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Die Synthese von Perylenfarbstoffen 2 mit terminalen Alkylgrup 
pen wird beschrieben. Langkettige n-Alkyigruppen fiihren nicht 
zu einer Erhdhung der Loslichkeit, sondern zu einer Erniedrigung. 
Cycloalkyl-Reste bewirken ein Minimum an Loslichkeit im Be- 
reich der mittleren Ringe und ein Maximum beim Cyclotetrade- 
cyl-Rest (2p). Starke Liislichkeitserh6hungen bewirken sekundgre 
Alkylreste rnit zwei langen Ketten. Von diesen ist der Farbstoff 
2v  mit zwei I-Hexylheptyl-Resten mit einer Loslichkeit von iiber 
100 g/l in den meisten Losungsmitteln, einer FluoreszenAquan- 
tenausbeute von ca. 100% und einer ausgesprochen hohen Licht- 
echtheit auch fiir Spezialanwendungen geeignet. 

In vorangegangcnen Arbeiten' - 4 )  wurde iibcr losliche Perylcn- 
Fluoreszenzfarbstoffe berichtet, die sich durch groDe Fluorcszenz- 
quantenausbeuten und g r o k  Photostabilitiiten auszeichnen, so daD 
sic z.B. in Fluoreszcnz-Solarkollektoren", in Farbstoff-La~ern~' 
oder in hochempfindlichen analytischen Ka~hweisverfahren~~'~ ein- 
gesetzt werden konnen. Der beste Kompromil3 zwischen Photosta- 
bilitlt, Fluoreszenzquantenausbeute, Loslichkeit in orgdnischen 
Losungsmitteln und synthetischer Zuggnglichkeit war dabci der 
Farbstoff 1 mit zwei Phenylresten an den Imid-Stickstoffen, die zur 
Erhohung der Loslichkeit jeweils zwei tert-Butylgruppen*) tragen. 
Es wird jetzt versucht, die guten Eigenschaften von Farbstoff 1 noch 
zu iibertreffen. 

1 

Ergebnisse und Diskussion 
Fur Laser-Anwendungen werden sehr hohe Extinktionen 

der Farbstoff-Losungen angestrebt (Eld  bis iiber 10 crn-'). 
Es ware daher wiinschenswert, wenn Farbstoffe zur Vcrfu- 
gung stiinden, die die Loslichkeit von 1 noch wesentlich 
iibertrafen. AuRerdem ware eine noch hohere Lichtechtheit 
der Farbstoffe giinstig. 

Wie an anderer Stelle beschrieben wurde", sind Perylen- 
farbstoffe 2 mit aliphatischen Resten R deutlich photosta- 
biler als Farbstoffe rnit R = Aryl. Die bisher untersuchten 
Farbstoffe rnit kurzkettigen Alkylgruppen sind aber wc- 
sentlich schlechter loslich. 

Das iibliche Verfahren, die Liislichkeit von Farbstoffen 
durch Einfiihren von langkettigen Alkylresten zu erhohen, 
versagt jedoch bei den Farbstoffen 2 (R = n-Alkyl) vollig. 

225 

Very Soluble and Photostabk Perylene Fluorescent Dyes 

The synthesis of perylene dyes 2 with two terminal alkyl groups 
is described. Long-chain alkyl groups do not increase, but dimin- 
ish solubility. Cycloalkyl substituents give a minimum of solu- 
bility with medium sized rings and a maximum with the cyclo- 
tetradecyl derivative (2p). Very high solubility in organic solvents 
is attained by substitution with secondary alkyl residues having 
two long chains. One of them, the dye with the 1-hexylheptyl 
substitucnt (2v). exhibits a solubility of more than 100 g/l in most 
solvents, a fluorescent quantum yield of about loo%, and a very 
high photostability, thus making it suitable for special applica- 
tions. 

So ist der Farbstoff rnit R = Hexyl ( 2 4  in organischen 
Losungsmitteln noch verh6ltnisrnlDig schwerloslich (siehe 
exp. Teil). Eine Verlangerung der Kette auf R = Dodecyl 
(2b) erhoht die Loslichkeit nicht etwa, sondern senkt sic um 
einen Faktor von 3 weiter ab. Eine Verlangerung der Kette 
bis auf R = Octadecyl (2c )  senkt die Loslichkeit sogar urn 
einen Faktor von 12. Sehr lange Alkylketten sind auDerdem 
ungunstig, da  dann der relative Anteil des Chromophors am 
Molekulargewicht abnimmt. Dadurch sinkt der spezifischc 
Extinktionskoeftizient. 
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Hexyl  I 
Dodecyl ll 
Octadecyl n 
Ally1 0 

Cyclopropyl P 
Cyclohutyl 9 
Cyclopen t y l  r 
Cyclohexyl 5 

Cycloheptyl t 
Cyclooc t y l  U 
Cyclononyl V 
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Cyclodecyl 
Cycloundecyl 
Cyclododecyl 
Cyclotridecyl 
Cyclotetradecyl  
Cyclopentadecyl 
1-Ethylpropyl 
1-Propylbutyl  
1-Butylpentyl  
1-Pentylhexyl 
1-Hexylheptyl 

Farbstoffe, die Cycloalkyl-Reste tragen, so z. B. den Cy- 
clododecyl-Rest2), weisen eine brauchbare Loslichkeit in or- 
ganischen Losungsmitteln auf. Es ist daher zu fragen, wie 
sich die Loslichkeit von Farbstoffen 2 rnit R = Cycloalkyl 
rnit zunehmender RinggroDe Indert. Dieser Zusammenhang 
ist in Abb. 1 dargestellt. Es wird ein partielles Loslichkeits- 
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maximum beim Cyclopentyl-Rest (2g) gefunden. Im Bereich 
der mittleren Ringe fallt die Loslichkeit dann wieder stark 
ab, erreicht ein Minimum bei R = Cyclooctyl(2j), um dann 
im Bereich der groBen Ringe stark alternierend rnit der 
RinggroBe erheblich anzuwachsen. Beim 14gliedrigen Ring 
(2p) ubertrifft die Loslichkeit die des Farbstoffs 1 erheblich. 

n 

Abb. 1. Loslichkeit L der Perylenfarbstoffe 2 mit R = Cycloalkyl 
in Chloroform bei 20°C in Abhangigkeit von der RinggroDe n. 

I, in mmol . I - '  

- 1  : 

_I l 0 I  

I 
Abb. 2. Loslichkeit L der Perylenfarbstoffe 2 rnit R = sec-Alkyl in 
n-Heptan bei 20°C als Funktion der Kettenlange n. Substitution in 
Position (n  + 1)/2. Die Loslichkeit in Chloroform liegt fur n = 13 

bei uber 100 g/l 

Da groBe Ringe bekanntermaoen in Form von zwei par- 
allel liegenden Zick-Zack-Ketten vorliegen, ist zu fragen, ob 
eine hohe Loslichkeit der Farbstoffe auch rnit sekundaren 
Resten R zu erreichen ist, die jeweils zwei lange Alkylketten 
tragen. 

Der Farbstoff rnit R = Isopropyl ist noch verhaltnis- 
maDig schwerloslich; eine Verlangerung der Ketten fuhrt 
dann aber zu einer dramatischen Erhohung der Loslichkeit. 
Eine weitere Verlangerung der Ketten vom 1 -Propylbutyl- 
(2s) bis zum 1-Hexylheptyl-Rest (2v) fuhrt zu einer immer 
starkeren Erhohung der Loslichkeit, so da5  in Losungsmit- 

teln wie Chloroform oder Toluol hochviskose, hochkonzen- 
trierte Losungen erhalten werden rnit einem Farbstoff-Ge- 
halt von mehr als 100 g/l. 

Eine genaue Gehaltsbestimmung dieser Losungen erweist 
sich als experimentell ausgesprochen schwierig. Um die Los- 
lichkeit als Funktion der Kettenlange dennoch quantitativ 
erfassen zu konnen, wurde sie in dem schlecht solvatisieren- 
den Losungsmittel n-Heptan untersucht. Dieser Zusammen- 
hang ist in Abb. 2 dargestellt. 

Der Farbstoff 2v rnit zwei 1-Hexylheptyl-Resten ist mit 
einer Fluoreszenzquantenausbeute von ca. 100% in den mei- 
sten Losungsmitteln, einem molaren Extinktionskoeftizien- 
ten von 86000 (in Chloroform) und einer ungewohnlich gro- 
Ben Photostabilitat bei guter synthetischer Zuganglichkeit 
auch fur Spezialanwendungen geeignet. Selbst in schlecht 
solvatisierenden Losungsmitteln wie Methanol, Pentan oder 
Tetramethylsilan werden noch tieffarbige Losungen erhal- 
ten. Auffallig ist bei 2v und seinen Homologen im Gegensatz 
zu anderen Perylenfarbstoffen eine ausgesprochen starke 
Feststoff-Fluoreszenz. Uber weitere spektroskopische Ei- 
genschaften der Farbstoffe und deren Verwendung in Farb- 
stoff-Lasern wird in anderem Zusammenhang berichtet. 

Synthese der Farbstoffe 
Die Perylenfarbstoffe werden durch Umsetzung von 

3,4,9,10-Perylentetracarbonsaure-3,4: 9,lO-dianhydrid mit 
den entsprechenden Amin-hydrochloriden in geschmolze- 
nem Imidazol 3, dargestellt. Die Verwendung der Amin-hy- 
drochloride ist gunstiger als die der freien Amine, da die 
ersteren leicht in reiner Form zu isolieren und in den meisten 
Fallen unbegrenzt lagerfihig sind. 

Die Amine bzw. deren Hydrochloride lassen sich leicht 
und in gro5en Mengen aus den betreffenden gut zugangli- 
chen Ketonen darstellen. Diese werden in die entsprechen- 
den Oxime ubergefiihrt, die dann rnit komplexen Hydriden 
zu den Aminen reduziert werden. Als Reduktionsmittel hat 
sich dabei Natrium-dihydrobis(2-methoxyethoxy)aluminat- 
(1 -)'I bewahrt, das reine Amine liefert. 

Der Firma Firmenich wird fur eine Spende von Cyclopentade- 
canon, der Firma Haarmann & Reimer fur eine Spende von Cyclo- 
tetradecanon und Cyclotridecanon und der BASF Aktiengesell- 
schafr fur eine Spende von 3,4,9,10-Perylentetracarbonsaure- 
3,4: 9,lO-dianhydrid gedankt. Wir danken der Stifiung Volkswagen- 
werk und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstiitzung 
der Arbeit. 

Experimenteller Teil 
UV/VIS-Spektren: MIT 20/L von Bruins. - IR-Spektren: IFS 

45 von Bruker. - 'H-NMR-Spektren: WM 250 von Bruker. - 13C- 
NMR-Spektren: WP 80 von Bruker. - Diinnschichtchromatogra- 
phie: Alugram Sil G/UVz5,-Folie von Macherey & Nagel. 

Darstellung der Oxime: Die betreffenden Ketone werden rnit Hy- 
droxylamin-hydrochlorid entsprechend Lit.'" umgesetzt. 

Darstellung der Amine: 400 mmol einer 70proz. Losung von Na- 
trium-dihydrobis(2-methoxyethoxy)aluminat( 1 -)9) in absol. To- 
luol werden bei 140°C innerhalb von 10 min tropfenweise rnit 100 
mmol des betreffenden Oxims versetzt (starkes Schaumen durch 
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Wasserstoff-Entwicklung). Flussigc Oxime werdcn direkt zugege- 
ben, feste in wenig absol. Toluol gelost. Die Reaktionsmischung 
wird 4 h bei 140°C belassen und nach dem Abkuhlen in 100 ml 
eiskalte 20proz. Schwefelsaure unter starkem Ruhren und Eiskuh- 
lung getropft. Die Losung wird einer Wasserdampfdestillation un- 
terzogen und 1 1 Destillat verworfen. Der Destillationsriickstand 
wird rnit 100 ml 5oproz. Natronlauge alkalisch gestellt und erneut 
mit Wasserdampf destilliert. Das stark C02-ziehende Amin wird 
aus dem Destillat rnit Ether (tert-Butylmethylether) extrahiert und 
anschlicBcnd destilliert oder als Hydrochlorid gefallt. 

Darstelluny der Perylen-3.4: Y.10-bis(dicarboximide) Z3': 1.0 g (2.5 
mmol) 3,4,9,lO-Perylentetracarbons~ure-3,4:9,10-dianhydrid, 6.0 
mmol Amin-hydrochlorid und 5.0 g Imidazol werden unter Nz min- 
destens 4 h auf 160°C erhitzt. Die crkaltete Reaktionsmischung 
wird rnit 100 ml Ethanol aufgcschkmmt und dann rnit 300 ml 2 N 
HCI vcrsetzt. Dcr Farbstoff wird abgesaugt, mehrfach in insgesamt 
300 ml l0proz. Kaliumcarbonatlosung digeriert (bis das Filtrat nur 
noch blaDgrun fluoresziert), mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
dann extraktiv3] umkristallisiert. Sehr leichtloslichc Farbstoffe kon- 
nen auDerdem noch rnit CHCI, an Kieselgel chromatographiert 
werden. 

N.N-Dihexyl-3,4:9,1O-perylenbis(dicurboximid) (Za)"': Aus 
1.0 g (10.0 mmol) Hexylamin wcrden 1.08 g (76%) erhalten. Schmp. 
~ 3 6 0 ° C  (extr. aus Toluol), RI (Kieselgel, CHCI,) = 0.45. - IR 
(KBr): v = 2954 crn-' m, 2927 m, 2869 m, 2854 m, 1697 s, 1659 s, 
1594 s, 1577 m, 1505 w, 1467 w, 1439 m, 1405 rn, 1381 m, 1345 s, 
1297 w, 1281 m, 1252 m, 1179 w, 1156 w, 1124 w, 1090 m, 1017 w, 
992 w, 851 m, 843 w, 809 s, 794 m, 747 s, 726 w, 629 w. - UV 
(CHCI3): h,,, (c) = 458 nm (19300), 489 (50990), 526 (85700). - 
Fluoreszenz (CHCI,): hmar = 535.5 nm, 574. - Loslichkeit (CHCI,, 
20°C): 23 rng/100 ml. 

C36H14N204 (558.7) Ber. C 77.40 H 6.13 N 5.01 
Gef. C 77.25 H 6.03 N 4.78 

N,N'-Didodecyl-3,4: 9,f 0-pery!enhis (dicarboximidj (2 b) 'I): Aus 
1.9 g (10.0 mmol) Dodecyhmin werden 1.45 g (78%) erhalten. 
Schrnp. > 360°C (extr. aus Toluol), R f  (Kieselgel, CHCI3) = 0.73. - 
I R  (KBr): v = 2954 cm ', 2926 s; 2851 m, 1697 s, 1655 s, 1594 s, 
1580 m, 1506 w, 1467 m, 1439 m, 1405 m, 1379 m, 1344 s, 1296 w, 
1274 w, 1255 m. 1243 w, 1182 w, 1156 w, 1126 w, 1091 m, 1016 w, 
853 m, 845 m, 809 s, 793 m, 747 s, 728 w, 630 m. - UV (CHCI,): 
A,,, (E) = 458 nm (18400), 489 (51230), 525.5 (85150). - Fluorcs- 
zenz (CHCI,): h,,, = 536 nm, 575.5. - Loslichkeit (CHC13, 20°C): 
8.5 mg/100 ml. 

C48HS8N204 (727.0) Ber. C 79.30 H 8.04 N 3.85 
Gef. C 79.33 H 8.10 N 3.84 

1413 w, 1403 m, 1368 s, 1339 s, 1312 w, 1301 w, 1253 m, 1174 m, 
1126 w, 1096 w, 1002 w, 988m, 915 w, 898 w, 856 m, 810 s, 795 m, 
778 w, 750 m, 714 w, 663 w. - UV (CHCl3): La, ( E )  = 456 nm 
(17680), 489 (49620), 526 (83850). - Fluoreszenz (CHCI,): h,,, = 
535 nm, 575. - Loslichkeit (CHCI,, 20°C): 3.2 mg/100 ml. 

C,oHl8N?O4 (470.5) Ber. C 76.59 H 3.86 N 5.95 
Gef. C 76.53 H 3.85 N 6.22 

N,N-Dicyclopropyl-3.4: Y.10-perylenbis (dicarboximid) (Ze): Aus 
0.58 g (10.0 rnmol) Cyclopropylamin (98%) werden 0.26 g (22%) 
erhaltcn. Schmp. > 360°C (extr. aus Toluol), Rr (Kieselgel, 
CHCI,) = 0.02. - IR (KBr): v = 3083 cm-' vw. 3022 vw, 2923 vw, 
2849 vw, 1702 s, 1664 s, 1594 s, 1577 m, 1507 w, 1482 vw, 1433w, 
1404 m, 1366 m, 1347 s, 1256 m, 1204 m, 1180 rn, 1119 w, 1034w, 
988 m, 913 vw, 857 m, 828 w, 810 m, 790 vw, 757 w, 744 m. - UV 
(CHCI,): A,,, ( E )  = 456.5 nm (17380), 487.5 (47860), 523.5 
(79420). - Fluoreszenz (CHCI,): A,,, = 533.5 nm, 572. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 5.78 (m, 2H, CH-N), 8.67 (2d, 8H, aromat. 
H). - MS (70 eV): m/z (YO) = 471 (23), 470 (67, M'), 469 (17), 457 
(6), 456 (32), 455 (loo), 454 (61, 453 (16), 415 (ll), 344 (6), 275 (7), 
248 (8), 220 (6), 138 (6), 125 (8), 124 (17), (10). - Loslichkeit (CHCI,, 
20°C): 6.6 mg/100 ml. 

C30Hj~N204 (470.5) Ber. C 76.59 H 3.86 N 5.95 
Gef. C 76.40 H 3.95 N 5.70 

N,N'-Dicyclobutyl-3,4:9,10-perylenbis~dicarboximid) (Zf)?': Aus 
0.74 g (10.0 mmol) Cyclobutylamin wcrden 1.07 g (84%) erhalten. 
Schmp. > 360°C (extr. aus Toluol), Rf (Kieselgel, CHCII) = 0.08. - 
IR (KBr): v = 2967 cm-' m, 2948 m, 2863 w, 1695 s, 1655s, 
1592 s, 1577 m, 1505 w, 1432 m, 1405 m, 1371 w, 1354 m, 1339s, 
1262 m, 1244 m, 1178 m, 1090 m, 967 w, 956 w, 852 w, 810 m, 798 
m, 746 m, 713 w, 675 w. - UV (CHCI,): A,,, (E)  = 458 nm (18170), 
488.5 (49500), 525 (81010). - Fluoreszenz (CHCIJ: ?.,,,ax = 536 nm, 
575. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 5.80 (m, 2H, CH - N), 8.66 (2d, 8 H, 
aromat. H). - MS (70 eV): m / z  (%) = 498 (8, M+), 470 (14), 444 

Loslichkeit (CHCI,, 20°C): 80 mg/100 ml. 
(5). 443 (31), 442 (100), 441 (35), 415 (7), 221 (12), 220 (6), 124 (6). - 

C&2h$04 (498.5) Ber. C 77.10 H 4.45 N 5.62 
Gef. C 77.01 H 4.67 N 5.34 

N,N'-Dicyclopentyl-3,4: 9,10-perylenbis(dicarboximid) (2g)2': Aus 
0.85 g (10.0 mmol) Cyclopentylamin werden 0.78 g (58%) erhalten. 
Schmp. > 360°C (extr. aus Toluol), Rr(Kieselge1, CHCI,) = 0.12. - 
IR (KBr): v = 2993 cm -' w, 2956 m, 2869 m, 1697 s, 1655 s, 1594s, 
1578 m, 1506 w, 1471 w, 1449 m, 1433 m, 1404 m, 1341 s, 1256m, 
1213 w, 1163 m, 1117 m, 852 w, 810 m, 799 rn, 747 m. - UV 
(CHCI,): La, ( E )  = 458 nm (17930). 489 (49950), 525 (83190). - 
Fluoreszenz (CHCI,): La, = 536 nrn, 576. - 'H-NMR (CDC13): 

N,N-Dioctadecyl-3,4:  9,10-perylenbis(dicarboximid) (2c): Aus 
2.4 g (12.0 mmol) Octadecylamin werden 1.46 g (38%) erhalten. 
Schmp. > 360°C (extr. aus Toluol), RI(Kieselgel, CHC13) = 0.78. - 
IR (KBr): v = 2951 cm- I m, 2924 s ,  2850 w, 1697 s, 1658 S, 1594s, 

1178 w, 1157 w. 1129 w, 1091 m, 854 w, 846 w, 809 m, 794 w, 747 

6 = 5.60 (quint, 2H, CH-N), 8.63 ( 2 4  8H, aromat. HI. - MS 
(70 ev): m / z  ( y o )  = 527 (w, 526 (35, M'),  459 (151, 458 (231, 392 
(lo), 391 (461, 390 (loo), 373 (7), 346 (1% 345 (71, 67 (7). - Loslich- 
kcit (CHCh, 20°C): 89 mg/100 ml. 

1578 m, 1507 w, 1440 m, 1406 m, 1380 m, 1344 m, 1258 m, 1246m, C34H26N204 (526.6) Ber. C 77.55 H 4.98 N 5.32 
Gef. C 77.47 H 5.07 N 5.37 

m, 725 w, 631 w. - UV (CHC13): himax ( E )  = 458.5 nm (18580), 489 
(52850), 525 (86100). - Fluoreszenz (CHCI,): h,,, = 534 nm, 
576. - Loslichkeit (CHCI,, 20'C): 1.8 mg/100 ml. 

CmHs2NZO1 (895.3) Ber. C 80.49 H 9.23 IS 3.13 
Gef. C 80.32 H 9.21 N 3.26 

N , N -  Dicyclohexyl-3.4: 9,lO-perylenbis (dicarboximid) (2 h)2): Aus 
0.99 g (10.0 mmol) Cyclohexylamin werden 0.62 g (44%) erhalten. 
Schmp. > 360°C (extr. aus Trichlorethylen), Rf (Kieselgel, 
CHCI3) = 0.15. - IR (KBr): v = 2931 cm ~ I m, 2854 m, 1696 s, 
1658 s, 1595 s, 1577 m, 1505 w, 1482 vw, 1452 w, 1433 m, 1406 m, 

N,N-Diallyl-3.4:9,lO-perylenbis(dicarboximid) (2d): Aus 0.57 g 
(10.0 mrnol) Allylamin werden 0.50 g (42%) erhalten. Schmp. 
>360"C (extr. aus Toluol), R I  (Kieselgel, CHCI,) = 0.32. - IR 
(KBr): v = 3076 cm-' vw, 3062 vw, 3024 vw, 2981 vw, 2945 vw, 
1697 s, 1663 s, 1621 w, 1592 s, 1576 m, 1507 m, 1480 vw, 1437 m, 

1354 rn, 1339 s, 1259 m, 1246 m, 1177 m, 1116 m, 977 w, 852 w, 
811 m, 747 m, 652 m. - UV (CHCI,): h,, ( E )  = 458.5 nm (18890), 
489 (51430), 525 (85000). - Fluoreszenz (CHCI,): h,,, = 536 nm, 
575. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 8.65 (2d, 8H, aromat. H). - MS 
(70 eV): m / z  (YO) = 555 (lo), 554 (23, M+), 473 (17), 472 (23), 392 
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(12), 391 (49), 390 (la)), 374 (6), 373 (lo), 346 (12), 345 (9), 44 (8), 41 
(5). - Loslichkeit (CHC13, 20°C): 61 mg/100 ml. 

C,(,H3&04 (554.6) Ber. C 77.96 H 5.45 N 5.05 
Gef. C 77.83 H 5.46 K 5.01 

N,N-Dicycloheptyl-3,4: Y,IU-perylenbi.s!dicarborimid/ (2i)? Aus 
1.1 g (10.0 mmol) Cycloheptylarnin wcrden 1.31 g (88%) erhalten. 
Schmp. >360'C (extr. aus Toluol), Rf(Kicselgel, CHCI,) = 0.16. - 
IR (KBr): v = 2926 cm- I m, 2858 m, 1697 s, 1658 s, 1595 s, 1579 
rn, 1435 rn, 1406 rn, 1355 rn, 1339 s, 1255 m, 1211 w, 1168 m, 1124 
rn, 851 w, 811 m, 747 m, 649 w. - UV (CHCI,): h,,, ( E )  = 458 nm 
(18690), 489 (50920), 526.5 (84220). - Fluoreszenz (CHCIJ: h,,, = 
536 nm, 576. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.80 (m, 2H, CH-N), 8.66 
(2d, 8H, arornat. H). - MS (70 eV): m/z (%) = 583 (8), 582 (19, 
M '), 487 (15), 486 (21), 392 (12), 391 (49), 390 (loo), 374 (6), 373 
(lo), 346 ( l l ) ,  345 (9), 67 (7), 55 (7), 44 (12), 41 (7). - Loslichkeit 
(CHC13, 20'C): 19 mg/100 ml. 

C18H34NZ04 (582.7) Ber. C 78.33 H 5.88 N 4.81 
Gef. C 78.36 H 5.81 N 4.74 

N , N -  Dicyclooct yl-3.4 : Y, IU-perylenbis (dicarboximid) (2 j)2i: A us 
1.3 g (10.0 rnmol) Cyclooctylamin werden 0.83 g (53%) erhaltcn. 
Schrnp. > 3 6 0 T  (extr. aus Toluol), K f  (Kieselgel, CHCIJ = 0.19. - 
IR (KBr): v = 2923 cm m, 2853 rn, 1697 s, 1657 s, 1595 s, 1579 rn, 
1506 w. 1467 w. 1446 rn, 1437 rn, 1405 rn, 1339 s, 1262 rn, 1252 rn, 
1176 m, 1124 w, 851 w. 810 rn-w, 746 rn. - UV (CHC13): hmar 
( E )  = 458.5 nm (18620), 489 (51290), 525 (85060). - Fluoreszenz 
(CHCI,): h,,, = 536 nrn, 576. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 8.66 (rn, 
8H, arornat. H). - M S  (70 eV): m/z (YO) = 610 (10, M'), 501 (lo), 
500 (15), 392 (12), 391 (461 390 (loo), 373 (lo), 346 (9), 345 (9), 167 
(6). - Loslichkeit (CHCl,, 20°C): 2.7 mg/100 ml. 

C4HI8N2O4 (610.8) Ber. C 78.66 H 6.27 N 4.59 
Gef. C 78.62 H 6.29 N 4.76 

N,N-Dicyclononyl-3,4: 5,10-perylenbis(dicarboximid) (2 k): Aus 
0.14 g (0.99 mmol) Cyclononylamin'2) werden 0.1 1 g (66%) erhalten. 
Schmp. >360"C (extr. aus Toluol), Rf(Kiesclgel, CHCIJ = 0.20. - 
IR (KRr): v = 2926 cm I m, 2854 m, 1696 s, 1656 s, 1595 s, 1577 rn, 
1505 w, 1475 w, 1435 rn, 1405 rn, 1339 s, 1254 rn, 1210 w, I173 m, 
1124 rn, 1000 vw,976 vw, 852 w,810 m, 796 w. 746 rn. 638 w. - 
IJV (CHCI,): h,,, ( E )  = 459 nm (18450), 489.5 (51660), 526.5 
(85840). - Fluoreszenz (CHCI,): h,,, = 536 nm, 576. - M S  
(70 eV): m/z  (%) = 638 (4, M+), 515 (7), 514 (1 I), 392 (1 l), 391 (44), 
390 (IOO), 373 (lo), 346 (9). 345 (9), 302 (6), 167 (lo), 124 (12), 123 
(lo), 118 (7), 111 (5). - Ldichkeit  (CHCI,, 20°C): 9.8 rng/100 rnl. 

c.&,~I\i& (638.8) Her. C 78.97 H 6.63 N 4.39 
Gef. C 79.14 H 6.69 N 4.13 

N . N -  Dicyclodecyl-3.4: 9.10-perylenbis(dicarborimid/ (2 1): Aus 
1.6 g (10.0 mmol) Cyclodecylarnin'*) werden 0.68 g (40%) erhalten. 
Schmp. > 3 6 0 T  (extr. aus Toluol), RI(Kicselgel, CHCI,) = 0.30. - 
IR (KBr): v = 2928 cm ' m, 2867 w, 1695 s, 1655 s, 1593 s, 1577 
rn, 1507 w, 1481 w, I437 w, 1405 rn, 1339 s, 1255 rn, 1172 w, 1123 
w, 850 w, 811 m, 794 w, 747 rn. - UV (CHC13): h,,, ( E )  = 458.5 
nrn (18660), 489.5 (51520), 526 (85810). - Fluoreszenz (CHCIJ: 
h,,, = 537 nm, 577. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.59 (quint, 2H). 
8.66 (2d, 8H). - Loslichkeit (CHCI,, 20°C): 9.8 mg/100 rnl. 

C44H46K204 (666.9) Ber. C 79.25 H 6.95 N 4.20 
Gef. C 79.22 H 6.85 N 4.25 

N.N-Dicycloundecyl-3.4 : Y,10-perjdenhi.Y (dicarbo.xirnid) (2 m): 
Aus 1.7 g (10.0 rnmol) Cycloundeeylamin1*) werdcn 0.89 g (50%) 
erhalten. Schmp. > 360°C (cxtr. aus Toluol), K f  (Kieselgel, 
CHCI,) = 0.34. - IR (KBr): v = 2930 cm-l rn, 2863 rn, 1696 s. 
1656 s, 1594 s, 1577 rn, 1505 w, 1474 m, 1437 m, 1405 rn, 1339 s, 
1254 rn, 1207 w, 1175 m, 1126 m, 1025 w, 852 w, 810 m, 795 w, 
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747 rn. - UV (CHCI,): I , , ,  ( E )  = 458.5 nrn (18500), 489.5 (51130), 
526 (84570). - Fluoreszenz (CHC13): h,,, = 536.5 nrn, 577. - MS 
(70 eV): m/z  (%) = 694 (4, M '), 543 (91 542 (12), 392 (14), 391 (49), 
390 (loo), 373 (9), 346 (7). 345 (7), 167 (5). - Loslichkeit (CHC13, 
20°C): 65 rng,'l00 ml. 

C&&04 (694.9) Ber. C 79.51 H 7.25 N 4.03 
Gef. C 79.22 H 7.07 N 4.13 

N,N-Dicyclododecyl-3,4:  Y.10-perylenbis(dicarboximid) (2 n)? 
Aus 1.9 g (10.0 mrnol) Cyclododecylamin werden 0.83 g (45%) er- 
halten. Schmp. > 360°C (extr. aus Toluol), Rr(Kieselgel, CHC13) = 
0.43. - IR (KBr): v = 2935 cm s, 2863 rn, 1697 s, 1658 s, 1595 s, 
1579 m, 1506 w, 1470 rn, 1435 rn, 1406 m, 1337 s, 1272 w, 1249 m, 
1214 w, 1191 w, 1173 m, I157 w, I123 m, 852 m, 811 m, 796 w, 748 
m, 718 w, 626 w. - UV (CHCI3): A,,,, (c) = 458.5 nm (18670), 489 
(51670), 526 (85460). - Fluoreszenz (CHC13): h,,, = 536 nm, 
576. - '.H-?IMR (CDCI,): 6 = 1.72 (m, 2H), 1.94 (m, 2H), 2.32 (rn, 
2H), 5.43 (quint, 2H, CH-N), 8.65 (rn, 8H, aromat. H). - M S  
(70 eV): m/z (%) = 723 (5),  722 (10, M '), 558 (6), 557 (15), 556 (19), 
392 (16), 391 (53), 390 (loo), 373 (9), 346 (6), 345 (6). - Loslichkeit 
(CHC13, 20°C): 140 mg/100 ml. 

C148HYNZ04 (723.0) Ber. C 79.74 H 7.53 N 3.87 
Gef. C 79.52 H 7.41 N 3.97 

N.N-Dicyclotridecyl-3,4: Y, I U-perylenbis (dicarboximid) (20): Aus 
0.70 g (3.0 rnmol) Cyclotridecylarnin-hydrochlorid 12) werden 0.38 g 
(40%) erhalten. Schmp. > 360°C (extr. aus Toluol), Rf  (Kieselgel, 
CHCl,) = 0.46. - IR (KBr): v = 2929 cm- s, 2860 rn, 1697 s, 
1658 s, 1595 s. 1577 rn, 1506 w,1457 w,1437 w, 1406 rn, 1339 s, 
1253 rn, 1211 w, 1172 w,1125 w, 852 w, 811 m, 796 w, 748 m. - 
UV (CHCI,): h,,, (E) = 459 nm (18980), 490 (51400), 526.5 
(85310). - Fluoreszenz (CHCI,): h,,, = 536.5 nm, 576.5. - 'H- 
NMR (CDCl]): 6 = 1.45 (m, 40H), 2.09 (ni, 8H), 5.26 (quint, 2H), 
8.66 (2d, 8H). - M S  (70 eV): m/z (%) = 751 (12), 750 (22, M+), 
572 (lo), 571 (27), 570 (34), 392 (22), 391 (71), 390 (loo), 373 (lo), 
346 (5 ) ,  345 (6). - Loslichkeit (CHC13, 20°C): 15 rng/100 rnl. 

CSOHS8N2O4 (751.0) Ber. C 79.96 H 7.78 N 3.73 
Gef. C 79.67 H 7.59 N 3.55 

N,N-Dicyclotetradecyl-3,4: 9,10-perylenbis(dicnrbo.ximid) (2 p): 
Aus 1.4 g (6.0 rnrnol) Cyclotetradecylarnin-hydrochlorid12) werden 
0.86 g (43%) erhaltcn. Schmp. > 360°C (extr. aus Toluol), Rf  (Kie- 
selgel, CHCI,) = 0.55. - IR (KBr): v = 2929 cm- I s, 2860 rn, 
1697 s, 1658 s, 1595 s, 1581 m, 1457 w, 1437 w. 1406 m, 1339 s, 
1253 rn,1170w,1127 w, 1101 w,854 w,811 m, 799 w,74X m. - 
UV (CHCIJ: h,,,, (c) = 457.5 nm (18970), 488.5 (51760), 525 
(84920). - Fluoreszenz (CHCI]): h-,,, = 534 nm, 575.5. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 1.46 (m, 44H), 2.13 (m, 8H), 5.34 (quint, 2H), 
8.60 (2d, 8H). - "C-NMR (CDCI3): 6 = 163.96 (C=O); 134.40,. 
131.37, 129.49, 126.37, 123.71 (Arornat); 51.59 (C-N); 28.66, 25.36, 
25.18, 24.87, 24.51 (Aliphat). - MS (70 eV): m / z  (%) = 779 (14), 
778 (24, MA), 586 ( l l ) ,  585 (28), 584 (32), 393 (5), 392 (23), 391 (65), 
390 (loo), 373 (lo), 345 (5). - Loslichkeit (CHC13, 20°C): 1.5 g/lOO 
rnl. CS?H6&O4 (779.1) Ber. C 80.17 H 8.02 K 3.60 

Gef. C 80.36 H 8.05 N 3.73 

N,N-Dic.vclopentadecyl-3,4: Y.IU-perylenbis(dicarho.xirnid) (2 9): 
Aus 1.6 g (6.0 mrnol) Cyclopentadecylarnin-hydrochlorid'2) werden 
0.49 g (29%) erhalten. Schmp. >360'T (extr. aus Toluol), R I  (Kie- 
selgel, CHCI?) = 0.58. - IR (KBr): v = 2928 ern-.' s, 2856 m, 1697 
s, 1658 s, 1595 s. 1579 rn, 1508 w, 1458 m, 1437 m, 1406 m, 1339 s, 
1300 w, 1255 rn, 1211 w,1193 w, 1174 m, 1124 w, 966 w, 852 w, 
811 rn, 797 w, 747 m. - UV (CHCI3): h,,,, ( E )  = 459 nm (18540), 
490 (51760), 527 (85900). - Fluoreszenz (CHCI,): hmax = 534 nm, 
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575.5. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.40 (m, 48II), 2.10 (m, 8H), 5.21 
(quint, 2H), 8.62 (q, 8H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 163.87 
(C=O); 134.40, 131.34, 129.49, 126.37, 123.71, 122.95 (Aromat); 
52.89 (C-N); 31.20, 27.02, 26.87, 25.87 (Aliphat). - Loslichkeit 
(CHCI,, 20"C)/ 330 mg/100 ml. 

C~H66N204 (807.1) Ber. c 80.36 13 8.24 N 3.47 
Gef. C 80.30 H 8.15 N 3.69 

N,N'-Bis(I-eth~~/propyl~-3,4:9,/O-perylenbis(dicnrboximid~ (2r): 
Aus 1.05 g (12.0 mmol 3-Pentanamin1,' werden 1.23 g (46%) er- 
halten. Schmp. 2360°C (extr. aus Ethanol), Rf (Kieselgel, 
CHC13) = 0.31. - IR (KBr): v = 2965 cm'.' m, 2934 w, 2876 w, 
1699 s, 1659 s, 1595 s, 1579 m, 1508 w, 1461 w,1435 w, 1406 m. 
1381 w,1339 s,1300 w, 1254 m, 1211 w. 1200w, 1178 w,1162 w, 
1125 w, 1088 w, 983 w, 962 w, 928 w, 910 w, 852 w, 810 m, 803 m, 
792 w, 784 w, 746 m. -- UV (CtIC13): A,.,,, (E) = 457.5 nm (17910) 
488 (50120), 524 (83560). -- UV (n-Heptan): I,,, (E) = 448.5 nm 
(18280), 478.5 (51 170), 513.5 (881 10). - Fluoreszenz (CHCI,): 
A,,, = 533 nm, 575. - Fluoreszenz (n-tleptan): La, = 518.5 nm, 
558.5. - -  'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.95 (t, 12H), 2.05 (m, 8H), 5.05 
(m. 2I1), 8.55 (2d, 8H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 164.14 (C=O), 
134.46, 131.43, 129.58, 126.43, 123.55, 122.98 (Aromat), 57.77. 25.09, 
11.39 (Aliphat). -- MS (70 eV): ni/z (%) = 531 (25), 530 (67, MA), 
461 (18), 460 (32), 391 (43), 390 (loo), 272 (25), 129 (22), 125 (14). - 
Loslichkeit (n-Heptan, 20°C): 0.39 rng/100 ml, in 100 ml CZiC1, 
losen sich 7 g Farbstoff. 

C3&-i)&@4 (530.6) Ber. C 76.96 H 5.70 N 5.28 
Get C 77.19 H 5.70 N 5.37 

N,N'-Bis I I-propylbutyl)-3.4: 9,f 0-perylenhis (dicarha.ximid) (2s): 
Aus 1.38 g (12.0 mmol) 4-He~tanarnin'~) werden 1.12 g (37%) er- 
halten. Schmp. > 360°C (extr. aus Methanol), R f  (Kieselgel, 
CIICI,) = 0.45. - IR (KBr): v = 2959 cm-' s, 2931 m, 2871 m, 
1698 s, 1659 s, 1595 s, 1579 m, 1507 w, 1458 w, 1437 w, 1406 m, 
1339 s, 1252 m, 1212 w, 1196 w, 1179 w, 1098 w, 968 w, 853 w, 
810 m, 797 w, 748 m. -- L V  (CHCI,): kmnr (E) = 458 nm (18200), 
489 (51400), 525 (85510). - UV (n-Heptan): A,,,,, !E) == 449.5 nm 
(18370), 479 (51400), 515 (88110). - Fluoreszenz (CHCI,): Amax = 
534 nm, 576. - Fluoreszenz (n-Ileptan): h,,, = 520 nm, 559. - 
'H-NMR (CDC13): 6 -= 2.05 (m, 8 H), 5.20 (m, 211), 8.54 (q, 8H). - 

126.37, 122.92 (Aromat), 54.19, 34.54, 20.15, 14.00 (Aliphat). -- MS 
(70 eV): m / z  (YO) = 587 (27), 586 (72, M+), 569 (9), 530 (16), 489 
(25), 488 (30), 460 (lo), 392 (161, 391 (57), 390 (loo), 373 (15). 346 
(S), 345 (12), 256 (12), 213 ( l l ) ,  98 (92). -- Loslichkeit (n-Heptan, 
20°C): 0.41 mg/100 ml. 

',C-NMR (CDC1,): 6 = 164.05 (C-0) ,  134.40, 131.40, 129.52, 

256 (34), 129 (77), 123 (55), 112 (78), 111 (95). - Loslichkeit (n- 
Heptan, 20°C): 3.8 mg/100 ml. 

C42&,r\j20~ (642.8) Ber. C 78.47 II 7.21 N 4.36 
Gef. C 78.58 H 7.13 N 4.18 

N N - B i s (  I-pentylhexylj-3.4: 9,/O-perylenbis(dicarboximidj (2u): 
Aus 2.06 g (12.0 mmol) 6-Unde~anamin'~'  werden 0.94 g (26%) er- 
halten. Schmp. 1.83 - 184°C (extr. aus Methanol), R f  (Kieselgel, 
CHC1,) = 0.68. .- IR (KBr): v = 2956 e m - '  m, 2928 rn, 2858 m, 
1701 s, 1698 s, 1595 s, 1579 m, 1507 w, 1457 m, 1437 m, 1406 m, 
1339 s, 1255 m, 1211 w, 1176 m, 1125 w, 1106 w, 851 w, 833 w, 810 
m, 796 w, 746 m. - UV (CHCl3): X,,, (E) = 459 nrn (18580), 489.5 
(52240), 526.5 (87500). - UV (n-Heptan): b,,, (E) = 449.5 nm 
(18970), 479 (53460), 515 (89950). - Fluoreszenz (CHCI,): Amax = 
534 nm, 575.5. - Fluoreszenz (n-Heptan): La, = 519.5 nm, 559. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.83 (t, 12H), 1.3 (m, 24II), 1.98 (m, 8H), 
5.10 (m, 2II), 8.53 (2d, 8H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 164.02 
(C= 0), 134.46, 131.46, 129.58, 126.43, 123.58, 122.98 (Aromat), 
54.80 (C-N), 32.38, 31.78, 26.66, 22.57, 14.03 (Aliphat). - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 699 (6), 698 (36, M+), 643 (7), 642 (13), 586 (20), 
544 (lo), 531 (15), 530 (35), 489 ( 5 ) ,  460 (17), 392 (17), 391 (63), 390 
(loo), 346 (9), 345 (12), 256 (12). - Loslichkeit (n-Iieptan, 20'C): 
81 mg/lOO ml. 

C46H54N204 (698.9) Ber. C 79.05 H 7.79 N 4.01 
Gef. C 79.18 H 7.81 N 3.84 

.?I,N-Bis ( / -hexylkeptyl)  -3,4 : 9,lO-perylenbis (dicarboximid j (2 v): 
Aus 2.98 g (10.0 mmol) 7-'l'ridecanamin17' werden 1.568 g (41%) 
crhalten. Schmp. 157-- 158°C (extr. aus Methanol), R f  (Kieselgel, 
CHCI,) = 0.75. - IR (KBr): v = 2955 cm-'  m, 2927 s, 2856 m, 
1697 s, 1658 s, 1595 s,1579 m, 1507 w, 1467 w,1435 w,1406 m, 
1339 s, 1253 m, 1210 w, 1174 m, 1124 w, 1107 w, 960 w, 850 w, 
810 m, 795 w, 747 m, 725 w. - .  IW (CHCI,): I,,, (E) = 458 nm 
(13430), 489 (51400), 525 (85700). - UV (n-Heptan): I,,, ( E )  = 

449 nm (19100), 479 (53700), 514.5 (91200). - Fluoreszenz (CHCI,): 
h,,, = 534 nm, 576. - Fluoreszenz (n-Heptan): h,,, = 520.5 nm, 
559.5. -- 'H-KMR (CDCI,): 6 = 0.79 (t, 12H), 1.25 (m, 32H), 2.10 
(m, 8H), 5.15 (m, 2H), 8.48 (2d, 8H). l3C-NMR (CDCl3): F = 

163.87 (C=O), 134.25, 131.31, 129.40, 126.66, 123.49, 122.80 (Aro- 
mat), 54.77 (C-N), 32.38, 31.78, 29.23, 26.96, 22.57, 14.03 (Ali- 
phat). -. MS (70 eV): m/z (%) = 754 (13, M.'), 587 (9), 586 (27), 
531 (15), 530 (39), 488 (13), 461 (S), 460 (13), 392 (15), 391 (55), 390 
(loo), 373 (9), 368 (lo), 346 (S), 284 (14). -- Loslichkeit (it-I-ieptan, 
20°C): 780 mg/100 ml. 

.C50H62N20, (755.1) Ber. C 79.54 I1 8.28 N 3.71 
Gef. C 79.67 H 8.36 K 3.81 

C3XH38N204 (586.7) Ber. C 77.79 H 6.53 N 4.77 
Gef. C 77.67 H 6.31 N 4.64 

CAS-Registry-Nummern 

73-3 / ze: 110590-24-4 / 2 f :  80509-46-2 / zg: 80509-52-0 / 2h: 
41572-86-5 / 2i: 80525-30-0 / 2j: 83054-85-7 / 2k: 110590-75-5 / 

78-8 / 2p: 110590-79-9 / 2q: 110590-80-2 / 2r: 110590-81-3 ,/ 2s: 

84-6 J H2N(CH2),CH3: 111-26-2 / II2N(CH2&H,: 124-22-1 / H2N- 
(CI12)17CH3: 124-30-1 / H2NCH2CH=CH2: 107-11-9 ,/ H2NCH- 
(CI-I2CH3)2: 616-24-0 / 132NCH(CI-I2CH2CH&: 16751-59-0 / H2N- 
CH((CH2),CH3)2: 2198-45-0 / H2NCH((CH2)4CH,)2: 33788-00-0 / 
H2NCH((CH2)5CI13)2: 2251 3-16-2 / 3,4,9,1O-Perylentetracarbon- 
siure-3,4: 9,lO-dianhydrid: 128-6943 ,/ Cyclopropylamin: 765-30-0 / 
Cyclobutylamin: 2516-34-9 / Cyclopentylamin: 1003-03-8 / Cyclo- 
hexylamin: 108-91-8 / Cycloheptylamin: 5452-35-7 / Cyclooctyl- 

1502-03-0 ,/ Cycloundecylamin: 828-23-9 / Cyclododecylamin : 
1502-03-0 ,/ Cyclotridecylamin: 5266-81-9 / Cyclotetradecylamin: 
5266-68-2 / Cyclopentadecylamin: 4727-20-2 

N , N - B i s ( i - b u t ~ l p e n t y l - 3 , 4 :  9.fO-perylenbisfdicarboximidi (2t): za: 2581 1-56-7 J 2b: 106822-31-5 J 2,.: 25834-02-0 2d: 110590- Aus 1.72 g (12.0 mmol) 5-Nona11amin'~) werden 1.38 g (42%) er- 
halten. Schmp. 268'C (extr. aus Methanol), Rf(Kieselgel, CHCI,) = 
0.58. - IR(KBr): v = 2957cm-i m, 2929m,2861 m, 1699s, 1658 s, 
1595 sl 1579 ml 1507 wl 1465 m, 1437 m, l4O6 m, 1378 w, 1339 s, 

21: 110590-76-4 / 2m: 110.590-77-7 / 2fl: 80509-54-2 ,/ 20: 110590- 

110590-82-4 / 2t:  110613-98-4 ,/ 2": 110590-83-5 ,/ 2 ~ :  110590- 
1255 m, 1209 W, 1177 m, 1159 W, 1124 W, 1102 m, 851 W, 810 m, 
748 m. - U V  (CHCI,): I,,, (E) = 458 nm (18660), 488.5 (51640), 
524.5 (85510). --- UV (n-Heptan): A,,, (E) = 449 nm (19770), 479 
(53580)' 51 (90573). - Fluoreszenz (CHC13): lmar = 534 nm' 
576. - Fluoreszenz (ri-Heptan): Amax = 520 nm, 559. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.85 (t. 12H), 1.33 (m, 16II), 2.03 im, 8H), 5.20 (m, 
2H), 8.54 ( 2 4  8H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 == 163.93 ( c - o ) ,  

(C-N), 32.08, 29.17, 22.63, 14.06 (Aliphat). - MS (70 eV): m/z 
(%) = 643 (33), 642 (89, M+), 516 (39, 391 (63), 390 (loo), 368 (41), 

134.25, 131.31, 129.43, 126.22, 123.49, 122.83 (Aromat), 54.71 amin: 5452-37-9 i Cyclononylamin: 59577-26-3 / Cyclodecylamin: 
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