ZUSCHRIFTEN

Imidazoloperylenimide - ein stark fluores-
zierender, stabiler Ersatz fiir Terrylen**

Heinz Langhals,* Harald Jaschke, Ulrike Ring und
Petra von Unold

Terrylen!' 1 ist eine wichtige Verbindung fiir physikoche-
mische Untersuchungen, z.B. fiir die Einzelmolekiil-Spek-
troskopie,’! da sein UV/Vis-Absorptionsspektrum sehr gut
dem Arbeitsbereich des leicht steuerbaren Rhodamin-6G-
Farbstoff-Lasers entspricht (ca. 555—-560 nm). Allerdings ist 1
verhiltnismiBig aufwendig in préparativem MaBstab herzu-
stellen, ausgesprochen schwierig in hochreiner Form zu
erhalten und nur begrenzt
chemisch bestdndig. Au-
Berdem ist die Substanz
in organischen Losungs-
mitteln schwerloslich, ver-
fugt tber keine Anker-
1 gruppe fiir die Verkiipfung
mit Substraten und weist
eine Fluoreszenzquanten-
ausbeute (@) von nur
45% auf Ein gut zu-
ginglicher Ersatzstoff im
Spektralbereich von 1 wi-
re daher wiinschenswert.

Die Perylen-3,4:9,10-te-
tracarbonsiurebisimidel’!
(Perylenfarbstoffe) 2 zeichnen sich unter anderem durch ihre
groffe chemische und photochemische Besténdigkeit, hohe
Fluoreszenzquantenausbeuten und hohe Extinktionskoeffi-
zienten aus, absorbieren aber bei kiirzeren Wellenldngen als 1.
Um das Spektrum von 2 (R=CH(C¢H;3),) dem von 1
anzupassen, wollten wir eine Carbonylgruppe von 2 unter
Bildung eines Imidazolrings gegen eine Ketimingruppe aus-
tauschen. Da das hierfiir erforderliche freie cis-1,2-Diami-
noethen nicht bekannt ist, kondensierten wir zunéchst 1,2-
Diaminoethan mit 3 zu 4, um dieses dann zu 5 zu oxidieren
(Schema 1). Diese Reaktion erwies sich aber wegen der
groBen Bestidndigkeit von 4 als ausgesprochen schwierig.
Dagegen entsteht bei der Kondensation von 3 mit 1,2-
Diaminoethan ein leicht zu trennendes Gemisch aus 4 und
5, dessen Verhiltnis durch die eingesetzte Menge an 1,2-
Diaminoethan gesteuert werden kann: So ergaben 18 Aqui-
valente 1,2-Diaminoethan einen erheblichen Anteil an 4
(30% neben 39% 5), 50 Aquivalente 3 dagegen iiberwiegend
5 (75%). Um die Trennung von 4 und 5 entbehrlich zu
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Schema 1. Synthese von 4—6 (a: R=CH(C¢H;),).

machen, wurde versucht, aus Imidazol unter Einwirkung von
nicht kondensierenden Aminen wie 4-Dimethylaminopyridin
(DMAPY) ein Synthesedquivalent zu cis-1,2-Diaminoethen
herzustellen und dieses dann in situ mit 3 zu kondensieren.
Uberraschenderweise wurde dabei aber nicht 5, sondern das
Isomer 6 erhalten (51%), dessen Bildung moglicherweise
nach dem Mechanismus von Regel et al.’'% verliuft.

Der Austausch einer Carbonylgruppe in 2 gegen eine
Ketimingruppe bewirkt bei 4 eine bathochrome Verschiebung
des Absorptionsmaximums um 11 nm, die durch die Erweite-
rung der n-Systems in 5 noch vergréBert wird (um 32 nm), so
daB der optimale Arbeitsbereich des Lasers erreicht wird
(Abbildung 1).

A/nm
Abbildung 1. UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektren von 2
(---), 4 (--) (Farbkoordinaten: x=0.3646, y=0.2817, Y=65.24,
Tmin="0.1, 2°, Normlicht C) und 5 (—) (x=0.3414, y =0.1904, Y =30.66)
in Chloroform.
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Der Farbstoff 4 fluoresziert ausgesprochen stark (97 %
Quantenausbeute), die Erweiterung des t-Systems zu dem in
5 fiihrt allerdings zu einem Absinken der Quantenausbeute
(16 %). Optimale Eigenschaften hat die zu 5 isomere Verbin-
dung 6, die in Chloroform gelost stark pinkfarben mit 84 %
Quantenausbeute fluoresziert. Dariiber hinaus ist das Ab-
sorptionsspektrum von 6 fast deckungsgleich mit dem von 1
(Abbildung 2), so daB mit 6 ein Ersatzstoff fir 1 mit

.
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Abbildung 2. UV/Vis-Absorptions- und Fluoreszenzspektren von 6 (—)
(Farbkoordinaten: x =0.3452, y =0.2343, Y=50.55, T,,;,=0.1, 2°, Norm-
licht C) im Vergleich zu denen von 1 (---) (x =0.3663, y =0.2619, Y =51.27)
in Chloroform.

wesentlich besseren Eigenschaften vorliegt. Zum einen ist
hier seine im Vergleich zu 1 erheblich hohere Fluoreszenz-
quantenausbeute und seine grof3e chemische und photoche-
mische Bestindigkeit!"!! zu nennen. Zum anderen konnen die
Eigenschaften von 6 iiber den Substituenten R gesteuert
werden. So ist 6a im Vergleich zu 1 ausgesprochen leichtlos-
lich (,,Schwalbenschwanz-Substituent“['?!). In R kann aufer-
dem eine Ankergruppe eingefiihrt werden, um z.B eine
Verkniipfung von 6 mit Oberflichen zu erreichen.

Der Farbstoff 6 eignet sich gut fiir die Einzelmolekiilspek-
troskopie, wie aus Abbildung 3 hervorgeht. In einer Poly-
ethylenmatrix miffit man z.B. eine Linie mit einer Halb-
wertsbreite (FWHM) von 51 MHz, wihrend man fiir 1 eine
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Abbildung 3. Einzelmolekiilspektrum von 6 in Polyethylenmatrix. Laser-
leistung 0.7nW pro 5-um-Spot. Abszisse: Laser-Detuning in GHz;
Ordinate: Counts in 90 ms.

144 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

dhnliche Linie mit FWHM =39 MHz in Hexadecan fest-
gestellt hat.”l Weitere Einzelheiten der spektroskopischen
Untersuchungen werden an anderer Stelle beschrieben.!!3]

Experimentelles

Kondensation von 3a mit 1,2-Diaminoethan: 3a (100 mg, 0.17 mmol), 1,2-
Diaminoethan (0.20 mL, 3.0 mmol) und Chinolin (10 mL) werden 2 h auf
180°C erhitzt und dann noch warm in eine Mischung aus Ethanol (25 mL)
und 2N Salzsdure (50 mL) gegossen. Der violette Niederschlag wird nach
mindestens 1 h Rithren abgesaugt (D4 Glasfritte), getrocknet (12 h, 100°C)
und chromatographisch gereinigt (Kieselgel, Chloroform/Aceton, 5/1).
1. Fraktion: 14 mg (7 %) 1,2-Bis-[N-(1-hexylheptyl)perylen-3,4:9,10-tetra-
carbonsdurebisimid-N'-yl]ethan; R; (Kieselgel, CHCly/Aceton, 5/1) =0.94;
Elementaranalyse: ber. fiir C;,sH;,N,Oq (1170.6): C 77.92, H 6.37, N 4.78;
gef.: C77.41,H 6.28, N 4.74. 2. Fraktion: 40 mg (39 %) 5a, Schmp. 324°C; R;
(Kieselgel, CHCly/Aceton, 5/1)=0.49; IR (KBr): 7=1697, 1658, 1593,
1349, 1282, 807, 741 cm™'; UV (CHCL): A, (¢) =568.6 (50420), 540.3
(53100), 4271 (sh, 5540), 364.7nm (9070 Lmol'cm™"); Fluoreszenz
(CHCL): Apax =607, 654 nm (sh); @=16% (c=4.48 x 10’m in CHCl;;
6a: D =84%, Au, =537 nm)!¥; 'TH-NMR (CDCly): 6=8.61 (d, 1H, J=
8 Hz), 8.54 (s, 2H), 8.51 (d, 1H, /=8 Hz), 8.47 (d, 1H, /=8 Hz), 8.45 (d,
1H, J=8Hz), 842 (d, 1H, J=8Hz), 840 (d, 1H, /=8 Hz), 778 (d, 1H,
J=17Hz),733 (d, 1H,J =16 Hz), 5.11 (m., 1H), 2.21 (m,, 2H), 1.83 (m,,
2H), 1.26 (m, 16H), 0.77 (t, 6H, /=5 Hz); BC-NMR (CDCl;):  =158.5,
144.8,132.5,132.4,131.3,129.4, 126.8, 126.7,125.8,125.7,123.8, 123.2, 122.6,
122.4,122.2,121.5, 115.2, 55.2, 32.4, 31.8, 29.3, 26.9, 22.6, 14.1; MS (70 eV):
mlz (%): 596 (16), 595 (37) [M~], 578 (5), 413 (100), 368 (9); Elementar-
analyse: ber. fiir C;)H3,N;05 (595.7): C 78.63, H 6.26, N 7.05; gef.: C 78.49,
H 6.05, N 7.13. 3. Fraktion: 31 mg (30 %) 4a, Schmp. 308°C; R; (Kieselgel,
CHCly/Aceton, 5/1) =0.24; IR (KBr): 7=2927, 1697, 1658, 1596, 1356, 1347,
809 cm™!; UV (CHCL): Apa (¢) =536.2 nm (73290), 489.9 (46940), 467.1
(17870), 439.3 sh (5680 Lmol~'cm™); Fluoreszenz (CHCL): Ay (Ie) =
551 (1.00), 587 (0.59), 641 nm (0.14); ® =97 % (c=1.01-10"%m in CHCl;
2a: @=100%, Ay =494 nm)!; 'H-NMR (CDCl;): 6 =38.60 (m,, 8H),
5.23 (m., 1H), 4.34 (d, 2H, /=79 Hz), 4.27 (d, 2H, J="7.8 Hz), 2.30 (m,,
2H), 1.87 (m., 2H), 135 (m, 16H), 0.87 (t, 6H, J=5Hz); “C-NMR
(CDCL): 6=164.2, 163.4, 158.9, 153.6, 134.3, 134.0, 132.9, 132.0, 131.1,
130.5, 129.6, 129.3, 128.3, 126.5, 126.2, 125.7, 124.8, 122.9, 122.6, 121.9, 121.7,
121.6, 54.8,54.3,43.9,32.4,31.8,29.3,29.2,27.1, 270, 22.6, 14.0; MS (70 eV):
milz (%): 597 (21) [M*], 595 (29), 416 (31), 415 (66), 414 (79), 413 (100), 270
(20), 182 (30); Elementaranalyse: ber. fiir C3,H3N;0; (597.8): C 78.29, H
6.52, N 7.03; gef.: C 77.95, H 6.55, N 6.93.

6a: 250 mg (0.436 mmol) 3a werden mit 1.00 g (14.7 mmol) Imidazol
homogenisiert (Morser), mit 4-Dimethylaminopyridin (1.06 g, 8.68 mmol)
versetzt, 3 h auf 170°C erhitzt (Autoklav) und noch warm (ca. 60°C) mit
100 mL Ethanol (100 mL) und 2N Salzsdure (150 mL) versetzt, mindestens
1 h geriihrt und abgesaugt. Der schwarze Niederschlag wird chromatogra-
phisch (Kieselgel, CHCly/Aceton, 5/1) gereinigt. Ausbeute 130 mg (51 %)
6a, Schmp. >315°C; R, (Kieselgel, CHCl;/AcOH, 20/1) =0.21; IR (KBr):
7=1697, 1653, 1592 cm™!; UV (CHCL): A, (¢) =561.5 (86800), 520.7
(60360), 486.7 nm (25050 Lmol!cm!); Fluoreszenz (CHCL): Aok (L) =
575.5 (1.00), 616.5 (0.55), 682 nm sh (0.11); ®=84% (c=1.11-10"°M in
CHCly; 2a: @ =100%, Aeyeir. =485 nm)!'; 'TH-NMR (CDCl3): 6 =0.76 (t,
6H), 1.12-1.32 (m, 16 H), 1.76 -1.87 (m, 2H), 2.13-2.24 (m, 2H), 5.11 (m,
1H),7.58 (d, 1H), 7.82 (d, 1H), 7.84 (d, 1 H), 8.43 (d, 1H), 8.44 (d, 1H), 8.48
(d, 1H), 8.54 (d, 1H), 8.56 (d, 1H), 8.59 (d, 1H), 8.69 (d, 1 H); "H-NOESY-
NMR (CDCL): 0=(782, 7.84); “C-NMR (CDCl): 6 =171.65, 141.62,
135.69, 134.63, 134.52, 134.22, 130.23, 130.01, 129.61, 129.22, 128.25, 128.12,
125.92, 123.96, 123.36, 123.30, 122.67, 122.00, 115.50, 115.22, 54.90, 32.52,
31.79, 29.22, 27.02, 22.58, 13.96; MS (70 eV): miz (%): 595 (24) [M*], 415
(12), 414 (50), 413 (100), 85 (18), 83 (28); HR-MS fiir C;0H3,N;0;: ber.
595.2835, gef. 595.2825; Elementaranalyse fiir C3H3,N;0; (595.7): ber.: C
78.63, H 6.26, N 7.05; gef.: C 77.75, H 7.05, N 7.03.

Eingegangen am 3. August 1998 [Z12238]
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Stichworter: Farbstoffe - Fluoreszenzspektroskopie « Imi-
dazol - Umlagerungen
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Tetrakis(2,4,6-triisopropylphenyl)diplumben:
ein Molekiil mit einer Blei-Blei-Doppel-
bindung**

Martin Stiirmann, Wolfgang Saak, Heinrich Marsmann
und Manfred Weidenbruch*

Professor Helmut Werner zum 65. Geburtstag gewidmet

Disilene, Digermene und Distannene, Verbindungen mit
Si-Si-, Ge-Ge- bzw. Sn-Sn-Doppelbindungen, sind inzwischen
wohlbekannt, und ihre Eigenschaften wurden in mehreren
Ubersichtsartikeln beschrieben.!2 Hergestellt werden sie
meist durch Dimerisierung der primir erhaltenen Carben-
analogen Spezies R,E: (E=Si, Ge, Sn). Diplumbene, Ver-
bindungen mit einer Blei-Blei-Doppelbindung, waren hin-
gegen bislang unbekannt. Ebenso sind strukturell charakte-
risierte  Dialkyl-®>4 und Diarylplumbylene (-plumbandi-
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yle)® ¢l erst in den letzten Jahren beschrieben worden. Diese
Verbindungen mit Elektronensextetten liegen sowohl in
Losung als auch im Kristall monomer ohne merkliche Pb-
Pb-Wechselwirkungen vor. Ein erster Durchburch im Hin-
blick auf Blei-Blei-Wechselwirkungen zwischen Plumbylen-
molekiilen wurde kiirzlich mit der Isolierung des heterolep-
tischen Plumbylendimers 1 erzielt, das einen Pb-Pb-Abstand
von 353.7(1) pm und einen trans-Abknickwinkel der Substi-
tuenten vom Pb-Pb-Vektor von 40.8° aufweist.”l Da die
intramolekularen Wechselwirkungen in 1 zwischen den Fluor-
atomen der ortho-CF;-Gruppen und den Bleiatomen eine

/SiR3 SiR,
Rf R
P, pp 30y
£ / / R//
SiR; SiR,

SiR; = Si(SiMes)s; R =2,4,6-(CF3),CsH,; R' =

Blei-Blei-Bindung eher schwiichen als stiirken sollten,”! ha-
ben wir auf analogem Weg das ebenfalls heteroleptische Plum-
bylen 2 hergestellt, das im festen Zustand als Dimer mit einer
gegeniiber 1 kiirzeren Blei-Blei-Bindung von 337.0(1) pm und
einem Abknickwinkel von 46.5° vorliegt.[® Allerdings sind die
bei 2 und 1 festgestellten Blei-Blei-Abstidnde noch deutlich
langer als der fiir die Stammverbindung H,Pb=PbH, errech-
nete, der zwischen 295 und 300 pm liegt.[” % 10

Da fiir die Bildung einer Blei-Blei-Doppelbindung offen-
sichtlich die Wahl der Substituenten von entscheidender
Bedeutung ist, haben wir die 2,4,6-Triisopropylphenylgruppe
(Tip) verwendet, die nicht nur die Synthese des ersten
Tetrasilabuta-1,3-diens,!'! sondern auch die Bildung des
bisher einzigen Distannens erméglichte, das in Losung nicht
in Stannylenmolekiile zerfillt.'?l Der erste Versuch zur
Herstellung des Plumbylens 3 war von Okazaki et al. unter-
nommen worden, die zwar die Existenz dieses Teilchens bis
—40°C in Losung durch Abfangreaktionen nachweisen
konnten, als Feststoffe jedoch nur die Plumbane Tip;PbX
(X =Br, I) isolierten.['*]

Die Umsetzung der Grignard-Verbindung TipMgBr mit
Blei(t)-chlorid bei tiefer Temperatur lieferte eine violette
Losung, aus der nach schneller Aufarbeitung rote Kristalle
einer licht- und sehr luftempfindlichen Verbindung erhalten
wurden, die thermisch bis 75 °C bestindig ist (Schema 1). Den
Gasphasen- und Losungsspektren zufolge liegt das Plumbylen

-110°C —= 20°C
—_— -

2 PbCl, + 4 TipMgBr 2 Tip,Pb:
3
Tip

_ /_Tip

2 Tip,Pb: Pb—Pb
Ti / Tip=
P Tip
3 4

Schema 1. Synthese von 3 und Dimerisierung von 3 zu 4.
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