). — UV (CHCL): Ay, (Ig€) = 430 nm (3.877), 458
(4.335), 488 (4.761), 524 (4.984). — Fluoreszenz (CHCL): Apax =
537 nm, 577. — '"H-NMR (CDCly): 8 = 1.29 [s, 9H, C(CHs);], 1.35
[t,J = 8 Hz, 3H, CH;], 1.38 [s, 9H, C(CH;)], 424 (4, J = 8 Hz,
2H,CH,), 705, J4s¢ = 2 Hz, 1H),743(dd, J5.» = 8 Hz, J4s =
8 Hz, 1H), 7.54 (d, J+4 = 8 Hz, 1H), 8.76 (m, 8H). — MS (70 ¢V):
mfjz (%) = 606 (0.3) [M*], 591 (1.4 [M* — CH,], 577 (0.3)
[M* — C,Hs], 562 (0.8) [M* — CO,], 549 (100) [M* —
C(CHs),], 535 (8.8).

CyoH3N;O, (606.7) Ber. C 79.19 H 5.65 N 4.62

Gef. C79.08 H 5.64 N 4.45

N2-(2,5-Di-tert-butylphenyl )-N'-( 2-hydroxyethyl )-3,4 : 9,10-pery-
lentetracarboxdiimid (1k): 2.00 g (3.40 mmol) 1j werden mit 14.0 g
(112 mmol) Ethylenbromhydrin und 13.0 g (94.0 mmol) wasser-
freiem Kaliumcarbonat in 100 ml wasserfreiem DMF 24 h bei
100°C gerithrt (RuckfluBBkiihler). Das Gemisch wird nach dem Er-
kalten in 50 ml dest. Wasser gegossen, unter Rithren mit 2 N HCI
angesduert und noch 30 min geriihrt. Das Reaktionsprodukt wird
abgesaugt, dreimal mit dest. Wasscr gewaschen, bei 120°C im Trok-
kenschrank getrocknet; Ausb. 0.50 g (24%). — R; (Dioxan) =
0.87. — IR (KBr): ¥ = 3150 cm~! (m), 2964 (m), 1699 (s), 1664 (s),
1616 (w), 1595 (s), 1579 (m), 1507 (w), 1437 (w), 1404 (m), 1358 (s),
1345 (s), 1252 (m), 1172 (w), 825 (w), 811 (m), 748 (w), 651 (w), 501
(w), 431 (w). — UV (CHCl3): Amax (Ig€) = 430 nm (3.587), 457 (4.240),
488 (4.694), 525 (4.927). — Fluoreszenz (CHCL,): Ay = 538 nm,
578. — '"H-NMR (CDCly): & = 1.29 [s, 9H, C(CH3)], 1.35 [s, 9H,
C(CH,);], 405 (t, J = 6 Hz, 2H), 4.52 (t, J = 6 Hz, 2H), 7.07 (d,
Jys = 2 Hz, 1H), 748 (dd, J34 = 8 Hz, Jy» = 2 Hz, 1H), 7.58
(d, Jy4 = 8 Hz, 1), 8.67 (m, 8H). — MS (70 eV): m/z (%) = 578
(1.8) [M*], 563 (4.2) [M* — CH,], 521 (100) [M* — C(CHs);],
507 (3.6).

CyoH3N,O5 (622.7) Ber. C 77.15 H 5.50 N 4.50
Gef. C77.05 H 548 N 4.21

N*-(3-Cyanphenyl)-N?-(2,5-di-tert-butylphenyl)-3,4 : 9,10-pery-
lentetracarboxdiimid (11): 3.5 g (6.0 mmol) 1j werden mit 1.4 g (12
mmol} 3-Aminobenzonitril, 330 mg Zn{OAc), und 5 ml Chinolin
3 h unter Stickstoff auf 220°C erhitzt. Das Gemisch wird nach dem
Erkalten mit 60proz. Ethanol suspendiert und 16 h bei Raumtemp.
stehengelassen. Der ausgefallene Feststoff wird mit einer D-4-Glas-
filternutsche abgesaugt, mit 96proz. Ethanol gewaschen, zweimal
mit 10proz. Kaliumcarbonat-Lésung zum Sieden erhitzt und dann
mit dest. Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen bei 130°C im
Trockenschrank wird aus Ethanol extraktiv® umkristallisiert; Ausb.
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26 g (63%). — R; (CHCly) = 0.46. — IR (KBr): ¥ = 3070 cm !
(w), 2965 (w), 2195 (w), 1707 (s), 1669 (s), 1653 (w), 1636 (w), 1594
(s), 1579 (m), 1520 (w), 1480 (w), 1432 (w), 1404 (m), 1356 (s), 1347
(s), 1255 (m), 1200 (w), 1175 (w), 1148 (w), 1125 (w), 975 (w), 811 (m),
800 (w), 750 (w), 650 (w), 501 (w). — UV (CHCl;): Ama (Ig€) = 430
nm (3.881), 458 (4.358), 490 (4.756), 525 (4.975). — Fluoreszenz
(CHCly): Amax = 542 nm, 577. — 'H-NMR (CDCly): 6 = 1.29 [s,
9H, C(CH,);], 1.35 (s, 9H, C(CHy);], 7.06 (d, Jys = 2 Hz, 1H),
748 (dd, Jy 4 = 8 Hz, J4.¢ = 2 Hz, 1H), 7.61 (d, J3,, = 8 Hz, 1),
7.66 (d, 1H), 7.71 (s, 1H), 7.71 (r, J = 7 Hz, 1), 7.81 (s, 1H), 8.75
(m, 8H). — *C-NMR (CDCly): § = 1642 (s, C=0), 163.2 (s,
C=0), 1558, 151.2, 150.2, 143.7, 135.9, 135.5, 134.6, 133.6, 132.7,
132.5, 132.1, 131.8, 130.2, 129.8, 128.8, 127.8, 126.8, 1264, 124.1,
123.6,123.2,122.9,117.8,113.8,112.3,111.8, 111.3, 35.6 [[s, C(CHa)4],
34.3 [s, C(CH3)s], 31.8 [q, C(CH,);], 31.2 [, C(CH;);]. — MS (70
eV): m/z (%) = 679 (24) [M*], 622 (100) [M' — C(CHj;);], 592

(365 C,H,;N,0, (679.8) Ber. C 79.51 H 592 N 6.18
Gef. C 79.40 H 4.80 N 6.10

N’-(4-Aminobutyl)-N>-(2,5-di-tert-butylphenyl )-3,4:9,10-pery-
lentetracarboxdiimid (1m): 1.0 g (1.70 mmol) 1j werden mit 30 ml
(300 mmol) 1,4-Diaminobutan und 60 ml Benzol 2 h unter Riick-
fluB erhitzt. Dann werden 90 ml CHCIl; zugegeben, und es wird
mehrfach mit dest. Wasser ausgeschiittelt. Die organische Phase
wird mit Magnesiumsulfat getrocknet, das Losungsmittelgemisch
wird abdestilliert und der Riickstand iber Phosphorpentoxid
getrocknet; Ausb. 1.0 g (89%). — R; [HCO,H/Aceton/CHCl;
(1:1:4)] = 0.78. — IR (KBr): ¥ = 3048 cm~' (w), 2960 (m), 2868
(w), 1696 (s), 1653 (s), 1594 (s), 1577 (m), 1559 (w), 1506 (w), 1482
(w), 1457 (w), 1437 (w), 1403 (m), 1356 (s), 1345 (s), 1254 (m), 1203
(w), 1177 (w), 1165 (w), 815 (w), 811 (s), 795 (w), 749 (m), 735 (w),
651 (w). — UV (CHCL): Apay (Ige) = 435 nm (3.802), 458 (4.211),
490 (4.602), 528 (4.807). — Fluoreszenz (CHCL3): A, = 530 nm,
573. — 'H-NMR (CDCly): & = 1.25 (s, 2H, NH,), 1.29 [s, 9H,
C(CH;)], 1.35 [s, 9H, C(CH,);], 1.63 (quint, 4H, [CH,],), 2.82 (t,
2H, CH,), 4.23 (t, 2H, CH,), 7.12 (d, J;c = 2 Hz, 1H), 7.52 (dd,
Jye = 8Hz, Jy s = 2Hz, 1H), 7.61 (d, J;.» = 8 Hz, 1H), 8.66 (m,
8H). — MS (70 eV): m/z (%) = 649 (9.6) [M*],631 (174 [M*+ —
H,0], 592 (51) [M* — C(CH;)], 574 (100), 521 (29.7).

N?,N?-Bis(2,5-di-tert-butylphenyl)-N',N"-(1,4-butandiyl ) bis-
3,4:9,10-perylentetracarboxdiimid (6): Zu einer Losung von 1.0 g
(1.7 mmol) 2h in 60 m] Benzol werden 3.0 ml (30 mmol) 1,4-Di-
aminobutan gegeben. Es wird 2 h unter Riickfluf erhitzt, das Reak-
tionsprodukt abgesaugt, mit Benzol gewaschen und getrocknet;
Ausb. 1.0 g (98%). — R; [HCO,H/Aceton/CHCl; (1:1:4)] =
0.81. — IR (KBr): ¥ = 3065 cm ' (w), 2994 (m), 2875 (w), 1698 (s),
1662 (s), 1594 (s), 1579 (m), 1506 (w), 1457 (w), 1437 (m), 1404 (s),
1385 (s), 1356 (s), 1348 (s), 1252 (m), 1203 (w), 1179 (w), 1166 (w),
1125 (w), 970 (w), 811 (s), 749 (m), 734 (w), 650 (w). — UV (CHCly):
Amax (1g€) = 435 nm (3.999), 460 (4.525), 490 (4.953), 528 (5.132). —
Fluoreszenz (CHCL;): Ay, = 535 nm, 575. — 'H-NMR (CDCly):
8 = 1.30 [C(CH3)], 1.63, 4.23,7.12, 7.52, 7.61, 8.66. — MS (70eV):
mfz (%) = 1211 (0.3) [M* + 17, 1210 (0.1) [M*], 1153.34 (100)
[M* — C(CH,)s], 578.24 (13.8), 577.28 (34.2), 521.17 (7.3).

CyoHgN4Oy (1211.4) Ber. C 79.32 H 549 N 4.62
Gef. C 7893 H 5.63 N 471

N-(2,5-Di-tert-butylphenyl )-1,8-naphthalin-dicarboximid: 2.0 g
(6.20 mmol) 1,8-Naphthalin-dicarbonsdureanhydrid werden mit
4.0 g (19.5 mmol) 2,5-Di-tert-butylanilin in 300 ml Eiscssig 6 h un-
ter RiickfluB erhitzt?®. Nach Erkalten der Losung wird das aus-
gefallene Naphthalimid abgesaugt und das Filtrat auf dest. Wasser
gegeben. Das dabei auskristallisierende Produkt wird iiber eine
Glasfilternutsche der Porositit 4 abgesaugt. Die Substanz wird ge-
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trocknet, anschlieBend an Kieselgel (Sdule 100 x 4 cm) mit CHCl;
chromatographiert, aus n-Heptan umkristallisiert und bei 0.001
Torr und 80°C 4 h getrocknet; Ausb. 0.5 g (13%), Schmp. 255°C. —
R (CHCl;) = 0.88. — IR (KBr): ¥ = 3065 cm ' (w), 2963 (s), 2869
(w), 1709 (s), 1670 (s), 1627 (w), 1587 (s), 1510 (w), 1434 (w), 1398
(m), 1393 (m), 1356 (s), 1237 (s), 1202 (w), 1192 (m), 1152 (w), 1130
(w), 1075 (w), 1072 (w), 1027 (w), 970 (w), 904 (m), 873 (w), 835 (w),
820 (w), 780 (s), 728 (w), 670 (w), 630 (w), 528 (w), 510 (w). — UV
(CHCLy): Apax (1g€) = 323 nm (4.048), 334 (4.159), 350 (4.094). —
'H-NMR (CDCL): 8 = 1.28 [s, 9H, C(CH,)], 1.30 [s, 9H,
C(CH,)s], 6.93 (d, 1H), 7.35 (q, 1H), 7.53 (d, 1H), 7.65 (t, 2H), 8.23
(d, 2H), 8.60 (d, 2H). — BC-NMR (CDCL): § = 165.1 (s, C=0),
150.0 (s, C-5’), 143.8 (s, C-2'), 134.0 (d, C-2), 132.9 (s, C-1"), 131.9 (s,
C-1), 131.6 (d, C-4), 128.7 (d, C-3'), 127.8 (d, C-4'), 127.0 (d, C-3),
126.1 (d, C-6"), 123.2 (s, C-4a), 35.5 [s, C(CH,)3], 34.2 [s, C(CH,)s],
31.7 [q, C(CHs)s], 31.2 [q, C(CH;);]. — MS (70 eV): m/z (%) =
385(2) [M ], 370 (8) [M* — CHj], 328 (100) [M* — C(CHa);],

313 (7).

CH;,NO, (385.5) Ber. C81.01 H 7.06 N 3.63

Gef. C81.22 H 733 N 3.54

CAS-Registry-Nummern

1a: 83054-80-2 / 1b: 130296-46-7 / 1¢c: 110590-84-6 / 1d: 130296-
47-8 / le: 130296-48-9 / 11: 130350-24-2 / 1g: 130296-49-0 / 1j:
130296-50-3 / 1k: 118561-00-5 / 11: 130296-43-4 / 1m: 130296-
44-5 / 2a: 118560-99-9 / 2b: 130296-36-5 / 2¢: 130296-37-6 / 2d:
130296-38-7 / 2e¢: 130296-39-8 / 2f: 130296-40-1 / 2h: 94228-09-8 /
2i:33955-42-9 / 3: 128-69-8 / 4: 79915-95-0 / 5a: 130296-41-2 / 5g:
130296-42-3 / 6: 130296-45-6 / KOH: 1310-58-3 / 2,5-Dimethyl-
anilin: 95-78-3 / Ammoniak: 7664-41-7 / 2,5-Di-tert-butylanilin:
21860-03-7 / Ethylbromid: 74-96-4 / Ethylenbromhydrin: 540-51-2 /
3-Aminobenzonitril: 2237-30-1 / 1,4-Diaminobutan: 110-60-1 /
Naphthalin-1,8-dicarbonsidureanhydrid: 81-84-5 / N-(2,5-Di-tert-
butylphenyl-1,8-naphthalindicarboximid: 130296-51-4
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