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Fluorescent Dyes with Five-membered Ring Carboximide Substructures 

The preparation of derivatives of benzoperylene (3), coronene (4), and benzoperiflanthene 
(5) with five-membered ring carboximide substructures is reported. The dyes exhibit high 
photostabilities and have fluorescent quantum yields of 42, 47, and 34%. The solubility of 
the dyes is increased by substitution with tert-butyl groups so that the dyes can be used in 
homogeneous solution. 

In vorangegangenen Arbeiten wurde iiber die Darstellung von Fluoreszenzfarbstoffen mit 
hoher Photostabilitat berichtet ’-’). Als giinstiges Strukturelement haben sich dabei cyclische 
sechsgliedrige Carbonsaureimide 1 erwiesen. uber analoge fiinfgliedrige Carbonsaureimide 
2 in Fluoreszenzfarbstoffen ist dagegen nur wenig bekannt. Prinzipiell weiB man aber durch 
Untersuchungen an substituierten Phthalimiden (siehe z. B. Lit4)), daD Substanzen mit die- 
sem Strukturelement zur Fluoreszenz mit hohen Quantenausbeuten befahigt sind. 
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Ergebnisse und Diskussion 
Als Modell-Farbstoffe rnit fiinfgliedrigen Carbonsaureimid-Struktureinheiten sind die 

Verbindungen 3 - 5 besonders geeignet, da bereits deren aromatische Grundkorper, wie 
eigene Untersuchungen ergeben haben, eine erhebliche Photostabilitat aufweisen. Derivate 
der Grundkorper, auch Carbonsaureimide, sind aber i. allg. verhaltnismaBig schwerloslich, 
so daB eine Anwendung in homogener Losung, z. B. fur Farbstoff-Laser oder in Fluoreszenz- 
Solark~llektoren~), nicht moglich ist. Durch Einfiihren von tert-Butylgruppen6) kann jedoch 
die Loslichkeit so weit gesteigert werden, daB sie fur die genannten Anwendungen eingesetzt 
werden konnen. 

Farbstoff 3 wird aus dem 3,4: 9,lO-Perylentetracarbonsaure-dianhydrid (6), einem tech- 
nisch gut zuganglichen Massenprodukt hergestellt. Seine Decarboxylierung rnit Kalilauge 
liefert das unsubstituierte Perylen (7), das in einer Diels-Alder-Reaktion unter oxidierenden 
Bedingungen direkt in das Anhydrid 8’) iibergefiihrt wird. Aus 8 wird unter den iiblichen 
Reaktionsbedingungen ’) durch die Umsetzung rnit 2,5-Di-tert-butylanilin *) der Farbstoff 3 
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erhalten. Die Vollstandigkeit der Umsetzung laDt sich leicht IR-spektroskopisch priifen - 
das Edukt besitzt die fur Carbonsaureanhydride charakteristischen Absorptionen bei 1766 
und 1758 cm-’, wahrend das Produkt die fur die Imide typischen Absorptionen bei 1709 
und 1700 ax-’ aufweist. Die Reindarstellung des Farbstoffs erfolgt durch extraktive 
Umkristallisation I). 

3 4 6 5 

9 

Die Farbstoffe 4 und 5 werden auf analogem Wege wie 3 erhalten: Das Ausgangsmaterial 
fur 4 ist das 3,4-Coronendicarbonsaure-anhydrid’) und fur 5 das Periflanthen lo). 

Die so erhaltenen Fluoreszenzfarbstoffe 3, 4 und 5 sind sehr photostabil und weisen 
Fluoreszenzquantenausbeuten von 42,47 und 34% auf (Tab. 1). Ihre Loslichkeiten sind so 
hoch, daI3 sie sich fur Fluoreszenzanwendungen einsetzen lassen. 

In Tab. 1 sind ebenfalls die Daten der analogen Farbstoffe aufgefuhrt, bei denen die N- 
Phenylreste statt der zwei tert-Butylgruppen in 2-, 4- und 6-Stellung jeweils Methylgruppen 
tragen“). Diese Farbstoffe, die auf gleichem Weg erhalten werden konnen, haben jeweils 
niedrigere Fluoreszenzquantenausbeuten. Die Substitution mit Methylgruppen wirkt sich 
auch ungunstig auf die Photostabilitat der Farbstoffe aus’). Als Vergleichssubstanz ist noch 
das Diimid 9 der Pyromellitsaure hergestellt worden. Im Gegensatz zu den vorher beschrie- 
benen Carbonsaureimiden zeigt die Substanz keinerlei Fluoreszenz. Ihr chromophores Sy- 
stem ist so klein, daI3 die Absorption bis in den ultravioletten Bereich verschoben ist. 

Die Arbeit wurde von der Stftung Volkswagenwerk gefordert, der hiermit gedankt wird. 
Der BASF Aktiengesellschafi danken wir fur die Spende von 3,4:9,10-Perylentetracarbon- 
saure-dianhydrid. 
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Experirnenteller Teil 
UV/VIS-Spektren: DMR 10 der Firma Zeiss. - Fluoreszenzspektren: Fluorescence Spec- 

trometer 3000 der Firma Perkin Elmer. - IR-Spektren: IFS 45 der Firma Bruker. UV/VIS- 
Spektroskopische Daten und Elementaranalyse von 3-5 siehe Tab. 1. 

Tab. 1. UV/VIS-Spektroskopische Daten und Elementaranalysen der Fhoreszenzfarbstoffe 

Farbstoff Summenformel Elementaranalyse 
Lax (dB) (Molmasse) C H N  

N-(2,5-Di-tert-bu- 
ty1phenyl)ben- 
zoCghilperylen- 
12-dicarboximid (3) 

N-(2,4,6-Trimethyl- 
pheny1)benzo- 
Cghqperylen-l,2- 
dicarboximid 

N-(2,S-Di-tert-butyl- 
pheny1)-3,4- 
coronendicarb- 
oximid (4) 

N-(2,4,6-Trimethyl- 
phenyl)-3,4-coro- 
nendicarboximid 

N-(2,5-Di-tert-bu- 
ty1phenyl)ben- 
zo[ghi]diinde- 
no[1,2,3-cd 
1 ',2',3'-lm]perylen- 
6,7-dicarboximid (5) 

N-(2,4,6-Trimethyl- 
phenyl)benzo[g- 
hildiinde- 
no[1,2,3-cd 
1 ',2',3'-lm]perylen- 
6,7-dicarboximid 

Abs. 482 (6750), 455 C3*H3!N02 Ber. 85.52 5.86 2.62 
(4790), 428 (1960) (533.7) Gef. 85.72 5.74 2.76 

Flu. 518, # = 0.42 

Abs. 478 (6200), 449 C33H21N02 Ber. 85.51 4.57 3.02 
(4100), 421 (1900) (463.5) Gef. 84.97 4.57 2.94 

Flu. 522, 495, # = 0.41 

Abs. 473.5 (9340), 444 CaH31N02 
(6860), 420 (5760), (557.7) 
400 (4860) 
520, 495, # = 0.47 

(5800), 417 (4800) (487.6) 
508, 479, Q, = 0.43 

Flu. 
Abs. 470 (7800), 442 C35H21N02 

Flu. 
AbS. 517 (7280), 485 C50H35N02 

(16200), 458.5 (681.8) 
(278001.433 (21200) 

Flu. 573, 540, # A 0.34' 

AbS. 530 (8910), 490 C45HzsN02 

Flu. 
(13200), 458 (25700) (611.7) 
581, 545, # = 0.33 

Ber. 86.15 5.60 2.51 
Gef. 86.27 5.85 2.29 

Ber. 86.23 4.34 2.87 
Gef. 86.20 4.19 2.98 

Ber. 88.08 5.17 2.05 
Gef. 87.85 5.16 2.06 

Ber. 88.36 4.12 2.29 
Gef. 88.02 4.36 2.39 

In Chloroform - Abs.: Absorption, Flu.: Fluoreszenz. 

Perylen (7): 3.0 g (7.6 mmol) 6 werden in 75 ml 15proz. Kalilauge gelost. Die Losung wird 
filtriert und dann 72 h in einem Stahlautoklaven auf 280°C erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
wird mit einer DS-Glasfritte abgesaugt (Rohausbeute 1.73 g; 89.7%) und nach dem Trocknen 
aus Toluol umkristallisiert. Ausb. 1.28 g (66%) rotlich-goldene Kristallplittchen. Schmp. 
272 - 273 "C (Lit. 

Benzo[ghi]peryZen-1,2-dicarbonsiiure-a~hydrid (8): 2.41 g (9.6 mmol) Perylen werden vollig 
analog zu Lit.') umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 1.37 g (41%) feine, orangerote Nadeln. - 
IR (KBr): 1832 m, 1816 m, 1796 m, 1782 w, 1766 s, 1758 s, 1333 w, 1327 w, 1292 s, 1224 w, 
1214 w, 1181 s cn-'. 

N-(2.5-Di-tert-butylphenyZ) benzofghi]perylen-1,2-dicarboximid (3): 700 mg (2.0 mmol) 8, 
540 mg (2.6 mmol) 2,5-Di-tert-butylaniin und 170 mg Zinkacetat werden in 3 ml dest. Chi- 
nolin 4 h unter N2 auf 220°C erhitzt und nach dem Erkalten mit 50 ml Ethanol und 10 ml 
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273 - 274°C). RF (Kieselgel/CHC13) = 0.67. 
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Wasser versetzt. Zum Zusammenballen des Niederschlags liDt man die Reaktionslosung 
16 h bei Raumtemp. stehen, saugt dann mit einer DCGlasfritte ab und wiischt mit Ethanol. 
Das Rohprodukt (Ausb. 1.05 g; 97%) wird aus Toluol extraktiv umkristallisiert'). Ausb. 
700 mg (65%) gelbe Nadeln, Schmp. >360°C. RF (Kieselgel/CHC13) = 0.64. - IR (KBr): 
3449 w, 2963 m, 1766 m, 1709 m, 1700 m, 1502 w, 1405 w, 1368 w, 1357 w, 1290 w, 1176 
w, 1107 w an-'. 

N- (2,5-Di-tert-butylphenyl)-3,4-coronendicarboximid (4): 750 mg (2.0 mmol) 3,CCoronen- 
dicarbonsaure-anhydrid, 830 mg (4.1 mmol) 2,5-Di-tert-butylanilin und 260 mg Zinkacetat 
werden in 4 ml Chinolin analog zu 3 umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 780 mg (69%), 
Schmp. >360°C. R F  (Kieselgel/CHCl,) = 0.68. - IR (KBr): 2962 s, 2869 w, 1764 s, 1713 
s, 1653 m, 1616 w, 1497 m, 1465 w, 1408 s, 1369 s, 1353 s, 1324 m, 1176 m, 1112 m cm-I. 

N- (23- Di-tert-butylphenyl) benzorghi jdiindenor i,2,3-cd:i',2',3'-lm]perylen-6,7-dicarbox- 
imid (5): 500 mg (1.0 mmol) Benzo[ghi]diindeno[1,2,3-~d:I ',2',3'-lm]perylen-6,7-dicarbon- 
saure-anhydrid OR: 1829 m, 1758s cm-'), 420 mg (2.0 mmol) 2,5-Di-tert-butylanilin und 
130 mg Zinkacetat werden in 2 ml Chinolin analog zu 3 umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 
520 mg (75%) orangerotes Pulver, Schmp. >360"C. RF (Kieselgel/CHCl,) = 0.71. - IR 
(KBr): 2963 m, 1764 m, 1707 s, 1643 s, 1611 s, 1550 s, 1501 s, 1485 s, 1440 m, 1404 m, 1383 
m, 1371 m, 1355 s, 1150 s cm-'. 

N,N'-Bis(2,5-di-tert-butylphenyl)-f ,2:4,5-benzolbis(dicarboximidJ (9): 2.5 g (1.1 mmol) 
1,2:4,5-Benzoltetracarbonsaure-dianhydrid, 9.4 g (4.6 mmol) 2,5-Di-tert-butylanilin und 
1.53 g Zinkacetat werden in 50 ml Chinolin analog zu 3 umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 
5.66 g (83%) farblose Nadeln, Schmp. >360"C. RF (Kieselgel/CHC13) = 0.35. - IR (KBr): 
2964 m, 2871 w, 1780 m, 1728 s, 1700 w, 1616 w, 1502 w, 1466 w, 1406 m, 1373 m, 1354 m, 
1185 w, 1135 w, 1110 m cm-I. - UV/VIS (CHCI,): Lax (E) = 316 (3170), 308 nm (3150). 

C3*HMN204 (592.8) Ber. C 77.00 H 7.48 N 4.73 Gef. C 76.95 H 7.24 N 4.39 

CAS-Registry -Nummern 

3: 101315-15-5 / 3 (N-2,4,6-trimethylphenyl): 101315-12-2 / 4: 101315-16-6 / 4 (Anhydrid): 
4444-80-8 / 4 (N-2,4,6-trimethylphenyl): 101315-13-3 / 5: 101315-17-7 / 5 (Anhydrid): 4393- 
81-1 / 5 (N-2,4,6-trimethylphenyl): 101315-14-4 / 8: 6245-10-9 / 9: 101315-11-1 / 9 (Anhy- 
drid): 89-32-7 / 2,5-Di-tert-butylanilin: 21860-03-7 
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