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Zusammenfassung | Kapitel 1

1. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden durch substituierte Derivate der anti,anti-Bis[1]benzothieno[1,4]thia—
zine (BBTTs) sowie die neuen Di[1,4]thiophtheno[1,4]thiazine (DTTTs) Synthesen neuartiger
Stoffklassen von S,N-Heteropentacene etabliert und ihre elektronischen Eigenschaften hinsicht-
lich Grund- und angeregtem Zustand charakterisiert. Fiir ein umfassendes Verstandnis wurden

die erhaltenen Messwerte durch quantenchemische Rechenmethoden untermauert.

Fur die Synthese neuer substituierter BBTTs wurde eine vierstufige Syntheseroute zum zent-

ralen Startmaterial 5 ausgehend von Benzo[b]thiophen (1) generiert (Schema 1.1).

Br Br
@E\> Bromierung mBr Dehalogenierung m
S Br S Br S
1 2 3

C-S-
Dimerisierung

v - Sromenng %
s S
Bromierung
r s
Br S Br

5 4
Schema 1.1: Syntheseroute des tetrabromierten Bis[1]benzothienylsulfids 5.

Mit Verbindung 5 wurde somit ein Startmaterial fiir die Synthese substituierter BBTTs erhal-
ten, das in zweifachen Buchwald-Hartwig-Reaktionen zu den entsprechenden Produkten ring-

geschlossen wurde (Schema 1.2).

/J S Buchwald-Hartwig-
Aminierung

Schema 1.2: Selektive Synthese der dibromierten BBTTs 6 durch zweifache cyclisierende Buchwald-Hartwig-Ami-
nierung.

Die sechs erhaltenen Zielverbindungen 6 wurden hinsichtlich ihrer elektrochemischen und
photophysikalischen Eigenschaften untersucht, dabei wurden Oxidationspotentiale £0%! von

1
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—24 bis 88 mV erhalten (vs. Fc/Fc* [Eo = 0 V]) sowie intensive Absorptionsbanden um Amaxabs. =
430 nm und Emissionen um Amaxabs. = 530 nm mit Quantenausbeuten von bis zu @ = 31 %.
Auflerdem wurde eine Kristallstruktur erhalten, die auf vollstandige Planarisierung im Festkor-
per hindeutet. Mit einem der synthetisierten Derivate 6, dem tert-butylsubstituierten BBTT 6d,
wurde dariiber hinaus weitere Anschlusschemie betrieben. So konnten insgesamt vier verschie-
dene Reaktionssequenzen etabliert werden, aus denen 21 neuartige substituierte BBTTs her-
vorgingen, die durch Cyclovoltammetrie und spektroskopische Messungen umfassend charak-

terisiert wurden (Schema 1.3).

Transhalogenierung

Suzuki-
Kupplung

Buchwald-Hartwig-
Aminierung

Bouveault-
Aldehydsynthese

Knoevenagel-
Kondensation

Schema 1.3: Selektive Synthesen der difunktionalisierten BBTTs 6d-X, 7, 8, 9 und 10 aus 6c und 6d.

In Abhédngigkeit von Substitutionsart und -muster wurden so Verbindungen erhalten, die in

allen Eigenschaften ihre Vorganger deutlich tbertreffen konnten. Mit den Verbindungen 8

2
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konnten duflerst niedrige Oxidationspotentiale bis zu =335 mV (vs. Fc/Fc* [Eo = 0 mV]) erhalten
werden, wihrend mit Substanzklasse 7 Emissionen mit Quantenausbeuten @ von fast 50 %
beobachtet wurden. Fiir einen Vertreter von Substanzklasse 7 wurde aufRerdem eine Kristall-
strukturanalyse erhalten, die ebenfalls auf eine Planarisierung hindeutet. Mittels NICS-Rech-
nungen wurden die Ringstrome der Ringfragmente theoretisch betrachtet und die formale An-

tiaromatizitat des Systems untermauert.

Wellenlinge 4/ nm
300 400 500 600 700800

6 I L L i 6
P [— Abs 7a — — Em 7a]
/
\

[—— Abs 7b = = Em.7b)
[—— Abs. 7¢ = = Em. 7c
— Abs 7d = = Em. 74|
— Abs 7e = = Em. 7|
Abs. 7F Em. 7f
Abs 7g Em7g 4
Abs. 7h Em. 7h
[=——Abs 7i = = Em.7i
|— abs %
[ Abs 7k — - Em. 7k

| 7a. 7b  7¢  7d 7e 7f 7g  7h 7 7j
0+— ‘ ‘ ‘ ~ Tl
40000 35000 30000 25000 20000 15000
Wellenzahl ¥/ cm?

Abbildung 1.1: Einblick in die photophysikalischen Eigenschaften der (hetero)arylsubstituierten BBTTs 7 in Losung
(Lésungsmittel: CH2Clz; Absorptionsmessungen: c¢(7) = 10~ M, T = 298 K; Emissionsmessungen: ¢(7) = 107 m, T =
298 K; Bild: ¢(7) = 10~ m, T = 298 K).

MNorm. Absorption / a.u.
~
Norm. Emission / a.u.

Mit den akzeptorsubstituierten Verbindungen 9 und 10 waren schliefdlich Chromophore mit
Rotverschiebungen der langstwelligen Absorptionsmaxima auf bis zu Amaxabs. = 713 nm bei star-
ken Absorptionen von &= 52900 L-mol*-cm™ und Nahinfrarotemitter mit Emissionsbanden
um Amaxem. = 749 nm zuganglich. Mit je einem elektrisch ungeladenen, intensivgriinen und ei-
nem tiefblauen organischen Farbstoff wurden hier duf3erst interessante Verbindungen erhal-

ten.

Y
o) 7 N N
= =
o h
|l
N
<
A =
Sm;zak;:m ﬂ'max,abs. =

713 nm
e =
52.900 L-molt-cm?

g =
31.200 L-molt-cm?

Abbildung 1.2: Strukturen der akzeptorsubstituierten BBTTs 10b,c sowie Farbeindruck bei Tageslicht in Lésung
(Losungsmittel: CH2Clz; ¢(10) = 10° m, T = 298 K).
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Neben den substituierten BBTTs wurde auch die bisher unbekannte Stoffklasse der Di[1,4]thi-
ophtheno[1,4|thiazine (DTTTs) etabliert. Die hierzu notwendige Syntheseroute wurde teilweise
neu aufgestellt und lieferte die fiir beide regioisomeren 1,4-Thiophthen-basierten DTTTs not-

wendigen Ausgangsverbindungen.

S 12 S
C-S- s Yo Br C-S- 4
w Ligation N (o) O/” Cyclisierung g N Dimerisierung S S //
Br Br j \ | | A\ S
Br S S \
" S
13 14 16
C-S- Bromierung
Dimerisierung
Br,
- S
= Br S ° S/%
r
SN OEt —
12= Eto)\/ s s s L/
OEt | g Br | d—pr
N N\
S S
15 17

Schema 1.4: Syntheseroute der beiden regioisomeren dibromierten Bis[1,4]thiophthenylsulfide 15 und 17.

Mit den so zugdnglich gemachten Thiazin-Cyclisierungssubstraten 15 und 17 konnten fiinf
Beispiele N-arylsubstituierter syn,syn-DTTTs 18 synthetisiert (Schema 1.5) sowie erste Studien

zur Synthese von anti,anti-DTTTs durchgefihrt werden.

S Buchwald-Hartwig- s-_-S_s
Br S : Aminierung \ | | /
s A — | i
\ | s S Br S R S
18

15 5 Beispiele, 24-43 %

Schema 1.5: Selektive Synthese der dibromierten BBTTs 18 durch zweifache cyclisierende Buchwald-Hartwig-Ami-
nierung.

Diese neue Stoffklasse setzte den Trend der herabgesetzten Oxidationspotentiale durch
Benzo-Thieno-Austausch fort, der von Dostert eroffnet wurde.® Auch hier konnten die Oxidati-
onspotentiale um rund 300 mV gesenkt werden. Verglichen mit ihren BBTT-Vorgangern besit-
zen diese nicht nur niedrigere Oxidationspotentiale als die syn,syn-BBTTs, sondern auch die
Potentialwerte von anti,anti-BBTTs werden unterschritten. Mit bis zu —=164 mV (vs. Fc/Fc* [Eo =
0 V]) liegen diese sogar teilweise unterhalb der zuvor in dieser Arbeit prasentierten substitu-

ierten anti,anti-BBTTs 7. Wihrend das elektrochemische Verhalten eher an anti,anti-BBTTs

4
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erinnert, entspricht das photophysikalische Verhalten eher ihren direkten syn,syn-Verwandten.*
Die Absorptionsbanden liegen mit sehr schwachen Absorptionen bis auf rund Amaxabs. =410 nm

verschoben vor, wobei analog zu syn,syn-BBTTs keine Fluoreszenz zu beobachten ist.

wellenlange 4/ nm
- - 50 /O 400 450 500 550
6 . . L . L6
LUTS

MNorm. Absorption fa.u

Abbildung 1.3: Einblick in die photophysikalischen Eigenschaften der N-arylsubstituierten DTTTs 18 in Lésung
(Lésungsmittel: CH2Clz; Absorptionsmessungen: c(18) = 10~ M, T = 298 K; Bild: ¢(18) = 10° m, T = 298 K).

Zusammenfassend gelang einerseits der Aufbau einer Stoffklasse basierend auf antianti-
BBTTs durch ihre systematische Substitution und dadurch die Variation ihrer elektronischen
Eigenschaften, die umfassend charakterisiert und strukturiert ausgewertet wurden. Anderer-
seits gelang die ErschlieBung einer vollig neuen Stoffklasse schwefelreicher Heteroacene auf
Basis des 1,4-Thiazins, zu der ein synthetischer Zugang geschaffen wurde, sowie erste Beispiele
der syn,syn-DTTTs hergestellt und untersucht wurden. Die dabei beobachteten Eigenschaften
lassen auf grofdes Potential in dieser vollig neuen Stoffklasse schlief}en. AufRerdem lassen sie
mit dem zusatzlich geschaffenen Zugang zu ihren anti,anti-Regiosisomeren 126 erwarten, dass
durch diese in Zukunft noch starker elektronenreiche, besser funktionalisierbare, potentiell an-

tiaromatische Nachfahren zuganglich sind.
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1.1. Abstract

In this work with the synthesis of new substituted derivatives of antianti-bis[1]ben-
zothieno[1,4|thiazines (BBTTs) and fully new di[1,4]|thiophtheno[1,4]thiazines (DTTTs) two yet
unknown substance classes as congeners of phenothiazines were established and their elec-
tronic properties were thoroughly examined by means of cyclic voltammetry and absorption
and emission spectroscopy. For a comprehensive insight into the electronic nature of the pre-

sented substances, the analysis results were corroborated by quantum chemical calculations.

For the synthesis of new substituted anti,anti-BBTTs a four-step synthesis towards pivotal

starting material 5 was generated starting from benzo[b]thiophene (1, Scheme 1).

Br Br
©j\> bromination msr dehalogenation /@E\S
S Br S Br S
1 2 3

C-S-
dimerization

T ~brominston %
s S
bromination
S
Br S Br

Scheme 1: Synthetic pathway for the formation of tetrafold brominated bis[1]benzothienyl sulfide 5.
With compound 5 given, a pivotal starting material for the synthesis of substituted BBTTs

was on hand. By employing twofold Buchwald-Hartwig amination, dibrominated BBTTs 6 were

Buchwald Hartwig Br
amlnatlon

Scheme 2: Selective synthesis of dibrominated BBTTs 6 by twofold cyclizing Buchwald Hartwig amination.

obtained.
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The six generated compounds were examined towards their electrochemical and photophys-
ical properties, revealing oxidation potentials Eo”*! of as low as —24 to 88 mV (vs. F¢/Fc* [Eo =
0 V]), as well as intensive absorption maxima around Amaxabs. = 430 nm and emissions at wave-
lengths around Amaxabs. = 530 nm with fluorescence quantum yields of as high as @ = 31%.
Furthermore, a crystal structure analysis revealed the essential planarity of the central BBTT
core system to prevail upon substitution. With tert-butylsubstituted BBTT 6d, functionalization
reactions were conducted, with four synthetic methodologies applied giving rise to 21 novel
substances. These were examined thoroughly by means of cyclic voltammetry as well as spec-

troscopic measurements.

transhalogenation

Suzuki
coupling

Buchwald Hartwig
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Scheme 3: Selective syntheses of difunctionalized BBTTs 6d-X, 7, 8, 9 und 10 from 6c and 6d.
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Depending on substitution pattern and substituents, substances could be obtained that out-
performed all their predecessors in their respective fields. Aminated BBTTs 8 possess oxidation
potentials of as low as =335 mV (vs. Fc/Fc* [Eo = 0 mV]), whilst (hetero)aryl-substituted BBTTs
7 exhibited substantial emissions with quantum yields @ of as high as 50%. One example of
7 furthermore was examined by means of crystal structure analysis, which accounts for planar-
ization in solid state even for these substituted representatives. NICS calculations were con-
ducted with this structure and the ring currents were considered, corroborating the formal

antiaromaticity of the system.

norm. ahsarption { au.
;
N emiss lon { a.u,

7a2. 7b 7¢ 2d 7e 7 7g 7h 7i 7
Figure 1: Insight into photophysical properties of (hetero)aryl substituted BBTTs 7 in solution (solvent: CHzClz;

absorption measurements: c(7) = 10~ m, T = 298 K; emission emasurements: c(7) = 107 m, T = 298 K; depiction:
c(7)=10°m, T=298K).

For acceptor-substituted compounds 9 und 10 red shifted absorptions of the longest wave-
length absorption maxima to as much as Amaxabs. = 713 nm were observed with enormous ex-
tinctions of as high as £ =52900 L-mol*-cm™. Also, emission in near-infrared region (NIR) was
observed with a maximum at Amaxem. = 747 nm. As novel electronically neutral, fully organic,
yet deep blue and as well as dark green compounds, these substances present themselves as

highly interesting novel dyes.
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Figure 2: Structures of two acceptor substituted BBTTs 10b,c, as well as optical impression upon daylight in solu-
tion (solvent: CHzClz; ¢(10) = 10~ m, T = 298 K).

In addition to substituted BBTTs, also the yet unknown substance class of di[1,4]|thioph—
theno[1,4]thiazines (DTTTs) was established. The necessary synthetic route was partially newly

developed and gave rise to both regioisomeric thiazine-formation starting materials 15 and 17.
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Scheme 4: Synthetic pathway for the formation of dibrominated bis[1,4]thiophthenyl sulfides 15 and 17.

These structures on hand, five examples of N-aryl substituted DTTTs 18 were synthesized

and profoundly examined.

s Buchwald Hartwig s-_S<__s
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Scheme 5: Selective synthesis of N-aryl substituted DTTTs 18 by twofold cyclizing Buchwald Hartwig amination.
The novel substance class continued the trend observed by Dostert to lowered oxidation po-

tentials by the depicted benzo-thieno-exchange by approx. 300 mV.?> Compared to their BBTT
9
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predecessors, DTTTs do not only feature lower oxidation potentials than their direct syn,syn-
BBTT relatives. They even outperform the anti,anti-BBTTs with their oxidation potentials of as
low as =164 mV (vs. Fc/Fc* [Eo = 0 V]). This is partially even lower than the substituted BBTTs
7 presented in this work feature as well. While the electrochemistry resembles more the
anti,anti-BBTTs than their structural relatives, their photophysical properties recall more of the
syn,syn-BBTT behavior.* All longest wavelength absorption bands feature very low extinctions
and are settled in the region of Amaxabs. = 410 nm. In accordance to the syn,syn-BBTTs, no fluo-

rescence behavior is detectable for these structures.

wavelength 4 | nm
250 300 50 100 450 500 550
= 6 1 L 1 L L L
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Figure 3: Insight into photophysical properties of N-aryl substituted DTTTs 18 in solution (solvent: CHzClz; absorp-
tion measurements: c(18) = 10~ m, T = 298 K; depiction: ¢c(18) = 10° M, T = 298 K).

In summary, firstly the establishment of a novel class of substances based upon anti,anti-
BBTTs was managed. Through substitution, the electronic character of the substances was var-
ied, extensively characterized and analyzed. Secondly, the establishment of a previously un-
known new substance class of condensed sulfur rich heteroacene based upon 1,4-thiazine was
achieved and the resulting syn,syn-DTTT structures were characterized and analyzed. The ob-
served characteristics give rise to high expectations for this newly created compound class and
given the additionally enabled access to the regioisomeric starting material for anti,anti-DTTTs.
Further exploration of these substances will likely prove DTTTs to outperform any of the phe-
nothiazine or BBTT based predecessors regarding their properties as well as future applicabil-

ities.

10
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2. Einleitung und Aufgabenstellung

2.1. Einleitung

Das Krisenjahr 2020 liegt hinter uns. Mit der Coronavirus-Pandemie hat die Welt eine Zasur
erfahren, wie sie sie das letzte Mal im Jahr 1918 mit der Spanischen Grippe erlebt hat.> Dabei
uberschattet die anhaltende Pandemie eine der grofdten Naturkatastrophen der neuen Ge-
schichte, die in Folge des trockensten und heiflesten Jahres seit Beginn der Wetteraufzeichnun-
gen geschehen ist.® Bis in das Frithjahr 2020 standen in den australischen Bundesstaaten New
South Wales und Victoria Buschgebiete mit einer Gesamtflache von rund 170.000 km? in Flam-
men, welche etwa der Hélfte des Staatsgebietes Deutschlands entspricht. 33 Menschen star-
ben, etwa 3100 Hauser wurden zerstort und rund eine Milliarde Tiere fielen Schatzungen zu-

folge den Branden zum Opfer.’

Weitgehend einheitlich sieht die wissenschaftliche Gemeinschaft die zunehmende Zahl sol-
cher Naturkatastrophen mitverursacht durch den anthropogenen globalen Klimawandel.® Nicht
nur in fernen Landern macht sich dieser bemerkbar, sondern auch hierzulande in immer heifder
werdenden Sommern, die mit immer weniger Niederschldgen den Landwirten ihre Ertrage rau-
ben.’ Da wir noch am Anfang dieser Entwicklung stehen, zeigen derart drastische Auswirkun-
gen des Klimawandels, was die Zukunft bereit hédlt, wenn er nicht gestoppt wird. Glicklicher-
weise nimmt sich die Weltgemeinschaft immer mehr des Problems an. So wurde im Jahr 2015
mit dem Pariser Klimaabkommen erstmals in der Geschichte ein Maximalwert fiir die Erder-
warmung von 2 °C beschlossen.'® Zentraler Punkt dieses Abkommens ist die Reduzierung der
Treibhausgasemissionen, allen voran Kohlenstoffdioxids, dessen Konzentration in der Erdat-
mosphare seit Beginn der Industriellen Revolution um 1850 von rund 280 ppm auf Ulber
410 ppm im Oktober 2020 angestiegen ist.'' Nach dem 2011 in Deutschland beschlossenen
Atomausstieg bis 2022' stehen den fossilen Brennstoffen hierzulande nur noch die erneuer-
baren Energietrager als emissionsfreie Energiequelle gegenlber, die daher massiv ausgebaut
werden, um das Ziel der emissionsfreien Energieproduktion bis 2050 zu erreichen.'? Nicht nur

11
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der Ausbau der bestehenden Technologien, sondern auch der Aufbau neuer Technologien zur
Steigerung von Effizienzen und Herstellung von Massentauglichkeit ist folglich eine zentrale
Aufgabe der modernen Forschung. Die Nutzung von Sonnenlicht zur Erzeugung von Solar-
strom wird dabei als eine der vielversprechendsten Moglichkeiten angesehen, nachhaltigen
Strom zu erzeugen.' Bisher sind jedoch siliziumbasierte Solaranlagen teuer und energieauf-
wandig zu produzieren, bedingt effizient und daher fiir den Masseneinsatz nur eingeschrankt
tauglich.'”> Des Weiteren wird bei der Produktion von Solarzellen unter anderem von Seltenen
Erden und Ubergangsmetallen Gebrauch gemacht, die teils unter prekiren Arbeits- und Um-
weltbedingungen abgebaut werden.'¢ Bei der Nutzung der Solarenergie besteht daher noch ein
immenses Optimierungspotential.'” Um die Energiewende zu erreichen sind Effiziensteigerun-
gen nicht nur bei der Produktion von Energie, sondern auch ihrer Nutzung zu verfolgen. Dies
bezieht sich nicht nur auf Grofdverbraucher in Industrie und 6ffentlichem Raum, sondern vor
allem auch auf Endverbraucheranwendungen wie Smartphones, Fernseher und Beleuchtungen.
Endverbraucherlésungen auf LED-Basis stellen heute die Technologie dar, mit der sich geringe
Energieverbrauche realisieren lassen. Doch auch hier nutzen die eingesetzten Halbleiter teil-
weise Seltene Erden.'® In der Forschung, diese Probleme zu I6sen, wird der Organischen Che-
mie mit ihrem Ansatz der Organischen Elektronik eine besondere Rolle zuteil. Auf organischer
Basis sind Halbleiter auch realisierbar, jedoch ohne die Verwendung Seltener Erden oder ande-
rer problematischer Bestandteile wie Schwermetallen. Diese organischen Halbleiter sind
dadurch leichter zu entsorgen, konnen wiederverwertet werden und setzen keine Umweltgifte
frei.”” Durch Modulation der chemischen Struktur sind sie in ihren Eigenschaften fein einstell-
bar und durch Losungstechniken zudem leichter prozessierbar.?® Dariiber hinaus ist Kohlen-
stoff als Grundbestandteil organischer Materialien in fast unendlicher Masse und in jedem
Land der Erde verfligbar. Die organischen Halbleiter auf niedermolekularer oder polymerer Ba-
sis werden durch ihre Flexibilitat auch fiir Anwendungen einsetzbar, die auf flexiblen, unebe-
nen Oberflachen oder sogar in der Biologie zum Einsatz kommen.?! Als faltbare Displays in
Smartphones oder Solarzellen als biegsame Folie sind vor allem in den letzten Jahren vermehrt

flexible organische Materialien in optoelektronischen Anwendungen genutzt worden.*
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Die hauptsachlichen Einsatzgebiete werden hier von Schaltkreisen auf Basis von Organischen
Feldeffekttransistoren (OFET),”® von Leuchtmitteln auf Basis von Organischen Leuchtdioden
(OLED)** oder von Photovoltaik auf Basis von Organischen Solarzellen (OSC)*> dargestellt.
Diese Bauteile definieren die molekularen Eigenschaften, die fuir den Einsatz gefordert werden,
wie eine gute Polarisierbarkeit, um Ladungsverschiebung und damit die Halbleiterfahigkeit zu
gewahrleisten, ebenso wie erhohte Elektronendichte, die eine gute Delokalisierung von positi-
ven Partialladungen und damit die Lochleiterfdhigkeit ermdglicht. Fiir diese wird auch eine
raumliche Nahe der Molekiile zueinander benoétigt,?® die entweder durch lange verknduelte Po-
lymerketten oder durch enge geordnete Kristallpackungen gewahrleistet wird, die vor allem bei
flachen kondensierten Systemen vorkommt.?” Daher finden heute elektronenreiche konden-
sierte Systeme mit Schwefel- und Stickstoffbeteiligung Einsatz in Organischer Elektronik. Bau-
steine aus Schwefelheterocyclen mit ihrer guten Polarisierbarkeit erhdhen diese im gesamten
Molekiil ebenso wie die allgemeine Elektronendichte.?® Diese wird wiederum noch starker von
Stickstoffatomen beeinflusst, da hier das freie Elektronenpaar besser mit dem 7z-System des
Molekiils Gberlappen kann und so zur gesteigerten Delokalisierung beitragt.?® Aus der Konzep-
tion eines kondensierten organischen Systems mit Stickstoff- und Schwefelbeteiligung er-
wichst das Motiv der S,N-Heteroacene, die sich somit als ideale Kandidaten fiir den Einsatz in
Organischer Elektronik prasentieren. Die einzelnen Ringfragmente konnen dabei unterschied-
lich aufgebaut sein. Wahrend fiinfgliedrige Systeme wie Thiophene, Pyrrole und ihre Verwand-
ten tblicherweise zu gutem Kristallisationsverhalten neigen, liegen 1,4-Thiazine normalerweise
in einer schmetterlingsartigen, entlang der S,N-Achse gefalteten Struktur vor, die Kristallisation
moglicherweise hemmt.* *° Dreigliedrige S,N-Heteroacene wurden in der Literatur bereits aus-
reichend beschrieben und ihre Anwendungen in z.B. OSC sind bekannt.*! Ihre Synthesen sind
in der Regel einfach und in wenigen Schritten moglich. Im Gegensatz zu S,N-Heterotetra- oder
-hexacenen, bei denen symmetrische Syntheseansatze aufgrund ihrer Struktur nicht moglich
sind.?? Fur die Synthese fiinfgliedriger S,N-Heteroacene, den sogenannten S,N-Heteropentace-
nen, sind symmetriebasierte Synthesen moglich, welche hier eine bessere Zuganglichkeit ge-

wabhrleisten. Pentacene besitzen auflerdem verhaltnismafiig geringe Molekulargewichte und

13



Kapitel 2 | Einleitung und Aufgabenstellung

offnen damit Wege zur Feinoptimierung wichtiger physikalischer Parameter wie Kristallisation,

Loslichkeit und elektronischen Eigenschaften.

Viele S,N-Heteropentacene sind bereits bekannt, ihre Eigenschaften untersucht und manche
sogar als Materialien fiir elektronische Anwendungen eingesetzt worden. Nur wenige davon
allerdings auf Basis der 1,4-Thiazine, die sich mit gesteigerter Elektronendichte und Polarisier-
barkeit prasentieren. Ihre gefaltete Struktur und dadurch mitunter weniger dichte Kristallpa-
ckung stellen allerdings auch eine Hiirde fiir den Einsatz in Organischer Elektronik dar. Einen
Unterschied haben die von Schneeweis in 2018 publizierten antianti-Bis[1]benzothi-
eno[1,4]thiazine gemacht, die trotz ihrer formalen Antiaromatizitdt als planare S,N-Heteropen-
tacene eine dichte Kristallpackung eingegangen sind und so diesen Trend durchbrochen haben.
Hier konnte sich die Moglichkeit er6ffnen, die bisher auf Pyrrol- oder Thiophen-basierte Hete-
roacene beschrankte industrielle Anwendung von S,N-Heteropentacenen auf die 1,4-Thiazine

zu erweitern und so zur Losung der Energieproblematik entscheidend beizutragen.
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2.2. Aufgabenstellung

Die Evolution der Thiazine fuihrte von Phenothiazinen (19) liber ihre elektronenreicheren ring-
kontrahierten Thieno-Analoga, den Dithienothiazinen (20/21),> zu deren zuletzt verdffentlich-
ten Benzo-expandierten Nachfahren, den Bis[1]benzothieno[1,4]thiazinen (22/23).** Von den
sechs Regioisomeren der Dithienothiazine und den drei Isomeren der Bis[1]benzothi-
eno[1,4]thiazine zeigten sich jeweils die anti,anti-anellierten Derivate als jene mit den interes-
santesten und fiir etwaige Einsdtze in optoelektronischen Anwendungen vielversprechendsten

elektronischen Eigenschaften (Schema 2.1).

/N
\_/
/N
N/

N
@ S S

19
SN SN
21 23

Schema 2.1: Evolution der Thiazine von Phenothiazin (19) iiber Dithienothiazine (20/21) zu den BBTTs (22/23).
Die aufgrund der strukturellen Ungewohnlichkeit der anti,anti-BBTTs auftretende Antiaroma-

tizitat der Strukturen wirft die Frage auf, inwiefern sich dieses Verhalten tiber Modifikationen

der Strukturen hinaus bewahren lasst. Zur Beantwortung dieser Frage sollten durch geeignete

Substitutionen elektronische Deviationen durchgefiihrt werden (Schema 2.2).

PN R— S —R

O O

23

Schema 2.2: Konzipierte Substitution der BBTT 23 in 3,9-Position (blau).
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Dazu bediirfte es eines geeigneten Startmaterials, das sich in Kreuzkupplungsreaktionen ein-
setzen und so als zentraler Baustein zur Synthese breit gestreuter Produktgruppen eignen
sollte. Hier fiel die Wahl auf eine bromierte Spezies. Mittels geeigneter Reaktionsbedingungen

sollte so die Synthese einer Vielzahl neuer Produkte moglich sein (Schema 2.3).
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Schema 2.3: Mégliche Substitutionsmuster (blau) durch Anwendung verschiedener Funktionalisierungsreaktionen.

G

Durch gezielte Variation der eingefiihrten Substituenten R sollte das Aufstellen von Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen moglich sein und evaluiert werden, wie gut das elektronische Sys-
tem des BBTT-Korpers veranderlich ist. Der elektronische Charakter der Substanzen sollte so-
wohl im Grundzustand als auch im angeregten Zustand durch cyclovoltammetrische und ab-
sorptions- und emissionsspektroskopische Messungen untersucht werden. Mittels quantenche-
mischer Rechnungen sollten dariiber hinaus die photophysikalischen Eigenschaften tieferge-
hend betrachtet werden, um einen Einblick in die Feinstruktur der erhaltenen Banden und die
zugrunde liegenden elektronischen Ubergange zu erhalten. Von den hergestellten Verbindun-
gen sollten, wenn moglich, auflerdem Kristallstrukturanalysen angefertigt werden, um die
Planaritat der BBTT-Gerliste mit den Substitutionsmustern korrelieren zu kénnen. Im Falle der
planarisierten Zentralgeriiste sollten an den Geometrien der Kristallstrukturen schliefélich
NICS-Berechnungen angestellt werden, um damit den Charakter eines Antiaromaten zu be-

griinden.

Als zweites Aufgabenfeld sollte die bestehende Thiazin-Evolution eines weiteren Schrittes
unterzogen und der von Dostert erstmals an Phenothiazin durchgefiihrte formale Benzo-Thi-

eno-Austausch auf die Schneeweis’schen Bis[1]benzothieno[1,4|thiazine Ubertragen werden
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(Schema 2.4). Von den resultierenden neun regioisomeren Substanzklassen, die in Abhangig-
keit des Anellierungsmodus moglich sind, sollten vorerst nur die sechs symmetrischen Varian-
ten verfolgt und mittels quantenchemischer Rechnungen die elektronenreichsten Derivate als

Zielverbindungen ermittelt werden.
9J8s () g S
N SN SN B N 7

19 20 22 18

\_/
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\_/

O

Schema 2.4: Fortfiihrung der Evolution der Thiazine durch erneute Anwendung des Dostert’schen Benzo-Thieno-
Austauschs (griin) an den Schneeweis’schen BBTTs (22) zu den neuartigen DTTTs (18).

Da hiermit eine neue Stoffklasse etabliert werden wiirde, sollte zunachst eine vollstandige
Syntheseroute inklusive der Vorstufen ausgehend von kauflich erwerbbaren Startmaterialien
aufgestellt werden. In der anschlieflenden Synthese von Beispielen der Stoffklasse sollte durch
gezielte elektronische Variation die Untersuchung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
moglich gemacht werden. Auch die Anfertigung von Einkristallstrukturanalysen zur Struktur-
aufklarung und zur Untersuchung der Faltung des Thiazinrings sollte erzielt werden. Cyclo-
voltammetrische Messungen sowie absorptions- und emissionsspektrokopische Untersuchun-
gen sollten die elektronische Natur der neuen Stoffklasse im Grundzustand und im angeregten
Zustand beleuchten und die Ergebnisse durch quantenchemische Rechnungsmethoden unter-

mauert werden.

17



Kapitel 3 ‘ Allgemeiner Teil

3. Allgemeiner Teil

3.1. Literaturubersicht

3.1.1. Pheno- und Dithienothiazine als Beispiele elektronenreicher

S,N-Heterotriacene

Tricyclische S,N-Heteroacene sind in der Literatur bereits hinreichend beschrieben und hin-
sichtlich ihrer Anwendung in der Organoelektronik untersucht worden.** Ihre geringe Mole-
kulgrofie ist in der Regel fuir das Kristallisationsverhalten vorteilhaft. Dabei kam in der Vergan-
genheit Phenothiazinen (Abbildung 3.1, links) eine bedeutende Rolle zu, da diese Stoffklasse
bedingt durch ihre Heteroatome und die erhohte Elektronendichte gute Donorcharakteristika
aufweisen, sowie reversibel in der Lage sind Redox-Reaktionen einzugehen.?* Ein Grund fiir die
reversiblen Redoxeigenschaften liegt in der ungewdhnlichen 7Elektronenanzahl des Systems.
Diese betragt acht fuir den zentralen Thiazinring und erfiillt damit die Auswahlregeln nach
Hickel fir Antiaromatizitat. Diese Antiaromatizitat, die inhdrent in den Phenothiazinen vor-
liegt, wird von der Stoffklasse jedoch im neutralen Zustand durch die Einnahme einer gewin-
kelten Struktur, der sogenannten Schmetterlingsstruktur, vermieden (Abbildung 3.1, rechts,
Abbildung 3.2 links).?® Diese gewinkelte Struktur steht dem geordneten Kristallisationsverhal-

ten jedoch im Weg und ist daher fiir den Einsatz in organoelektronischen Systemen nachteilig.

5 /
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Abbildung 3.1: Nummerierung und schmetterlingsartige Faltstruktur des 10H-Phenothiazins.>

Durch Abgabe zweier Elektronen wird ein dikationisches 6 zElektronensystem erreicht, wel-

ches durch seine Aromatizitat einen energetisch begiinstigten Zustand darstellt und damit den
18
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Donorcharakter sowie die Redox-Eigenschaften erklart. Nach Oxidation wird diese schmetter-
lingsartige Struktur von den resultierenden kationischen Spezies nicht mehr eingenommen,

das System zeigt eine vollstandige Planarisierung (Abbildung 3.2).*

H - _ +
T—_——— e —

H H

Abbildung 3.2: Planarisierung des 10H-Phenothiazins (19H) durch Oxidation zum Radikalkation (Mitte) oder Dik-
ation (rechts).*

Die Schmetterlingsstruktur kann durch Substituenteneffekte bei N-Arylierung in geringem
Maf3e beeinflusst werden und bewegt sich meist im Rahmen eines Faltungswinkels der Phenyl-

Ebenen von 135-158°.38

Gangige Synthesen der ausschlieflich auf chemischem Wege zugénglichen Phenothiazine
gingen zuerst von harschen Reaktionen wie der Bernthsen-Synthese von 1883 aus. Hier erfolgte
ein oxidativer Ringschluss von Diphenylamin und elementarem Schwefel unter starker Hitze-

einwirkung von bis zu 300 °C (Schema 3.1).**

©\ /@ 0.40 Aqg. Sg @[SD
250-300 °C N
24a 19H
Schema 3.1: Synthese des 10H-Phenothiazins nach Bernthsen (1883).

In geringem Mafe optimierte Bedingungen machten in den Folgejahren von katalytischen
Mengen lods Gebrauch, wodurch die Temperatur auf 150 °C gesenkt und dadurch einige funk-
tionelle Gruppen tolerabel gemacht wurden.*® Eine deutlich effizientere Syntheseroute unsym-
metrischer Phenothiazine geht unter Verwendung der Smiles-Umlagerung von Thioamino-

phenol 25 und substituierten Nitrobrombenzolen 26 aus (Schema 3.2).*!

Br
1.

o e @ﬁl WCE@ @J@

NH
2 -Umlagerung verselfung

25
27 28

Schema 3.2: Synthese unsymmetrisch substituierter 10H-Phenothiazine durch Anwendung der Smiles-Umlage-
rung.*!
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Durch die gute Reaktivitat in elektrophilen aromatischen Substitutionen (SeAr) wie elektro-
philen Bromierungen oder Vilsmeier-Haack-Formylierungen waren anschlief3end weitere effizi-
ente Funktionalisierungen durchfiihrbar.*? Aufgrund der guten Donoreigenschaften wurden
Phenothiazine, auf diese Weise mit geeigneten Donor- und Akzeptorsubstituenten dekoriert,
ausgiebig als Substrate fiir Organische Solarzellen untersucht.*® Ein direktes Donor-Akzeptor-
Konjugat 30 mit einem Phenothiazin-Korper als verbindende Donor-Einheit wurde beispiels-
weise von Meyer hergestellt (Abbildung 3.3).’® Die Effizienz des erhaltenen Solarzellfarbstoffes

blieb jedoch hinter Vergleichssystemen konventioneller Solarzellen zurtick.

o)

SO
OSSOSO

30
Abbildung 3.3: DSSC-Farbstoff 30 auf Basis unsymmetrischer Phenothiazine als Donor-Fragment.*

Mit dem Austausch der beiden Phenylringe im Phenothiazin durch zwei zum Thiazinring syn-
standige Thiophenringe ging Dostert 2012 den Evolutionsschritt zu den syn,syn-Dithienothia-
zinen (syn,syn-DTT, Schema 3.3).** Durch diesen Schritt und die daraus resultierende erhohte
Elektronendichte im tricyclischen System konnten die Redox-Potentiale im Vergleich mit Phe-
nothiazinen um rund 300 mV kathodisch verschoben werden.? Auch die erhaltenen DTT 31
prasentierten sich analog zu Phenothiazinen als gewinkelte Molekiile mit mafiigem Kristallisa-

tionsverhalten (Schema 3.3, rechts).

20
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20i: R = PhCN

Schema 3.3: Konzeptionelle Weiterentwicklung der Phenothiazine 19 zu Dithienothiazinen 20 (DTT) im syn,syn-
Anellierungsmodus sowie die schmetterlingsartige Faltstruktur eines DTTs 20i.}

Die ersten berichteten Synthesen von DTTs gehen auf die 1970er Jahre zuriick. Mit den in
Abbildung 3.4 gezeigten, von Grol erstmals synthetisierten syn,anti- (32) und syn,syn-DTT (33),
wurden vor allem mogliche neue Pharmakologika assoziiert.** Weitere Synthesen erfolgten in

dieser Zeit vereinzelt, eine ausgiebige Exploration der Stoffklasse blieb jedoch aus.

/ Ss. 0 S S-S 0
I ST
S N o— N o—
/go r&o
31 |
32
Abbildung 3.4: Von Grol um 1970 synthetisierte DTT zur Anwendung als Pharmakologika.

Die 40 Jahre spater von Dostert genutzte gezielte Synthese zunachst unsubstituierter DTT
bediente sich schliefilich einer vollig neuen Methodik. Durch retrosynthetische Analyse und
zweifache Anwendung der Palladium-katalysierten inter- und intramolekularen Buchwald-Hart-
wig-Kupplung®® konnte sie einen effizienten Syntheseweg prasentieren und so eine Bibliothek

von 20 neuen Substanzen erzeugen und charakterisieren (Schema 3.4).3

1.16 Aq. H,N-R (36) 20a: R = p-Me,NCgHy (74 %)
7.50 mol% Pd(dba), 20b: R = p-MeOCgH,4 (94 %)
1.07 Ag. LDA 15.0 mol% dppf 20c: R = t-BuCgH, (63 %)

X § s Ro
" 0.500 Aq. BPSS (34) Br 8 3.00 Aq. NaOt-Bu S Sy 20d:R = p-MeCeH, (61 %)
E\g E\g— — N | ) 20e:R=CgHs (82 %)
Br N 20f: R = p-FCgH, (87 %)
Toluol, -78 ° | S °C, 20- Proes

s oluo ,57 % C,3h s Toluol, 100 °C, 20-30 h II? 20g: R = p-CICgH, (88 %)
20h: R = p-F;CCgH, (54 %)

33 35 20 20i: R = p-NCCgH,4 (25%)

Schema 3.4: Von Dostert etablierte selektive Synthese N-arylsubstituierter syn,syn-DTT durch zweifache cyclisie-
rende Buchwald-Hartwig-Aminierung.
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Gleichzeitig wurde durch die nun vorhandenen terminalen Thiophenringe die Moglichkeit ge-
schaffen, auf einfachem Wege durch ¢-Lithiierung und geeignete Elektrophile divers zu funk-
tionalisieren.*¢ Jegliche Lumineszenz ging jedoch von den Pheno- zu den Dithienothiazinen ver-
loren. Durch die von May vorgestellte Synthese der anti,anti-Dithienothiazine (anti,anti-DTTs)
wurde die allgemeine Elektronendichte zwar beibehalten, doch durch die nun verbesserte Kon-
jugation die Oxidationspotentiale nochmals um rund 20 mV herabgesetzt und die Lumineszenz

der Verbindungen zuriickerhalten (Schema 3.5).3%

S— S-S S
N S N S
R R
20 21
Schema 3.5: Von May etablierte, zu den syn,syn-DTTs 20 regioisomere Substanzklasse der anti,anti-DTTs 21.
Mit 3-Bromthiophen wurde in diesem Fall das gleiche giinstige und gut kontrollierbare Start-
material gefunden und nur durch die gegeniiber Dostert orthogonale Reaktionsfiihrung die
anti,anti-Regioisomere synthetisiert. Nach einer Reihe von Transformationen wurde zum fina-
len Ringschluss erneut eine Abfolge aus inter- und intramolekularer Buchwald-Hartwig-Kupp-
lungen angewandt (Schema 3.6). Analog zu den syn,syn-DTTs sind auch die anti,anti-Derivate
mit ihren terminalen Thiophengruppen gut fiir anschliefdende Funktionalisierungen geeignet.
Einige dieser substituierten anti,anti-DTTs konnten mittels geeigneter Substituenten in ihrer

Emission sogar bis zum Nahinfrarotbereich verschoben werden.*’

1.20 Aq. Anilin (36)
7.50 mol% Pd(dba),

. n—guLi /C\ I s 15.0 mol% dppf s
r 8 I A -
o, s—a_S 2.00 Aq. NIS S ! 3.00 Aq. NaOt-Bu (/I D
s s

| N\ — _—

. B DMF, 0 °C, 46 h N Toluol, 100 °C, 18 h N
S S 38 % R

33 37
38 21

Schema 3.6: Syntheseroute der anti,anti-DTT 21 aus 3-Bromthiophen (33).3%

An diesen Dithienothiazinen wurden von May schlieRlich Studien zu Solarzellfarbstoffen
durchgefiihrt, die erhaltenen niedrigen Effizienzen lief3en jedoch keine Rechtfertigungen zum
Einsatz in Solarzellen zu. Zwei der dabei synthetisierten und untersuchten Farbstoffe auf Basis

von syn,syn-DTTs (39) und anti,anti-DTTs (40) sind in Abbildung 3.5 dargestellt. Die
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Gesamteffizienzen 77 liberstiegen 0.16 % nicht und blieben daher ebenso wie Meyers Phenothi-

azine unterhalb jener von Vergleichsmaterialien konventioneller Solarzellen.*®

“ Q

N
o)
" 0oH
-0

39 40

N
AN 0
S

ST >N TS

Abbildung 3.5: DSSC-Farbstoffe 39 und 40 basierend auf verschiedenen Konzepten der Akzeptor-Ligation. Wdih-
rend bei 39 die Akzeptorkomponente als N-Arylsubstituent angebracht wurde, liegt sie bei 40 als DTT-Gerlistsub-
stituent vor.
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3.1.2. S,N-Heteropentacene - Synthesen und Anwendungsgebiete

Die nachsthoheren spiegelsymmetrischen Homologen der Triacene werden von den Pentace-
nen dargestellt. Die aus funf Ringfragmenten bestehenden kondensierten Aromaten besitzen
gegenilber den Triacenen ein um in der Regel acht 7Elektronen erweitertes 7=System. Dies
kommt der gewlinschten Anwendungsmaoglichkeit zugute, da fiir eine moglichst effiziente Ab-
sorption im sichtbaren Bereich des Lichts eine minimale Konjugationsldnge notwendig ist. Syn-
thesen solcher kondensierter Systeme nutzen oft in ihrer Reaktivitat gut kontrollierbare Bau-
steine wie bspw. Thiophene. Diese 6ffnen durch ihre Méglichkeit zur selektiven o-Lithiierung
ein breites Feld von Funktionalisierungsreaktionen.*® In denen in Kapitel 3.1 gezeigten Synthe-
sen tricyclischer kondensierter Systeme wie DTTs (vgl. Schema 3.4) konnte diese Reaktions-
fuhrung bereits beobachtet werden und gewinnt beim Aufbau ihrer héheren Homologe zusatz-
lich an Bedeutung. Vor allem die gute Handhabbarkeit von Schwefel-Heterocyclen ist der von
Stickstoff-heterocyclischen Bausteinen wie Pyrrolen deutlich Gberlegen.*® Die zur Oxidation
neigenden sehr elektronenreichen Strukturen werden bevorzugt in einem letzten Ubergangs-
metall-katalysierten Cyclisierungsschritt aufgebaut, der durch entsprechende dibromierte Sub-
strate und Amine zugédnglich wird.”! Alternativ sind Reaktionen wie die Cadogan-Cyclisierung
von Nitrobiarenen eine Moglichkeit, Pyrrolringe in Molekiilstrukturen einzubringen.>? Durch
Abfolge solcher gezielter Funktionalisierungsreaktionen zum Aufbau von schwefelhaltigen Ge-
ruststrukturen und den anschlief3enden Cyclisierungen zum Einfiigen der Stickstoff-Heterocyc-
len, wird ein breites Spektrum an kondensierten S,N-heteropentacyclischen Systemen verfiig-
bar. Im Folgenden sollen die Synthesen einiger wichtiger und in organoelektronischen Anwen-
dungen eingesetzter S,N-Heteropentacene vorgestellt werden, sortiert basierend auf ihrem
zentralen Heterocyclus. Dabei werden zuerst Thiophene (Kapitel 3.1.2.1) behandelt, spater Pyr-

role (Kapitel 3.1.2.2) und zuletzt Thiazin-basierte Strukturen (Kapitel 3.1.2.3).

3.1.2.1. Thiophen-basierte S,N-Heteropentacene

Verglichen mit ihren all-thieno-Pentacen-Analoga besitzen dipyrroloanellierte Thiophene un-

gleich hohere Elektronendichten. Wie bereits einfiihrend beschrieben, erfolgen die Synthesen
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solcher Systeme bevorzugt durch Aufbau eines schwefelhaltigen Geriists, das in einer abschlie-
3enden Buchwald-Hartwig-Kupplung cyclisiert wird. Indem ausgehend von Thiophen (41) tiber
vierfache Bromierung und Kupplung des Zwischenprodukts 42 mit in-situ-generiertem Thie-
nylzinkchlorid 43, ein bromiertes Terthiophen 44 hergestellt wird, kann mit Anilin im finalen

Ringschluss das Produkt 45 erhalten werden (Schema 3.7).>

S<_znClI
\ /]
B Anilin (36e)
r Br Br szdba3
dppf S S S
s PdClzdppfz ]\ s 1\ NaOt-Bu aeaw
—_—
\ /| et enee . S \ /) S . N N
CHCl3, 60 °C THF 50 °C 0-Xylol, 110 °C \ \
41 12h,79 % 24 h, 74 % Br Br 6h, 43 % Ph Ph
44 45a

Schema 3.7: Synthese eines Bausteins 45 als Beispiel fiir verschiedene Dipyrrolo-anellierte Thiophene (DPTPs).>
In Analogie zu den zuvor beschriebenen DTTs mit ihren terminalen Thiophengruppen, bieten
auch diese Dipyrrolothiophene (DPTPs) eine breite Funktionalisierbarkeit durch initiale o-Lithi-
ierung. Je nach Art der Substitution sind sowohl symmetrische (via 46) als auch unsymmetri-
sche Verbindungen zuganglich. Die in Schema 3.8 gezeigte symmetrische Struktur 47 wurde
bspw. fir den Einsatz in Solarzellen untersucht. Die Synthese verlauft dabei ausgehend vom
aliphatisch substituierten DPTP 45b uber eine doppelte Vilsmeier-Haack-Formylierung zum Di-
aldehyd 46. Anschlief}end liefern zwei Knoevenagel-Kondensationen das Cyanacrylsaure-sub-
stituierte DPTP 47. Dabei konnte die Verbindung 47 gute Kennwerte erreichen, mit einer Pho-
ton-to-Current-Effizienz (IPCE) von bis zu 5.01 % sowie einem Kurzschlusstrom Jsc von
12.9 mA/cm? und einer Leerlaufspannung Voc von 580 mV.>* All dies sind gute Werte fiir Mo-

lekiile in dieser geringen Grofie.

CO H HO C
NC 2 2
pocl, O 0 HOLC_CN
DMF NH40Ac
) \ / \ p \ p / ¢ / )
DCE AcOH, 110 °C
60 %
45b: 46: 47.
R = 2-Ethylhexyl R = 2-Ethylhexyl R = 2-Ethylhexyl

Schema 3.8: Synthese eines akzeptorsubstituierten DPTPs 47 durch zweifache Vilsmeier-Haack-Formylierung, ge-
folgt von Knoevenagel-Kondensationen.>
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Unsymmetrisch Donor-Akzeptor-substituierte DPTPs wurden ebenfalls untersucht. Die Syn-
these verlauft ausgehend von verschiedenen zundchst symmetrischen, bereits cyclisierten
DPTPs 45 (iber in diesem Fall eine einfache Vilsmeier-Haack-Formylierung zu den Monoalde-
hyden 49. Diese Derivate wurden Bromierungen unterzogen und so in anschlief8enden Suzuki-
Kupplungen adressierbar gemacht (Schema 3.9). Zuletzt wurden die donorsubstituierten Alde-
hyde 52 mittels Knoevenagel-Kondensation mit einem geeigneten Akzeptor dekoriert und die
Donor-Akzeptor-Konjugate 53 im Solarzell-Einsatz untersucht.>> Auch diese Stoffklasse lieferte
uberzeugende Kennwerte, wenngleich in Abhangigkeit von der Donorstarke des N-Substituen-
ten unterschiedliche Werte erreicht wurden (53a: R = n-Hex, 7=4.4 %, Jsc = 8.6 mA/cm?, Voc =
710 mV; 53b: R = n-HexOPh, , 7= 6.6 %, Jsc = 11.6 mA/cm?, Voc = 800 mV). Gezielte Korrela-
tionsuntersuchungen der Substituenten mit den erreichbaren Leistungen der resultierenden

Solarzellfarbstoffen kdnnten daher die Effizienzen weiter steigern.

369 oder 48a

Br Br Pd,(dba),
SN _ NeOtBu POCI;
S \ /) S .
TquoI DMF
Br Br reflux, 16 h 45c. R= Hex, 54%  RT, 16 h 49a. R= Hex, 73 %
44 45d: R = PhOHex; 50 % 49b: R = PhOHex; 78 %
HexO
NBS RE '\qg h
(HexOPh)zN\©\ '
N S S S 51 Bpin Br—-S S S
\ J P o DAWAWE-
I\ \ 0 K,COs
HexO N N N N
R R DME R R
reflux, 16 h 50a: R = Hex; 87 %
52a: R = Hex; 43 % D= e
52b: R = PhOHex; 52 % 50b: R = PhOHex; 83 %
HexO
NC._CO,H
Piperidin N
S S
CH3CN/CHCI3, VAN AW aac
reflux, 8 h HexO N N NC
| |
R R
53a: R =Hex; 81 %
53b: R = PhOHex; 83 %

Schema 3.9: Synthese der unsymmetrischen Gegenstiicke zu 47 durch einfache Vilsmeier-Haack-Formylierung,
gefolgt von elektrophiler Bromierung mit anschliefSender Suzuki-Kupplung und Knoevenagel-Kondensation.>
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Sehr elektronenreiche Systeme sind verfligbar, indem der DPTP-Baustein durch Aminosubsti-
tuenten dekoriert wird. Solche Systeme sind in der Lage, kationische Ladungen effizient delo-
kalisieren und konnen damit als Lochleiter Anwendung finden, bspw. in OLED-Geréten. In der
Patentliteratur sind breit gestreute Substituentenmuster veréffentlicht. Die Synthesen solcher
Strukturen verlaufen in der Regel ausgehend vom unsubstituierten DPTP 45 uber eine elektro-
phile Bromierung und anschlief3ende Buchwald-Hartwig-Aminierung des dibromierten Zwi-
schenprodukts 54 mit einer Vielzahl verschiedener Diarylamine 24. Je nach eingesetztem Dia-
rylamin 24 ist so eine grofde Fiille an Derivaten verfiigbar. Die Synthesen zweier beispielhaft

ausgewdhlter Verbindungen sind in Schema 3.10 gezeigt.*

24a oder 24b

Pd(OAc), R R
s S S.__Br Z(;C-)Tt?é)j NS s S._N.
m@ O™ mem O
AcOH, CHCl, N N o0-Xylol, 160 °C N N
Ph 4°C,62% Ph Ph 48 h Ph Ph
55a: R = Ph; 56 %
45a 54 55b: R = PhPh; 60 %

Schema 3.10: Synthese elektronenreicher Derivate 55 durch elektrophile Bromierung von 45 und Buchwald-
Hartwig-Aminierung mit verschiedenen Arylaminen 24.5

Zusatzlich zu eigenen Anwendungsgebieten bieten DTPTs als Bausteine auch die Synthese-
wege zu hoheren Heteroacenen wie Undecacenen oder sogar Tridecacenen. Diese von DTPT
45c ausgehenden Synthesen wurden von Bduerle publiziert und beinhalten eine einseitige o-
Silylierung durch Deprotonierung und anschliefende Silylierung mit Triisopropylsilylchlorid
(TIPS-Cl, Schema 3.11).° Diese &-Silylierung bewerkstelligt die chemische Inertheit dieser Po-
sition in den Folgereaktionen, die ihrerseits auch a-Deprotonierungen enthalten. Bei Bromie-
rung des silylierten Zwischenprodukts 56 wird das fiir diese Sequenz ungewiinschte Regioiso-
mer 57 erhalten, das anschliefend durch Deprotonierung und Halogentanz-Reaktion®’ in die
gewiinschte 3-Bromthienylgruppe uiberfiihrt wird. Dieses fBrom-DTPT 58 wird in einer Reihe
von Transformationen erneut deprotoniert und anschlieRend oxidativ mit Kupfer(ll)chlorid di-
merisiert, wodurch ein dibromiertes Dimer erhalten wird, das weiter Palladium-katalysiert mit
Kaliumthioacetat zum S,N-Heteroundecacen cyclisiert wird. Final erfolgt die Fluorid-vermittelte
Desilylierung der beiden terminalen TIPS-Gruppen zum finalen Produkt 59 (Schema 3.11). Die

ausgepragte Absorption mit einem Absorptionskoeffizienten von &= 98000 L-mol*-cm™ im
27
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Einklang mit einer Rotverschiebung der langstwelligen Absorptionsbande bis auf Amaxabs. =
453 nm und das auf Exomo = —4.84 eV (bestimmt aus den elektrochemischen Messdaten) ange-
hobene Homo-Energieniveau machen die vorgestellte Verbindung 59 als S,N-Heteroundecacen
aber auch ihre héheren Homologe zu durchaus interessanten Kandidaten fiir optoelektronische

Anwendungen.>®

S S S nBuli  Tps_ S S S TIPS— S S S\ _Br
\ J\_J\ /] TPs<C \ N\ NBS AW AW
N N N l\ll N N

THF, -78 °C, RT THF, -78 °C, 20 min

| | | | |
CeHyz CgHis 61 % CeHiz CgH1s 92 % CeHiz CgH1z
45¢c 56 57
THF
D2\ 78°C, 160
2 62 %
s S S S S s TIPS S s S
WAWAYAWAWAW = N 7N
. Oxidative Dimerisierung N N B
N N s N N 2. Pd-katalysierte C-S S by
CeHiz  CeHia CeHiz  CeHis Kupplung/Cyclisierung e e
59 3. Desilylierung 58

Schema 3.11: Synthese hdherer, leiterartiger Heteroacene durch Verwendung von DTPT-Systemen als Synthese-
baustein.*

Alternativ zu alternierend Thieno- und Pyrrolo-anellierten Kondensaten sind auch die Phenyl-
Analoga eine interessante Zielstruktur. Die Stoffklasse der Diindolothiophene (DITPs) wurde in
der Literatur im Gegensatz zu den DPTPs jedoch nicht nur durch eine finale Buchwald-Hartwig-
Kupplung geschlossen, sondern auch mit Triethylphosphit durch die reduktive Cadogan-Cycli-
sierung®? (Schema 3.12). Die Synthese des dazu erforderlichen 2,5-Di(2-nitrophenyl)thiophens
(61) erfolgt hier durch eine Suzuki-Kupplung von 2,5-Dibromthiophen (60) und 2-Nitrophe-
nylboronsdure (26a). Der Vorteil dieses synthetischen Ansatzes liegt darin, dass nach Cyclisie-
rung ein N-unsubstituiertes DITP erhalten werden kann, das anschlief3end nacheinander durch
Ullmann- oder Buchwald-Hartwig-Kupplungen sowie nucleophile aromatische Substitutionen
mit Triazin-Derivaten verbunden werden kann. In Schema 3.12 ist diese Reaktionsfolge an ei-
nem Beispiel veranschaulicht, bei dem das cyclisierte 63 erst einer Ul/mann-Kupplung mit lod-
benzol unterzogen wird, auf die eine Substitution an 2,4-Diphenyl-6-chlor-1,3,5-triazin 64 folgt.
Auch diese Synthese wurde der Patentliteratur entnommen, in der das Produkt als OLED-Ma-

terial veroffentlicht wurde.”®
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B(OH),
26202
Pd(PPhs),
Br— S__pr Na,COs Q s O S
O 2= e O
EtOH, Toluol P(OEt); N N
60 120 °C, 12 h NO, O2N 160 °C,5h H H
0,
59 % 61 62 % 62
Phl 1 chinolin, 190 °C
Ph._N._Ph Cul

0,
g K,CO,| 12P31%
S Nﬁ/N
O N/ Q c &
Loy {0
|
o bn DMF \ 7
NN N N
)l\ P RT, 4 h H Bh

Ph N Ph 39 %
65 63

Schema 3.12: Synthese des unsubstituierten symmetrischen Diindolothiophens (DITPs) 62 durch zweifache
Cadogan-Cyclisierung zur Darstellung substituierter Derivate 65 durch Ullmann-Arylierung und anschliefSende SnAr
mit Chlortriazin-Derivat 64.%

Auch unsymmetrische und dadurch nichtlineare Regioisomere sind beschrieben. Durch die
fehlende Symmetrie verlauft der Aufbau der Molekiilstruktur hier aber sequenziell. Das im ers-
ten Schritt liber eine Suzuki-Kupplung aus 2-Bromthiophen-5-boronsaure (66) synthetisierte
Zwischenprodukt 67 wird analog zur Synthese in Schema 3.1 einer Cadogan-Cyclisierung un-
terzogen und so das Thienoindol 68 erhalten. Eine anschlief}ende Buchwald-Hartwig-Aminie-
rung mit 2-Chloranilin (25b) und eine ringschlief}ende CH-Aktivierung des Zwischenprodukts

69 fiihrt schliefdlich zum unsymmetrischen DITP 70.>
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Br
26202
Pd(PPh3),4
(HO)B— S~ _Br K2CO3 PPhs Q_Q/
\_/ CCI 70 °C o- chhlorbenzol
66 reflux, 24 h
68
Cl
25 NH
Pd(OAc), Pd(OAc),
P(Cy)s H s XPhos
NaOt-Bu N\Q/_Q NaOt-Bu
-
DMA, reflux Q\m N Toluol, 60 °C
5h H 4h

69

Schema 3.13: Synthese des Sichel-férmigen NH-DITPs 70 durch Suzuki-Kupplung und Cadogan-Cyclisierung zum
Aufbau einer Molekiilseite sowie Buchwald-Hartwig-Aminierung an 68 und CH-Aktivierung zum Aufbau der zweiten
Molekiilseite.>

Diverse Buchwald-Hartwig-Arylierungen der Indolstickstoffe fiihren zu einer breiten Produkt-
palette. Viele dieser Produkte finden Anwendung in der OLED-Technik, einige davon sind in

Abbildung 3.6 prasentiert.

71a 71b 71c

Abbildung 3.6: Drei beispielhaft ausgewdhlte N-arylierte DITPs 71, die zur Anwendung in OLED-Gerditen patentiert
wurden.>

3.1.2.2. Pyrrol-basierte S,N-Heteropentacene

Wie die Thiophen-zentrierten Heterocyclen aus Kapitel 3.1.2.1 erfreuen sich auch Pyrrol-ba-
sierte S,N-Heteropentacene reger Forschung und Anwendungen in der Organischen Elektronik,
wie im Folgenden gezeigt werden soll. Die durch insgesamt vier Thieno-Anellanden flankierten
Dithiophthenopyrrole (DTTP) stellen die einfachsten Beispiele von ausschlie8lich aus Pyrrol-

und Thiopheneinheiten bestehenden Pyrrol-zentrierten S,N-Heteropentacenen dar. Der als 1,4-
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Thiophthen zusammengefasste Thieno[3,2-b|thiophen-Anelland kann hierfiir als Baustein in
die Synthese eingesetzt werden. Ausgehend von der bromierten Variante, dem 3-Brom-1,4-
thiophthen (14), kann durch Deprotonierung und oxidative Homokupplung mit Kupfer(l) das
bromierte Bisthiophthenyl 72 erzeugt werden, welches anschlieRend mittels cyclisierender

zweifacher Buchwald-Hartwig-Kupplung mit einem Anilin (36g) zum DTTP 73a umgesetzt wer-

den kann.5°
OH
4-Hexyloxyanilin (36g) ex
Pd(dba),
s LDA Br dppf
Q | AN 0°C,1h S | N S | A NaOt-Bu
s \ \ S N S
B/ CuCl S S TOlUOl, 110 °C \ / \ / \ /
14 THF, RT Br 8h,91%
8 h, 60 % S S
72 73a

Schema 3.14: Synthese eines Dithiophthenopyrrols (DTTP) 73a durch oxidative Dimerisierung von 14 und ring-
schliefSende Buchwald-Hartwig-Aminierung.®

Die Reaktivitdt der terminalen Thiophenringe lasst sich fiir weitere Funktionalisierungen aus-
nutzen, dabei sind nicht nur Lithiierungen moglich, sondern bedingt durch die hohe Elektro-
nendichte, auch Palladium-katalysierte CH-Aktivierungsreaktionen. Auf diesem Weg wurde bei-
spielsweise das in Perowskit-Solarzellen eingesetzte carbazolylsubstituierte DTTP 75 herge-
stellt (Schema 3.15). Hier konnte eine gute Effizienz von insgesamt 21 % beobachtet werden,

die sich aus 1.12 V Leerlaufspannung Voc sowie 23.9 mA/cm? Kurzschlussstrom /sc ergab.®®

Pd(OAc),
P(0-Tol),
K,CO3, HOAC

DMF, 125 °C
Br 30h,21%

Schema 3.15: Synthese des Indenocarbazol-anellierten DTTPs 75 durch CH-Aktivierungsreaktionen.s

Neben den Perowskit-Solarzellfarbstoffen wie 75 wurden auch DSSC-Farbstoffe auf Basis
substituierter DTTP hergestellt. Die fiir DSSC notwendige Donor-Akzeptor-Struktur wurde im
Gegensatz zu 75 in der Patentliteratur durch Anwendung eines unsymmetrischen Ansatzes

verwirklicht (Schema 3.16).°" Der dafiir verwendete Baustein 76 unterscheidet sich von den
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zuvor gezeigten durch zwei weitere Hexylreste als Loslichkeitsauxiliar. Nach einer ersten, ein-
seitigen Vilsmeier-Haack-Formylierung zum Aldehyd 77 wird dieses Zwischenprodukt 77 elekt-
rophil durch NBS bromiert und so mit 78 ein in Kreuzkupplungen adressierbarer Baustein er-
halten. In einer Suzuki-Kupplung mit der elektronenreichen Boronsdure 51 wird die Donor-
Funktion in das Molekdil eingefuihrt. Final folgt die Knoevenagel-Kondensation des Donor-DTTP-
Aldehyds 79 zum acrylsduresubstituierten Produkt 80. Gegenliber dem symmetrischen
Perowskit-Solarzellfarbstoff 75 wurde hier eine schwichere Performance beobachtet, da so-
wohl die Gesamteffizienz 7. mit 9.4 % als auch die Leerlaufspannung und der Kurzschluss-

strom mit Voc = 826 mV und Jsc = 16.5 mA/cm? hinter 75 zurlickblieben.®!

OR, OR, OR,
O o)
s. N_ S POCI s. N_ _s_ | NBS L s N_ _s_ |
—_— —_—
N\ NN DME 0 °C \ N\ DMF, RT WA\
R, S S R, 4h,89% R, S s R 8h,95% R, S S R
76: R1 = R2 = Hex 77: R1 = R2 = Hex 78: R1 = R2 = Hex
(R30Ph),N
o) \©\ Toluol, 65 °C
Bpin= | 51 Bpin| 8h, 86 %
_-B~g Pd(PPhs),
K,CO4
OR,
(R30Ph),N o)
NC._COOH ' 2 s N s. |
Piperidin \ / \ /) \ /
-—
R3O MeCN, CHCl, Ry S SRy
85°C, 8 h ‘R. =R, = Ra =
80: R1 = R2 = R3 = Hex; 87 % 79 R1 R2 R3 Hex

Schema 3.16: Synthese des unsymmetrischen Solarzellfarbstoffs 75 durch eine zweistufige Vilsmeier-Haack-
Formylierungs—-Bromierungs-Sequenz, mit abschliefSender Suzuki-Kupplung und Knoevenagel-Kondensation.¢!

Ein komplementdrer Ansatz zum Aufbau der DTTP-Struktur wurde 2019 von Chen et al. zur
Synthese des Indenonylidenakzeptor-substituierten DSSC-Farbstoffes 86 gewahlt (Schema
3.17).%2 Anstelle der Synthese der Schwefel-basierten Anellanden-Fragmente und anschliefRen-
dem Pyrrol-Aufbau, wurde sich fiir eine Erweiterung um zusatzliche Thieno-Anellanden an ein
bestehendes Dithienopyrrol-Triacen entschieden. In dieser wird das bromierte Dithienopyrrol

81 in einer sequenziellen Halogentanz-Reaktion nach Deprotonierung und unmittelbar
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folgender Bouveault-Aldehydsynthese® formyliert um den bromierten Dialdehyd 82 zu erhal-
ten. Dieser wird in einer anschlieRenden SvAr-Reaktion mit Ethylmercaptoacetat und der in situ
folgenden Dieckmann-Kondensation zum DTTP-Diethylester 83 cyclisiert. Die furr die spatere
Knoevenagel-Kondensation notwendigen Aldehydgruppen werden durch Reduktion der Séure-
funktionen mit Lithiumalanat zu ihren Alkohol-Aquivalenten umgesetzt und durch anschlie-
3ende Reoxidation mit Pyridiuniumchlorochromat die Aldehyde erhalten. Final werden diese

in einer Knoevenagel-Kondensation zum DSSC-Farbstoff 86 umgesetzt.®

O
HS\)J\O/\

R_R 1. LDA R__R R_R
Y 2. DMF Br T Br K2COs Y
N - N — > Et0,cS N S{_CO,Et
AN/ THF, -78 °C, AN/ DMF, RT \ /NN
Br— g s~ Br 2h,98% OHC™ g g~ "CHO 16h.48% S S
81: R = CgHy7 82: R = CgHy7 83: R = CgHy7
N F LiAIH, PCC
THF, 0°C || DCM, RT
35h 2h
NC_ __ o
NC R R
8 0 Y 0
Pyridin \ S N S /
CHCI, 80 °C N /NN
67 % S S
84: R = CgH
86: R = CgH, e

Schema 3.17: Syntheseroute zum DSSC-Farbstoff 86 ausgehend von Dithienopyrrol 81 iiber DTTP-Aldehyd 84 und
Knoevenagel-Kondensation.®

Analog zu den Indol-anellierten Thiophenen (vgl. Schema 3.12) wurden auch Pyrrole mit He-
teroindeno-Systemen, wie z.B. Benzo[b]thiophenen, anelliert. Diese als Bis[1]benzothienopyr-
role (BBTP) bezeichnete Substanzklasse hat seinerseits in der Vergangenheit einige Aufmerk-
samkeit in Bezug auf die Organische Elektronik erfahren. Die Synthesestrategie dieser BBTP
mit dem finalen Aufbau des zentralen Pyrrols ist dabei komplementar zu dem ihrer S,N-inver-
tierten Analoga der DITPs, deren Synthese um den bereits existierenden Zentralring herum
konzipiert wurde. Der Aufbau der BBTP-Geriiste nutzt die gute Verfligbarkeit sowie die Thio-
phen-typische gut steuerbare Regioselektivitat der Reaktionen von Benzo|b]thiophen aus. Ei-
nige Vertreter dieser Stoffklasse wurden 2018 von Rasmussen et al. publiziert und ihre Stoff-

eigenschaften eingehend untersucht.®* Ausgehend von 3-Brombenzo[b]thiophen (87), wird
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durch crlLithiierung und oxidative Homo-Kupplung mit Kupfer(ll)chlorid das dibromierte
Bis[1]benzothienyl 88 erhalten. Diese Syntheseroute entspricht jener fiir Bis[1]|benzothienothi-
ophene, wird jedoch nicht durch Lithiierung und nucleophile S-Cyclisierung abgeschlossen,5
sondern in einer cyclisierenden Buchwald-Hartwig-Kupplung mit verschiedenen Anilinen 36
oder Aminen 48 umgesetzt, um so die DBTPs 89 zu erhalten. Dabei konnten unterschiedliche
Aminsubstituenten eingesetzt werden, wie aliphatische, vinylische oder aromatische Gruppen

(Schema 3.18).%¢

36 oder 48 R
LDA Pd,dbas N
Br ZnCl, Br BINAP
THF, 0 °C, 15 min s NaOt-Bu \W
{ U e | s
g CuCly S Xylol, 138 °C 89a: R = Oct (80 %)
Sauersotoff Br 16 h 89b: R = (2-Et)-Hex (70 %

87 THF, -780 C,1h 88 89c: R = Allyl (30 %)
85 % 89d: R = Ph (35 %)

Schema 3.18: Synthese von Bis[1]benzothienopyrrolen (DBTP) 89 durch oxidative Dimerisierung von Brombenzothi-
ophen 87 und ringschliefende Buchwald-Hartwig-Aminierung.s

Eine koreanische Arbeitsgruppe fiihrte diese Forschungen fort und nutzte den funktionalisier-
ten Baustein 89e°° fiir die Synthese von BBTP-basierten DSSC-Farbstoffen (Schema 3.19).¢” Da
diese Stoffklasse nicht die terminalen Thieno-Gruppen der DTTP besitzt, die Funktionalisie-
rungsreaktionen erleichtern, geschah die Synthese von 93 liber elektrophile Bromierung des
Grundbausteins 89 und anschliefende Miyaura-Borylierung mit Bis(pinakolato)diboran. Eine
Suzuki-Kupplung mit akzeptorsubstituierten Thienylbromiden 91 und anschliefdender saureka-
talysierter Verseifung der Carbonsaure erzeugten schlieflich die doppelt akzeptorsubstituier-

ten BBTP 93.9
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k

Br2
CHCI3
S S 0°C,4h
/\ 91a R, =
N Bpln Q O 91b: R2 = CGH13
) Pd(dppf)CI2
R KOAc Pd(Phs)s
DMF, 1,4-Dioxan K3PO,4
89%e 105 °C. 16 h 90 Toluol, Ethanol
R4 = 2-Hexyldecyl 56 % R4 = 2-Hexyldecyl 90-95°C, 24 h

CF3COOH

RT, 4 h

92a: Ry = 2-Hexyldecyl, R, = H; 73 %
93a: Ry = 2-Hexyldecyl, R, = H; 94 % 92b: Ry = 2-Hexyldecyl, Ry = CgH43; 70 %
93b: Ry = 2-Hexyldecyl, R, = CgH13; 95 %

Schema 3.19: Bausteinartiges Syntheseprinzip der DBTP-basierten Donor-Akzeptor-DSSC-Farbstoffe 93 durch
elektrophile Bromierung und anschliefsende Miyaura-Borylierung zu 90 sowie Suzuki-Kupplung mit akzeptorsubsti-
tuierten Thienylbromiden 91.57

Die Diboronsaure 90 wurde auf3erdem von Yoon et al. zur Synthese von Low-Bandgap-Poly-
meren verwendet (Schema 3.20).°° Die langen Alkylketten wurden wie zuvor fiir die Gewahr-
leistung der Loslichkeit eingefiihrt, die mit steigendem Polymerisationsgrad zunehmend prob-
lematisch wird. Auch die dipolare Natur der Donor-Akzeptor-Polymere ist in diesem Fall nicht
hilfreich. Anhand von zwei Beispielen ist in Schema 3.20 die Synthese dieser Polymere gezeigt.
Zur Polymerisation wurden Suzuki-Kupplungen verwendet, die dafiir eingesetzten Dibromide
waren elektronenarme Heterocyclen auf Basis von Pyrrolidopyrrolidin (94a) oder Benzothiadi-
azol (94b). Durch diese Reaktionen konnten Polymere mit Molekulargewichten von bis zu
74800 g/mol fir Polymer 95a und 50300 g/mol fiir Polymer 95b erhalten werden. Fir das
Pyrrolidopyrrolidin-basierte Polymer 95a konnte in absorptionsspektroskopischen Messungen
ein Absorptionskoeffizient von £= 176000 L-mol™*-cm™ (in CHCls) bestimmt werden, bei ei-
nem langstwelligen Absorptionsmaximum von Amaxabs. = 719 nm. Dies deckt einen sehr breiten
Bereich des Solarspektrums mit starker Absorption ab und deutet daher auf eine mogliche
Anwendung im Bereich von Solarzellen hin. Erste Messungen der Gruppe zeigten eine Gesamt-

effizienz dieses Farbstoffes in einem Solarzell-Versuch von 7. = 6.80 %.5¢
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Aliquat 336

io\ S S /Oi 94a: R, = 2-Hexyldecyl
B 7\ B, Pd(PPh3)s
© . zNj . 0 KsPO,

|

R4

Toluol, 90 °C

20 12h,76 %
R4 = 2-Hexyldecyl

| \
OR; ORs
94b: R3 = C8H17
Pd(PPhs)s
KsPO,
Aliquat 336

Toluol, 90 °C
120 78 % 95b: R, = 2-Hexyldecyl, Rg = CgHy7 n

Schema 3.20: Synthese polymerer Donor-Akzeptor-Farbstoffe auf Basis von DTTP.5

Wie aus Schema 3.18 ersichtlich wird, fuhrt die 2,2*-Ligation der Benzo[b]thiophene zur Bil-
dung der linearen anti,anti-BBTP 89. Der gleiche Syntheseweg kann jedoch auch mit der 3,3'-
Ligation zweier Benzo|b|thiophen-Einheiten beginnen, wodurch die bogenartigen syn,syn-
BBTPs 98 gebildet werden (Schema 3.21). Diese Synthese wurde von einer chinesischen Ar-
beitsgruppe prasentiert und verlduft ausgehend von 3-Brombenzo[b|thiophen (87), das Ulber
eine elektrophile Bromierung an Benzo|[b|thiophen (1) hergestellt wird. Nach reduktiver Nickel-
katalysierter Homo-Kupplung zum 3,3‘-Bis(benzothienyl) 96 wird erneut elektrophil bromiert.
Schliefilich fuhrt eine zweifache ringschliefdende Buchwald-Hartwig-Kupplung des Dibrombis-
benzothienyls 97 zur Bildung des syn,syn-BBTP 98.%8 Interessanterweise fiihrte die Entwicklung
von den linearen anti,anti-BBTP 89 (siehe Schema 3.18) zu den bogenformigen syn,syn-BBTP
98 zu einem signifikant verbesserten Kristallisationsverhalten. Diese bogenformigen BBTPs 98
bilden hochgeordnete Molekiilpackungen, die eine der Hauptanforderungen fiir Lochleitungs-
fahigkeit und damit den Einsatz in OFET-Anwendungen darstellen. Tatsédchlich konnte fir Ver-

bindung 98a eine Lochleitermobilitit g von 0.037 cm?/Vs festgestellt werden, wéhrend
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analoge lineare anti,anti-BBTP 89 mit nur gn= 1.3-10° cm?/Vs um vier Gréf3enordnungen

schlechtere Mobilitiaten lieferten.58

36a

(PPh3)2NIC|2 szdba"g
Br BINAP
n- Bu4NI NaOt Bu
A\ S S
@E& THE reflux HOAG, -5 °C \ . Toluol, reflux \ /
87

Schema 3.21: Synthese der Bogen-férmigen DBTP 98.

3.1.2.3. 1,4-Thiazin-basierte S,N-Heteropentacene

Einige wenige Beispiele fiir Dinaphthothiazine 99/100, die die Benzo-expandierten Analoga
der Phenothiazine darstellen, wurden bisher in der Literatur berichtet. Zwei der vier moglichen
Regioisomere wurden bereits in den 1910er Jahren synthetisiert®®, wonach erst im Jahr 2016
wieder in der Patentliteratur neuere Synthesen publiziert wurden.’”® Die ersten Synthesen nach
Knoevenagel in 1914 gehen von Dinaphthylaminen 24c aus und nutzen die fir die Synthese
von Phenothiazinen bereits bekannte Bernthsen-Thionierung (Schema 3.22).*° Je nach einge-
setztem Dinaphthylamin sind so die beiden Regioisomere des bogenférmigen Dinaphtho[2,1-
b;1°,2"e][1,4]thiazins (99) sowie des linearen Dinaphtho[2,3-b;2,3"e][1,4]thiazins (100) zu-
ganglich. Die recht anspruchsvollen Reaktionsbedingungen wie die stark erhohte Temperatur,
die Verwendung elementaren Schwefels sowie lods, erfiillen die modernen Anforderungen an
effiziente und ressourcenschonende Synthesen nicht. Dariiber hinaus stellen sie eine grofde
Hirde fir Synthesen mit funktionellen Gruppen dar, wodurch funktionalisierte Derivate auf

diesem Wege schlecht zuganglich sind.

S
|8 S S
Cco0 —
N — oder
N
A N
(J U H
24c 99 100
Schema 3.22: Synthese der isomeren Dinaphthothiazine 99 und 100 durch Bernthsen-Thionierung.*
Unter besser steuerbarer Regioselektivitdt verlauft daher die 2016 publizierte Synthese von

S-formigen Dinaphtho[1,2-b;1°,2"e]|thiazinen (104, Schema 3.23).”° Hier wird ausgehend von

1-Chlor-2-nitronaphthalin ~ (101) und Thionaphthol 102 iiber eine SvAr das
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Nitrodinaphthylsulfid 103 gebildet, welches anschlief}end in einer an Cadogan angelehnten
reduktiven Cyclisierung mit Triethylphosphit zum finalen Dinaphthothiazin 104 umgesetzt
wird. Analog zu Phenothiazinen®*® kann die NH-Funktionalitat dieser Naphtho-anellierten Thi-
azine mittels Buchwald-Hartwig-Kupplung divers aryliert werden. Die resultierenden N-Aryldi-

naphthothiazine sind in der Patentliteratur als OLED-Emitter eingesetzt worden.”®

"e O s O s
o G e OO0 e 0D
+ —_— —_—

N reflux, 12 h N

NO, O 02 O 71% H

104

101 102 103
Schema 3.23: Synthese der S-férmigen Dinaphthothiazine 104 durch eine Cyclisierung vom Cadogan-Typ.”

Die Bis[1]benzothieno[1,4]thiazine (BBTTs) als Evolutionsfolger der Phenothiazine und Dithi-
enothiazine (siehe Kapitel 3.1) wurden erstmals von Schneeweis im Jahre 2018 publiziert
(Schema 3.24).* Die elektronenreichen kondensierten Systeme wurden ausgehend von
Benzo[b]thiophen (1) hergestellt, das im ersten Schritt zweifach zu Verbindung 105 bromiert
wurde. Anschlief3end wurde durch Brom-Lithium-Austausch in a-Position lithiiert und durch
nucleophile Substitution an einem Schwefelelektrophil das dibromierte Bis[1]benzothienylsul-
fid 106 erhalten. Zuletzt wurde durch zweifache cyclisierende Buchwald-Hartwig-Kupplung der
1,4-Thiazinring geschlossen und so die syn,syn-BBTTs 22 hergestellt. Interessanterweise konn-
ten hierbei, in Abhédngigkeit von den gewahlten Reaktionsbedingungen, nicht nur die symmet-
rischen syn,syn-BBTTs 22, sondern auch die unsymmetrischen syn,anti-BBTTs 107 erhalten
werden. Auf dem beinahe identischen Weg sind auch die anti,anti-BBTTs 23 zuganglich. Dabei
wird das Benzothiophen 1 jedoch nur einmal bromiert, wodurch die Regioselektivitat der Lithi-
ierung an Verbindung 87 und damit auch der Sulfidbildung zum Zwischenprodukt 108 in C3-
Position vorgegeben wird. Die anschlieende elektrophile Bromierung zum Intermediat 109
liefert das zentrale Substrat fiir die Thiazin-Synthese, die mittels zweifacher cyclisierender
Buchwald-Hartwig-Kupplung die anti,anti-BBTTs 23 in guten Ausbeuten produziert (Schema

3.24).4
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s
36
Pd(dba),
B n-BuLi S dopf
N Br, (PhO,S),S / S Br NaOt-Bu
J—— \ B ——_ p—
S CHC|3 Br THF, -78 °C, 16 h Br S Toluol, 110 °C,
1 91% 105 78 % 106 16-69 h s
CCI, RT, 45 h
Br2 |91 5% 1°7
36
Pd(dba
o BuLi Br. (dba),
Br S dcpf s
PhOZS S s 4 NaOt-Bu | |
A\ o
@ Et;0, -78 °C CHCI3 RT N Toluol, 110 °C, STONT S
16 h, 56 % 16 h, 98 % Br 16-69 h R
87 S 109 23

Schema 3.24: Selektive Syntheserouten zu den drei isomeren Bis[1]benzothieno[1,4[thiazinen (BBTTs) 22, 23 und
107 durch jeweils ringschliefsende doppelte Buchwald-Hartwig-Cyclisierung unter Verwendung der entsprechenden
Bis[1]benzothienylsulfide 106 und 109.%

Nicht erwartet worden war, dass einige Vertreter von der anti,anti-BBTTs 23 im Festkorper
vollstandig planarisiert vorlagen. Wie in Kapitel 3.1 beschrieben, liegen alle 1,4-Thiazine be-
dingt durch das im planaren Fall antiaromatische 8 z-Elektronensystem des Thiazinrings in der
Regel in Form einer entlang der S,N-Achse gefalteten schmetterlingsartigen Struktur vor (siehe
Abbildung 3.1). Im Falle der anti,anti-BBTTs 23 scheint allerdings die sterische Beeinflussung
der N-Arylsubstituenten sowie die gute Kristallpackung der planarisierten Konformation und
die Delokalisierung der 7Elektronen bis in die Benzothieno-Anellanden die energetische Hiirde
der Bildung der antiaromatischen Spezies zu Ubertreten, wodurch die Verbindungen bei Kris-
tallisation zu flachen Systemen planarisieren. Dariliber hinaus besitzen die beschriebenen
planaren anti,anti-BBTTs 23 einige von denen ihrer schmetterlingsartigen Verwandten abwei-
chende elektronische Eigenschaften. Wahrend syn,syn-BBTTs 22 nichtlumineszent in Losung
und im Festkorper nur schwach lumineszent vorliegen, wird fiir die planaren 23 eine deutlich
erhohte Emission festgestellt. Zusatzlich liegen die Absorptionsmaxima gegeniber ihren
syn,syn-Verwandten 22 und auch den syn,anti-Analoga 107 um bis zu 8500 cm™ bathochrom

verschoben vor.*
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3.2. Halogenierte anti,anti-Bis|1]benzothieno|1,4]thia-

zine

3.2.1. Synthesestrategie

Der erste Schritt der Syntheseplanung lag in der retrosynthetischen Analyse, die davon er-
heblich vereinfacht wurde, dass die unsubstituierten Verbindungen 23 bereits von Schneeweis
hergestellt wurden. Sollten diese im Rahmen einer elektrophilen Bromierung umsetzbar sein,
ware dadurch der kiirzeste Pfad zu Synthesedquivalenten, deren Synthese bereits bekannt ist,
gefunden. Basierend auf der von Schneeweis aufgestellten Synthese wurde ein retrosyntheti-

sches Konzept erarbeitet (siehe Schema 3.25).

Br—;I 'l\-Br s
I, I, / s
ST, NN TS A ST/ANN TS A
— on
S
108

—

34 1
Schema 3.25: Konzipierte Synthesestrategie aufbauend auf der von Schneeweis durchgefiihrten Synthese unsub-
stituierter Bis[1]benzothieno[1,4]thiazine.

Entsprechend Route A fiihrt die retrosynthetische Analyse tiber einen Bindungsbruch (C-Br-
discon) zu den Bromsubstituenten zu BBTT 23 als Synthesedquivalent, von dort liber zwei wei-
tere discons (in Schema 3.25 verkiirzt dargestellt) zum Bis(benzo[b]thien-3-yl)sulfid (108). Die-
ses kann (ber eine FG/ (functional group interconversion) aus dem entsprechenden Brom-
benzo|b]thiophen 87 und einem geeigneten elektrophilen Schwefelsynthesedquivalent darge-
stellt werden. Als geeignet hat sich hier in der Literatur Bis(phenylsulfonyl)sulfid (34) erwiesen.

Ein weiterer C-Br-discon liefert als Synthesedquivalent Benzo[b]thiophen, das einfach und
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kostengtlinstig zu erwerben ist. Da bekannt ist, dass thienoanellierte Thiazine nicht ohne weite-
res elektrophil zu bromieren sind, missen jedoch auch Alternativen konzipiert werden, um die
Zielsynthese zu ermoglichen. Eine solche alternative Route ware B. Hier erfolgt der retrosyn-
thetische Schnitt zuerst durch den Thiazinring und fiihrt zum bromierten Thioether 4 (in
Schema 3.25 nur ein von zwei discons dargestellt) und dem entsprechenden Anilin. Das bro-
mierte Sulfid konnte durch einen weiteren C-Br-discon aus dem unbromierten Sulfid 108 als
Synthesedquivalent hervorgehen. Dieses selbst ist analog zu Syntheseplan A darstellbar. Sollte
auch Route B nicht geeignet sein, um zur gewlinschten Substanzklasse zu gelangen, wire die
dritte Moglichkeit, Route C denkbar. Ausgehend von 4 wird kein C-Br-discon durchgefiihrt, son-
dern eine FG/ vom Sulfid zum Bromid, welches dann mittels C-Br-discon auf Benzo[b]thiophen

zurlckzufiuhren ist.

Somit liegen drei Syntheserouten vor, die alternativ zueinander, jedoch teilweise aufbauend
aufeinander zur Synthese der bromierten Bis[1]benzothieno[1,4|thiazine genutzt werden kon-

nen.
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3.2.2. Synthese 3,9-dibromierter anti,anti-Bis[1]benzothi-

eno|1,4]thiazine 6

Durch die in Kapitel 3.1.2.3 dargestellte Synthese von unsubstituierten Bis[1]benzothi-
eno[1,4]thiazinen wurde ein Zugang zur Stoffklasse geschaffen, der in Schema 3.25, als
Route A gezeigten Synthesestrategie ausgenutzt werden sollte. Unter Verwendung der Synthe-
sebedingungen von Schneeweis?® wurde daher die Synthese des tert-Butylphenyl-substituierten
Derivats 23d durchgefiihrt. Mit der Bromierung von Benzo|[b|thiophen (1) zum 3-Brom-
benzo|b]thiophen (87) wurde die Sequenz begonnen. Ein Brom-Lithium-Austausch mit n-Butyl-
lithium fihrte anschlieRend zum nucleophilen 3-Benzo[b]thienyllithium, welches direkt mit
Bis(phenylsulfonyl)sulfid (BPSS, 34) umgesetzt wurde. Uber eine Zeit von 16 h bei -78 °C
wurde so der Thioether 108 erhalten. Eine erneute Bromierung desselben mit Brom in Chloro-

form bei Raumtemperatur fiihrte zur Dibromverbindung 109.

Br,
Br  1.10 Ag. n-BuLi / S
@E\> 1.00 Aq. Br, @E\g Et,0, -78 °C, 45 min 2.40 Aq. Br2 s
_—
1 s" ccl, RT, 36 h S 0.50 Aq. 34 @Eg CHCI3 30°C, 4 h mm
s
109

72 % 87 18 2‘3' 4‘2/8 °C 75 %
(]

Schema 3.26: Synthese des dibromierten Bis[1]benzothienylsulfids 109.

Ausgehend von dieser Verbindung 109 sollte nun das bromierte Thiazin 6d erzeugt werden.
Dazu waren zwei orthogonale Konzepte moglich (vgl. Schema 3.27). Einerseits konnte die
Route gemafd Schneeweis fortgesetzt werden und das fertige Thiazin 23d einer Bromierung
unterzogen werden. Andererseits konnten die erwiinschten Substituenten auch bereits in der
dibromierten Verbindung 109 eingefiihrt werden, wodurch sie bei der anschlielenden Buch-
wald-Hartwig-Kupplung bereits vorlagen. Der Vorteil diesen Konzepts lage in einer erhohten
Diversitat der Syntheseroute, da unter Verwendung verschiedener Aniline eine Vielzahl an

funktionalisierten Produkten moglich ware.
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Br,
Bromierung / s Buchwald-Hartwig-Kupplung

S
/S 109 | |
S
S N S
Br S 5 BF\QIS Br
L
ST>NT S R

Buchwald-Hartwig-Kupplung Bromierung |

6
Schema 3.27: Mdgliche orthogonale Synthesekonzepte zu disubstituierten BBTTs 6.

Aus diesem Grund wurde zundchst die Bromierung mit nachfolgender Cyclisierung bevor-
zugt. Die Bromierung erwies sich jedoch als nicht durchfiihrbar, da in mehreren Versuchen und
unter Verwendung verschiedener Elektrophile kein Produkt zu erhalten war. Lediglich der Zer-

fall der Sulfidfunktionalitat wurde beobachtet und 2,3-Dibrombenzo[b]thiophen als Produkt

erhalten.
Br
4.00 Ag. Br, s
4.00 Aq KOAc S 4
DCM reflux
Br S 5

Schema 3.28: Versuchte Bromierung des dibromierten Bis[1]benzothienylsulfids 109 zum tetrabromierten
Bis[1]benzothienylsulfid 5.

Daher wurde dieses Konzept nicht weiterverfolgt, sondern die ringschlieRende Buchwald-
Hartwig-Kupplung durchgefiihrt, um anschlieflend durch elektrophile Bromierung entspre-
chend Route A (Schema 3.25) zu funktionalisieren. Unter Verwendung von 4-tert-Butylanilin
(36d) gelang die Synthese des intensiv fluoreszierenden Produkts 23d mit einer guten Aus-

beute von 73 % (Schema 3.29).
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1.00 Aq. 36d
Br 7.50 mol% Pd(dba), S
s 15.0 mol% dppf | |
/ S S

3.00 Ag. NaOt-Bu N

S
N Toluol, 100 °C, 72 h
S Br 73 %

Schema 3.29: Cyclisierende Buchwald-Hartwig-Aminierung zum tert-butylsubstituierten BBTTs 23d.

t-Bu
23d

Zur finalen Synthese des dibromierten Thiazins 23d wurde schliellich die elektrophile Bro-
mierung untersucht. Dabei wurden verschiedene Kombinationen aus Elektrophil und Losungs-
mittel getestet, wie sie auch fiir vergleichbare Systeme wie Phenothiazine angewandt werden.

Die Bromierung an diesem Substrat erwies sich jedoch als nicht durchfiihrbar.

N 2.10 Agq. NBS N
—_—
DCM, RT, 16 h
t-Bu t-Bu
23d 6d

Schema 3.30: Versuchte Bromierung des BBTTs 23d zum dibromierten BBTT 6d.

Augenscheinlich liegt die Ursache am Scheitern dieser Reaktion an dem sehr niedrigen Oxi-
dationspotential des Substrats 23d. Nach Zugabe des Elektrophils farbte sich die vormals
leuchtend orange Losung dunkelbraun und die Fluoreszenz ging vollstandig verloren. Auch
nach langerem Riihren dnderte sich dieser Zustand nicht. Erst nach Zugabe reduktiv wirkender
wassriger Natriumsulfitlosung kehrte die Fluoreszenz, ebenso wie die urspriingliche, leuchtend
orange Farbe zurlick. Durch die Riickkehr zum Ausgangszustand durch Zugabe der Sulfitlosung
wird vermutet, dass NBS nicht als Elektrophil, sondern als Oxidationsmittel gewirkt und
dadurch 23d zu seinem Radikalkation 23d* oxidiert hat (Schema 3.31). In der anschliefRenden

Reduktion durch Natriumsulfit wurde das Startmaterial 23d wieder zurtickerhalten.
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s s s
| | | @ | |
SN S NBS ST NS STONT TS

t-Bu t-Bu t-Bu
23d 23d* 23d

Nast3 (aq.)

_ =

Schema 3.31: Vermutete Redox-Prozesse bei der versuchten Synthese des dibromierten BBTTs 23d durch elektro-
phile Bromierung mit NBS.

Damit wurde auch der zweite Syntheseweg zu bromierten Bis[1]|benzothieno|[1,4]thiazinen
ungangbar. Die benétigten Substituenten konnten weder an BBTT 23d noch am Cyclisierungs-
substrat 109 eingefiihrt werden. Der Versuch, an dessen Vorstufe, dem Thioether 108, die
Bromierung durchzufiihren war konzeptionell nicht moglich, da diese intermediar wieder zu
Verbindung 109 gefiihrt hatte. Als Alternative wurde daher die Einfiihrung der notwendigen
Substituenten als erster Schritt in der Syntheseroute konzipiert. Die entsprechende Reaktion
wurde der Literatur entnommen und fiihrt ausgehend von Benzo[b]thiophen (1) direkt zum

dreifach bromierten 2,3,6-Tribrombenzo|b|thiophen (2, Schema 3.32).”

4.50 Aq. Br, Br
4.50 Ag. KOAc
S CH,Cl,, reflux, 16 h Br S
1 70 % 2

Schema 3.32: Dreifache Bromierung von Benzo[bJthiophen (1) zu Verbindung 2.

Das Produkt 2 wurde in einer guten Ausbeute von 70 % erhalten. Mit dieser Reaktion wurde
es somit moglich, die Brom-Funktionalitat an der gewtiinschten 6-Position einzufiihren. Der Ein-
satz dieses neuen Materials in der etablierten Syntheseroute hatte jedoch nicht zur gewtinsch-
ten Zielverbindung gefiihrt. Stattdessen ware der Brom-Lithium-Austausch in der 2-Position
abgelaufen und hétte dort nucleophil mit BPSS das Sulfid gebildet. Das Produkt dieser Syn-
these ware das 2,2-Regioisomer als Vorstufe zur Synthese bromierter syn,syn-BBTTs gewesen.
Um die Reaktion in die 3-Position zu bewegen, war es in einem weiteren Schritt notwendig,
mit einer geeigneten Reaktion den Bromsubstituenten an C2 zu entfernen. Dies wurde mittels
Lithiilerung und anschlief}ender Protonierung durch einen Alkohol erreicht. So konnte

3,6-Dibrombenzo[b]thiophen (3) in exzellenter Ausbeute erhalten werden (Schema 3.33).
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Br 1.05 Aq. n-BuLi Br
THF, -78 °C, 30 min
Br s dann  10.0 Aq. MeOH Br S
2 THF, -78 °C, 5 min 3

98 %

Schema 3.33: Reduktive Dehalogenierung in o-Position von Verbindung 2 zum dibromierten Benzo[bJthiophen 3.
Das hergestellte, dibromierte Produkt 3 war schliefdlich geeignet, um der Synthese der Thio-
briicke unterzogen zu werden. Mittels Lithiierung in 3-Position und der danach folgenden Um-
setzung des Lithiumorganyls mit Elektrophil 34 konnte nach 16 h bei -78 °C das Produkt 4

erhalten werden.

S
Br 1.05 Aq. n-BulLi s /
m Et,0, -78 °C, 30 min
A\
Br S dann 0.50 Ag. 34 /Cfg Br

3 Et,0, -78 °C, RT, 16 h Br
31% 4

Schema 3.34: Schwefelverbriickte Dimerisierung von 3 durch Brom-Lithium-Austausch und nucleophile Substitu-
tion an einem Schwefelelektrophil (34).

Dabei wurden zunachst nur maflige Ausbeuten erhalten, weshalb die Synthese einer Optimie-
rung unterworfen wurde. Die genauen Reaktionsbedingungen und die erhaltenen Ausbeuten
sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt. Dabei fiel insbesondere auf, dass das Startmaterial 3 in der Kalte
aus dem verwendeten Losungsmittel teilweise ausfiel, weshalb vorerst auf andere Losungsmit-
tel wie THF oder Toluol ausgewichen wurde. Diese konnten jedoch keine signifikante Ausbeute
generieren. Einzig in Toluol konnte ein scheinbar temperaturabhéangiger Umsatz erzeugt wer-
den, der jedoch den urspriinglich verwendeten Bedingungen (siehe Tabelle 3.1, Eintrag 1) un-
terlegen blieb. Erst durch eine Erh6hung von t1 wurde eine Ausbeutesteigerung sichtbar (siehe
Eintrag 10). Diese erfolgte erstmals durch den Bachelorstudenten Marc Teunnissen und um den
Einfluss der Reaktionsdauer auf die Vollstandigkeit der Reaktion genauer zu untersuchen,”
wurde der Reaktionsumsatz des Brom-Lithium-Austauschs mittels DC-Kontrolle zeitlich aufge-
|6st (siehe Eintrag 12). Im Abstand von 10 Minuten wurden DC-Proben entnommen und so die
Vollstandigkeit der Reaktion kontrolliert. Dabei zeigte sich, dass die Reaktion offenbar erst nach
etwa 2 h in Ganze abgelaufen zu sein schien und erst danach die Zugabe des Elektrophils 34
sinnvoll ist. Eine Wiederholung dieser Reaktion zum Einen ohne die Entnahme der DC-Proben

(siehe Eintrag 14), zum anderen unter Zugabe des n-Butyllithiums wahrend des Abkiihlens und
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daher vor dem Ausfallen des Startmaterials (Eintrag 13), zeigte den erreichbaren guten Umsatz.
Auflerdem zeigte sich die Unabhangigkeit des Umsatzes von der vollstandigen Losung des
Startmaterials. Mit den so gewonnenen Informationen wurde schlieRlich die Synthese entspre-
chend Eintrag 14 im grofReren Mafdstab erneut durchgefiihrt. Somit konnte schlieflich in guter
Ausbeute das gewiinschte Produkt 4 generiert werden. Zwei andere Synthesen von Produkt 4
auf Basis der Ullmann-Kupplung sowie einer zweistufigen abgewandelten Reaktion nach May
schlugen fehl. In Letzterer wurde auf die Verwendung von BPSS (34) als Elektrophil verzichtet
und das Edukt 3 stattdessen nach Lithiierung mit elementarem Schwefel umgesetzt. Diese Be-
dingungen wurden an Literaturvorschriften angelehnt, fiihrten jedoch nicht zum gewiinschten

Produkt 4.4

Tabelle 3.1: Optimierungsstudie der schwefelverbriickten Dimerisierung zu Verbindung 4.

S
Br 1.05 Ag. n-BuLi s /
Br S dann 0.500 Aq. 34 Br

3 LM, T, 16 h Br S
4
Eintrag LM T1 t1 T2 Ausbeute
1 Et20 -78 °C 30 min -78 °C zu RT 31 %
2 THF -78 °C 30 min -78 °C zu RT -
3 Toluol -78 °C 30 min -78 °C zu RT -
4 Et20 -78 °C 30 min 0°C zu RT -
5 Toluol -78 °C 30 min -78 °C 2%
6 Toluol 0°C 30 min -78 °C 5%
7 Toluol 0°C 30 min 0°C 9 %
8 THF -78 °C 30 min RT -
9 Toluol RT 30 min RT -
100 Et.O0 -78 °C 1h -78 °C zu RT 56 %
112b Et20 -78 °C 1.5h -78 °C zu RT 59 %
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S
Br 1.05 Ag. n-BuLi s /
Br S dann 0.500 Aq. 34 Br

3 LM, T, 16 h Br S
4
12¢ Et.0 -78 °C 2h -78 °C zu RT 83 %
13° Et.O0 -78 °C 2h -78 °C zu RT 88 %
1404 Et.0 -78 °C 2h -78 °C zu RT 87 %
15°¢ Et.0 -78 °C 2h -78 °C zu RT 80 %

a) Synthese wurde durchgefiihrt von Bachelorstudent Marc Teunnissen; b) Zugabe des n-Butyllithiums wahrend des
Abkiihlens auf -78 °C; c) Entnahme von DC-Proben im 10 min-Rhythmus; d) Wiederholung von Eintrag 12 ohne
Entnahme von DC-Proben; e) Synthese erfolgte im 80 mmol-Mafstab.

Im Anschluss daran sollte die Synthese des tetrabromierten Produktes 5 erfolgen. Analog zu
Schneeweis®* wurde diese ausgehend von Sulfid 4 zuerst in kleinem Maf3stab mit elementarem
Brom in Chloroform bei leicht erhdhter Temperatur durchgefiihrt. Die Reaktion verlief in guter
Ausbeute, jedoch unter Bildung von Bromwasserstoff, das als starke Brgnsted-Sdure eine Belas-
tung fur das System darstellen und in grofderem Synthesemafstab problematisch werden

konnte.

s Br
/ S
S i
2.40 Aq. Br, S
A\
B A\
. /E ;[s: ' CHCI3 30 °C, 4 h /@7& Br

4 RT, 16 h Br

80 % 5

Schema 3.35: KleinmafSstéibige Synthese des tetrabromierten Sulfids 5 durch elektrophile Bromierung mit elemen-
tarem Brom (Reaktion wurde im 0.185 mmol-MafSstab durchgefiihrt).

Im Einklang mit dieser Vermutung verlief die Synthese im grofderen Mafdstab unter grofien

Ausbeuteeinbuflen. Auch diese Reaktion wurde daher einer Optimierung unterzogen.
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Tabelle 3.2: Optimierungsstudie der elektrophilen Bromierung zum tetrabromierten Sulfid 5.

Br

s
S/%\ s / S
Elektrophil E
\ _ >
/©E§ Br LM, T, ¢ mar Br
Br Br S
4 5
Eintrag Aq.E E LM T t Ausbeute
12 2.40 Br CHCIs 30 °C, dann RT 30 min, dann 16 h 80 %
AL 240 Br2 CHCIzs 30°C,dannRT 30 min, dann 16 h 59 %
3 2.40 Br CHCIs 0°C 25h 32 %
4b 2.20 NBS CH:Cl2 0 °C, dann RT 1h,dann 3 h 66 %
5 4,00 NBS DMF 0°C 90 min 90 %
6 400 NBS DMF 0°C 90 min 95 %

a) Reaktion erfolgte im 0.185 mmol-MafSstab; b) Synthese wurde durchgefiihrt von Bachelorstudent Marc Teunnis-
sen; c) Synthese erfolgte im 8.7 mmol-MafSstab; d) Synthese erfolgte im 30 mmol-MafSstab.

Die anfanglich gute Ausbeute konnte auch unter milderen Bedingungen nicht reproduziert
werden, weshalb an Literatur angelehnte Reaktionsbedingungen getestet wurden. Als Alterna-
tive zu Brom, das in der Reaktion aggressives Bromwasserstoffgas bildet, wurde hier auf NBS
zuriickgegriffen (siehe Tabelle 3.2, Eintrag 4).”* Dieses bildet bei der Reaktion unreaktives Suc-
cinimid, das leicht aus der Reaktionslosung entfernt werden kann. Aufgrund der noch nicht
zufriedenstellenden Ausbeute wurde das Losungsmittel von Dichlormethan zu DMF verandert,
einhergehend mit einer signifikanten Ausbeutesteigerung (siehe Eintrag 5). Diese konnte auch

im grofleren Mafdstab beibehalten bzw. verbessert werden (siehe Eintrag 6).

Mit dem so zugénglichen Produkt 5 konnte nun die Synthese des Zielmolekiils erfolgen. Er-
neut angelehnt an die Synthesen von Schneeweis, wurde eine erste Reaktion in sehr kleinem
Mafdstab durchgefiihrt. Als Amin-Komponente wurde hierbei 4-tert-Butylanilin (36d) verwen-
det, da im Rahmen der unsubstituierten Thiazine nach Schneeweis das entsprechende Analo-

gon das beste Kristallisationsverhalten zeigte. In dieser Reaktion konnte das stark
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fluoreszierende Produkt 6d unter Verwendung von Pd(dba)z und dppf in einer guten Ausbeute

von 70 % erhalten werden (Schema 3.36).

Br S Br
Br 1.00 Aqg. 4-t-Bu-Anilin (36d) | |
7.50 mol% Pd(dba), S S

/A 15.0 mol% dppf
3.00 Ag. NaOt-Bu

S
N B R
r Br Toluol, 100 °C, 2 d
Br S 70 % t-Bu

5 6d

Schema 3.36: KleinmafSstiibige cyclisierende Buchwald-Hartwig-Aminierung von Sulfid 5 mit Anilin 36d zum dibro-
mierten BBTT 6d (Reaktion wurde im 0.12 mmol-MafSstab durchgefiihrt).

Auch in grofderem Mafdstab konnte diese Ausbeute beibehalten werden. Eine weitere Opti-
mierung dieser Reaktionsbedingungen in Form eines Ligandenscreenings lieferte zundchst
keine Verbesserungen (siehe Tabelle 3.3). Durch Verwendung von Tri-tert-butylphosphan
konnte auch bei verlangerter Reaktionszeit kein Umsatz erzeugt werden (siehe Tabelle 3.3, Ein-
trag 2). Auch weitere Liganden wie dtbpf, dcpf oder die Verwendung von Pd(PPhs)s als Kataly-
sator sowie durch dielektrisches Heizen konnte die Ausbeute nicht gesteigert werden. Durch
die Verwendung von BINAP als Liganden wurde schlief3lich eine exzellente Ausbeute erhalten,
die sich selbst bei Verringerung der Reaktionszeit auf nur 16 h reproduzieren lieR. Zuletzt
wurde die Katalysatormenge zugunsten der Wirtschaftlichkeit und einfacherer Abtrennung der
Ligandenreste stark reduziert, wobei ebenfalls eine hervorragende Ausbeute von 96 % erhalten

wurde (Tabelle 3.3, Eintrag 9).

Tabelle 3.3: Optimierungsstudie der cyclisierenden Buchwald-Hartwig-Aminierung zum dibromierten BBTT 6d.

Br S
Br. 1.00 Ag. 4-t-Bu-Anilin (36d) |
Pd(dba), S

7% : N
S Ligand L
3.00 Ag. NaOt-Bu
N Br
Br
Br S Toluol, 100 °C, t
5 t-Bu
6d
Eintrag mol% [Pd] [Pd] mol% L L t Ausbeute
1° 7.50 Pd(dba):  15.0 dppf 72 h 80 %
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Br S Br
Br. 1.00 Ag. 4-t-Bu-Anilin (36d) | |
Pd(dba), S N S

S
S [ Ligand L
3.00 Ag. NaOt-Bu
mm Br
Br S Toluol, 100 °C, t
5 t-Bu
6d
22 7.50 Pd(dba): 30.0 P(tBu)s 116 h .
3ab 7.50 Pd(dba): 15.0 dppf 72 h 62 %
42 7.50 Pd(PPhs)s . . 72 h 64 %
52 7.50 Pd(dba): 15.0 dtbpf 72 h 65 %
6* 7.50 Pd(dba)2 15.0 dcpf 72 h -
7 7.50 Pd(dba)2 15.0 BINAP 72 h 98 %
8 7.50 Pd(dba)2 15.0 BINAP 16 h 90 %
9¢ 3.00 Pd(dba):  5.00 BINAP 16 h 96 %

a) Synthese wurde von Bachelorstudent Marc Teunnissen durchgefiihrt; b) Reaktion erfolgte mit dielektrischem
Heizen; d) Synthese erfolgte im 15 mmol-MafSstab.

Die finalen Reaktionsbedingungen waren nun in der Lage, das gewiinschte Produkt 6d in gu-
ter Ausbeute auch in grofleren Mafdstaben generiert werden. Eine Optimierung der Aufarbei-
tungsweise lieferte dariiber hinaus die Methode, nach einer Kieselgelfiltration durch Lésen des
Produktes in Dichlormethan und Ausfillen aus Aceton, das Produkt 6d schnell von jeglichen

Verunreinigungen zu befreien und so in ausreichender Reinheit zu erhalten.

Um eine spdtere Synthese von polaren Donor-Akzeptor-Chromophoren zu vereinfachen, sollte
auflerdem ein mit einem langen aliphatischen, idealerweise chiralen Alkylrest ausgestattetes
Thiazin hergestellt werden. Da sehr polare Substituenten oft zu schlechter Loslichkeit fiihren
konnen, sollte hier die Loslichkeit des Systems zulasten der Kristallisationsneigung verbessert
werden. Die Chiralitat des Substituenten ist insofern vorteilhaft, dass sie das Kristallisations-
verhalten storen und damit zur besseren Loslichkeit des Produktes beitragen kann. Die ideale
Reaktion, um jenen Alkylrest einzufiihren wurde, in der cyclisierenden Buchwald-Hartwig-

Kupplung vermutet, da hier ein entsprechend substituiertes Anilin mit den bereits optimierten
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Reaktionsbedingungen einfach zum Gesamtsystem umgesetzt werden kann. Als Zielstruktur
fur den Alkylrest wurde, basierend auf den positiven Erfahrungen von Meyer (vgl. Abbildung
3.3), der im Folgenden als Schwalbenschwanz bezeichnete 2-Hexyltetradecylrest (Cis4,10) ausge-
wahlt. Ein entsprechendes Anilin kann entweder direkt schwalbenschwanzsubstituiert sein
(36h), oder als Ether mit dem aliphatischen Rest verknlipft vorliegen (vgl. 36¢ Abbildung 3.7).
Die Synthese des direkt schwalbenschwanzsubstituierten 36h wire uber eine Friedel-Crafts-
Alkylierung’ denkbar, allerdings konnte die Sensitivitdit der Amino-Gruppe gegeniiber Lewis-

Sduren hier problematisch sein.

NH,

NH,
?C\//\/\:\/\/\//\\ \/\/\/\/\C)J\/\/\/\/\/\/
36h 36¢c

Abbildung 3.7: Mégliche Ligationsmodi des gewiinschten Schwalbenschwanzsubstituenten an Anilin.

Die mildere Synthese besteht hier in der Alkylierung von 4-Aminophenol zum Produkt 36c,
weshalb das direkt alkylierte Anilin 36h nicht weiterverfolgt wurde. Um eine Alkylierung des
Amins zu verhindern wurde die Verwendung einer N-Schutzgruppe fur notwendig befunden.
Die Synthese von 36c erfolgte in einer nicht literaturbekannten Syntheseroute ausgehend von
Paracetamol (110) iiber eine O-Alkylierung mit dem Schwalbenschwanz-Bromid, K2COs, KI und
anschliefender Amidverseifung mit konzentrierter Salzsdure. Das Zwischenprodukt 111
wurde dabei nicht isoliert. Es wurden lediglich die unldslichen Bestandteile filtriert und das

Losungsmittel entfernt.

o) . o}
)J\ 1.20 Aq. Br'C14110 )J\ NH,
NH 3.00 Aq K,CO; NH
5.00 mol% K HCI (konz.)
—_—
Aceton, reflux, 48 h reflux, 21 h 5
65 % ~c
OH O. 14,10
C1a,10 | 36¢

110 —
111

Schema 3.37: Synthese des schwalbenschwanzsubstituierten Anilins 36¢ aus Paracetamol (110) durch nucleophile
Substitution und sdurekatalysierte Amidverseifung.
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Unter Verwendung der in Tabelle 3.3, Eintrag 9 aufgefiihrten Synthesebedingungen wurde
anschliefRend mit Sulfid 5 die Synthese de Thiazine 6 durchgefiihrt. Dabei wurde durch Einsatz
von verschiedenen Anilinen eine Bibliothek von sechs Beispielen erzeugt. Es wurden mafiige

bis exzellente Ausbeuten von 20-96% erreicht (Tabelle 3.4).
Tabelle 3.4: Synthesen und Ausbeuten dibromierter anti,anti-BBTTs 6.

Br 1.00 Ag. 36 Br s Br
3.00 mol% Pd(dba), | |
s s

J S 5.00 mol% BINAP

N
S 3.00 Aq. NaOt-Bu
mBr Br Toluol, 100 °C, 16 h
Br S
5 R
6
Eintrag Anilin 36 Produkt 6 Ausbeute
NH,
1° 36a © 6a 42 %
/N\
NH,
22 36b © 6b 39 %
O\
NH,
3° 36¢ © 6¢ 44 %
O\C14,10
NH,
4¢ 36d 5? 6d 96 %
NH,
52 36e © 6e 20 %
NH,
6° 36f 6f 42 %

"~
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a) Reaktion erfolgte im 1.00 mmol-MafSstab; b) Reaktion erfolgte im 10.0 mmol-MafSstab, c) Reaktion erfolgte im
15.0 mmol-Mafsstab.

Alle Verbindungen 6 zeigen interessante photophysikalische Eigenschaften, die aufgrund ih-
rer molekularen Struktur nicht zu erwarten waren. Die intensive Fluoreszenz aller Strukturen
sollte in Anbetracht des zu erwartenden Schweratomeffekts der beiden Bromsubstituenten
nicht moglich sein. Daher wurde die Synthese der librigen Halogenid-Analoga durchgefiihrt,
um zu untersuchen, ob auch diese eine vom Schweratomeffekt unbeeindruckte Fluoreszenz

aufweisen wirden.

3.2.3. Halogenaustauschreaktionen  an 3,9-Dibrom-anti,anti-

bis[1]|benzothieno[1,4]thiazin 6d

Zur Synthese der analog zu Bromid 6d fluorierten, chlorierten sowie iodierten Verbindungen
wurde zuerst versucht, durch eine Brom-Lithium-Austauschreaktion die entsprechende dilithii-
erte Spezies zu erzeugen und diese mit elementarem lod umzusetzen (Schema 3.38). Die Syn-
thesebedingungen fiir den Lithiierungsschritt ergaben sich hierbei aus den Ergebnissen von

Kapitel 3.3.2.

Br S Br | S |
| | 2.40 Ag. n-BuLi | |
S S 2.40 Aq. TMEDA S S

THF, -78 °C, 15 min

dann 2.50 Aq. I,
THF, -78 °C zu RT, 16 h
t-Bu t-Bu

6d 6d-|

Schema 3.38: Versuchte Transhalogenierung zum diiodierten BBTT 6d-I unter Verwendung von lod als Elektrophil.
Diese Reaktion flihrte jedoch nicht zum gewilinschten Produkt, stattdessen wurden die glei-

chen Beobachtungen gemacht wie schon bei der versuchten Bromierung von Verbindung 23d,

die auf Oxidation und Inaktivierung des Substrats schlief3en liefen (vgl. Schema 3.30). Daher

wurde die Verwendung des nicht-oxidierend wirkenden Elektrophils 1,2-Diiodethan (112) al-

ternativ untersucht. Hierbei konnte das Produkt 6d-1 mit einer sehr guten Ausbeute von 80 %
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erhalten werden. Als Bezeichnung der transhalogenierten Produkte wurde die Bezeichnung 6d

um das Elementarsymbol des jeweiligen neuen Halogensubstituenten erganzt.

Br S Br | S |
| | 2.40 Aq. n-BulLi | |
ST>NTS 2.40 Aq. TMEDA SN S

THF, -78 °C, 15 min

dann 2.50 Aqg. 1,2-Diiodethan (112a)
THF, -78 °C zu RT, 16 h
t-Bu 80 % -Bu

6d 6d-I

Schema 3.39: Transhalogenierung zum diiodierten BBTT 6d-I unter Verwendung von 1,2-Diiodethan als Elektro-
phil.

Die iodierte Verbindung 6d-I fluoresziert in Losung und Feststoff, jedoch signifikant schwa-
cher als die bromierte Verbindung 6d. Hier scheint sich der Schweratomeffekt des lods deut-
lich starker auszuwirken als der des Broms. Die Quantifizierung der augenscheinlichen Eindri-

cke ist in Kapitel 3.2.6 (Photophysikalische Eigenschaften) beschrieben.

Analog wurde die Synthese des chlorierten BBTTs 6d-Cl versucht. Da die Reaktion mit 1,2-
Dichlorethan nicht zum Produkt fiihrte, wurde sie mit Hexachlorethan erneut durchgefihrt.

Hierbei konnte das Produkt 6d-Cl mit einer guten Ausbeute von 74 % erhalten werden.

Br s Br cl s ci
| | 2.40 Ag. n-BuLi | |
S S 2.40 Aq. TMEDA S S

N N
THF, -78 °C, 15 min

dann 2.50 Aq. Hexachlorethan (112b)
THF, -78 °C zu RT, 16 h

t-Bu 74 % t-Bu
6d 6d-Cl

Schema 3.40: Transhalogenierung zum dichlorierten BBTT 6d-Cl unter Verwendung von Hexachlorethan als Elekt-
rophil.

Das Produkt lag in Form gelblich brauner Kristalle vor, die im Festkorper schwach, in geloster
Form stark fluoreszierten. Die ndahere Beschreibung der beobachteten photophysikalischen Ei-
genschaften folgt in Kapitel 3.2.6. Auch die Synthese des fluorierten Produkts 6d-F wurde ver-
sucht. Durch Reaktion verschiedener Fluorelektrophile der lithiierten Spezies von Edukt 6d

konnte jedoch kein Produkt erhalten werden (Schema 3.41).
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Br Br
S Selectfluor F s F
| | oder | |
S N S S S

(PhSO,),NF

t-Bu t-Bu
6d 6d-F

Schema 3.41: Schematische Darstellung der erfolglosen Syntheseversuche des difluorierten BBTTs 6d-F.

3.2.4. Strukturaufklarung

Die drei synthetisierten halogenierten anti,anti-Bis[1]benzothieno[1,4|thiazine wurden mittels
'H- und *C-NMR-Spektroskopie sowie Massenspektrometrie und IR-Spektroskopie charakteri-
siert und ihre Reinheit mittels Elementaranalysen nachgewiesen. Von Produkt 6d konnten dar-
tiber hinaus Kristalle erhalten werden, die einer Kristallstrukturanalyse unterzogen wurden. Die
allgemeine Strukturaufklarung wird anhand der bromierten Beispielverbindung 6d diskutiert.
Hierfir ist das 'H-NMR-Spektrum sowie der dazugehdrige Lokantensatz in Abbildung 3.8 dar-
gestellt. Im Tieffeldbereich des Spektrums finden sich die Signale der aromatischen Protonen,
wobei diese in zwei Gruppen eingeteilt werden konnen. Einerseits die Protonen des BBTT-
Grundgerdists (2, 3 und 6), die aufgrund ihrer verschiedenen Kopplungspartner unterschiedli-
che Multiplizitaten zeigen, andererseits die para-Phenylen-Protonen (4 und 5) der tert-
Butylphenylgruppe. Anhand der Kopplungskonstanten konnen diese den einzelnen Lokanten

zweifelsfrei zugeordnet werden.
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Abbildung 3.8: H-NMR-Spektrum von Verbindung 6d sowie der zugehdrige Lokantensatz (THF-ds, 600 MHz,
298 K). X-Achse wurde angepasst um alle Signale entzerrt darstellen zu kénnen. Es wurden jedoch keine Signale
entfernt.

Fur das Proton 2 wird eine 3/-Kopplung erwartet, die mit Proton 3 ausgebildet wird. Diese
kann man im dd bei 6 7.20 wiederfinden, die Kopplungskonstante betragt hier */ = 8.5 Hz. Fiir
das Proton 3 wird die gleiche */-Kopplung zu Proton 2 sowie eine */-Kopplung zu Proton 6
erwartet. Das entsprechende Signal kann mit dem dd bei 67.49 gefunden werden. Hier werden
zwei Kopplungskonstanten von 3/ = 8.4 Hz sowie */ = 2.2 Hz bestimmt. Diese Beobachtung
stimmt mit der Erwartung sehr gut tiberein. Damit sollte auch fiir Proton 6 ein Signal gefunden
werden, das Uber eine Kopplungskonstante von * = 2.2 Hz verfiigt. Dieses befindet sich bei
07.78 und spaltet zum Dublett auf. Dabei wird auch ersichtlich, dass hier der grofite entschir-
mende Effekt durch den vicinalen Bromsubstituenten ausgelibt wird, der zur grofdten Tieffeld-
verschiebung aller vorhandenen Signale fiihrt. Die weiteren aromatischen Signale werden als
para-Phenylenprotonen in einem AA’BB‘-Spinsystem erwartet. Dies bildet sich in den beiden

indiskreten Multipletts bei 67.55-7.62 sowie 67.63-7.69 aus. Das letzte Signal kann mit
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seiner chemischen Verschiebung von & 1.40 der einzigen aliphatischen Gruppe und damit Lo-

kant 1 zugeordnet werden.

Auf die gleiche Weise soll nachfolgend das *C-NMR-Spektrum diskutiert werden. Die zwei-
felsfreie Zuordnung der Signale zu bestimmten Lokanten ist hier jedoch ungleich anspruchs-

voller, nur in wenigen Fillen ist dies moglich.

THF-q
THF-g

12112 QAL

- - -

5317 o

— 0154.4
— 0358 N

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20

ppm

Abbildung 3.9: 3C-NMR-Spektrum (unten, schwarz) und DEPT-135-NMR-Spektrum (oben, grau) von Verbindung
6d sowie der zugehdrige Lokantensatz (THF-ds, 151 MHz, 298 K).

Die beiden aliphatischen Signale bei 6 31.7 und 6 35.8 sind der tert-Butylgruppe zuzuordnen.
Aufgrund des fehlenden DEPT-135-Signals lasst sich das Signal bei 6 35.8 dem quartaren Koh-
lenstoffkern 2 zuordnen, wahrend bei 6 31.7 auch im DEPT-135-Spektrum ein Signal vorliegt,
welches die Zuordnung zu den priméren Kohlenstoffkernen 1 absichert. Das weitere Signal,
das sich bestimmt zuordnen ldsst, ist das Signal der quartdaren Kohlenstoffkerne 12/12°, das
aufgrund der grofien Tieffeldverschiebung bei 6 154.4 vorliegt. Diese wird vom am Kohlen-

stoffatom gebundenen Bromsubstituenten verursacht. Die restlichen Signale lassen sich nur
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noch gruppenweise entsprechend ihres DEPT-135-Signals zu quartdaren und nicht-quartaren

Kernen zuordnen.

Zusatzlich zur NMR-Spektroskopie wurde die Struktur durch eine Kristallstrukturanalyse be-
statigt. Diese konnte von Dr. Guido J. Reifs aus dem Arbeitskreis von Prof. W. Frank angefertigt

und gelost werden.

¢
£
(fé
€
C c
€ €
(TR«

Abbildung 3.10: Kristallstruktur des dibromierten BBTTs 6d mit teilweiser Planarisierung des Grundkérpers sowie
die Veranschaulichung der Kristallpackung.

Aus der Kristallstrukturanalyse der orangen Verbindung, die in der C2/c-Raumgruppe kristal-
lisiert, geht eindeutig die Positionierung der Bromsubstituenten in der erwiinschten Weise und
damit der Nachweis liber die korrekte Regioisomerie von Produkt 6d hervor (vgl. Abbildung
3.10). Dariiber hinaus offenbart sie die planare Struktur des Thiazin-Grundgerdists, wie sie von
Schneeweis bereits erhalten wurde.* Der Faltungswinkel @ der beiden Benzothiophen-Anellan-
den am Thiazinkorper betragt 6= 178.9°, die eine Abweichung zur vollstandigen Planaritit von
nur 1.1° bedeutet. Die kristalline Zelle besteht aus abwechselnden Schichten von antiparallel-
koplanar angeordneten Benzothienothiazin-Grundkorpern sowie den tert-Butylphenylresten.
Diese liegen mit einem Torsionswinkel von a = 73.3° gegeniiber der Thiazin-Ebene leicht ver-
dreht vor. Zwischen den Thiazin-Ebenen kommt es mit einem Abstand von 3.6 A annihernd
zur Ausbildung von 7Stacking, auf3erdem offenbaren die verdrehten Phenylsubstituenten ein
T-formiges Stacking zwischen den o/m-Protonen sowie dem benachbarten Benzothiophen des
nichsten Thiazin-Systems. Der Zentroiden-Abstand liegt hier bei 3.0 A. Interhalogen-Wechsel-
wirkungen scheinen hier nicht prasent zu sein, da weder die raumliche Nahe der Halogene noch

eine formulierbare 180°-Ausrichtung der Halogene zueinander vorhanden ist.”
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Die vollstandige Planarisierung des BBTT-Korpers flihrt der Theorie nach zur Ausbildung ei-
nes antiaromatischen 8 -Elektronensystems. Um diesen Ansatz zu untersuchen wurde unter
Verwendung der Atomkoordinaten der Kristallstrukturanalyse die Aromatizitat der Verbin-
dung theoretisch mittels NICS-Rechnungen betrachtet.”® Bei dieser Methode wird ein Geister-
atom ohne Eigenfunktion in das Zentrum eines entlang der XY-Ebene ausgerichteten Ringfrag-
mentes platziert und eine NMR-Berechnung angestellt, in der das dufdere Feld entlang der Z-
Achse orientiert ist. Dadurch ergeben sich entlang der drei Raumrichtungen die Tensoren oxx,
ovy sowie o7z, die sich entsprechend Gleichung 1 zum isotropen NICSiso-Wert mitteln lassen.
Auflerdem konnen sie nach Stanger in die anisotropen in-plane- (mit den Tensoren entlang der

XY-Ebene) und out-of-plane-Beitrage (ozz-Tensor) eingeteilt werden.”’

1 1
NICS;s, = _E(O-XX + oyy) — 392z (1)

= NICSin—plane + NICSout—of—plane (2)

Die chemischen Verschiebungen in den Raumrichtungen des berechneten Geisteratoms ent-
sprechen dann seiner relativen Ent- oder Abschirmung. Mafdgeblichen Einfluss hierauf besitzt
das durch einen Ringstrom erzeugte magnetische Feld.”® Diatrope Ringstrome, wie sie in aro-
matischen Systemen bestehen, erzeugen im Inneren des Rings ein abschirmendes Magnetfeld,
das zu Hochfeldverschiebungen fiihrt. Umgekehrt dazu erzeugen paratrope Ringstrome, wie
sie in antiaromatischen Systemen vorliegen, Magnetfelder, die im Ringzentrum entschirmend
wirken und daher zu einer Tieffeldverschiebung fiihren.”” Somit korreliert die kernunabhén-
gige chemische Verschiebung (NICS) direkt mit der Aromatizitdt des betreffenden Ringfrag-
ments.®® Durch Berechnung der NICSO-Werte im Ringzentrum sowie der NICS+1/NICS-1-
Werte der jeweils 1 A iiber und unter der Ringebene liegenden Geisteratome, wird so eine
Abschatzung des Aromatizitatcharakters moglich. Die Berechnung der kernunabhangigen che-
mischen Verschiebungen an der Position der Geisteratome fiihrte zu den in Tabelle 3.5 gezeig-
ten Ergebnissen. Aus diesen wird deutlich, dass die Geisteratome in und lber den Zentren der
Ringfragmente 2—6 eine Hochfeldverschiebung erfahren, die auf einen diatropen Ringstrom
und damit auf Aromatizitat im Ringfragment schlief3en lasst. Die Geisteratome in Ringfragment

1 sowie jeweils 1 A dariiber und darunter, erfahren dagegen eine Tieffeldverschiebung mit
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deutlich positiven Werten der chemischen Verschiebungen. Dies wiirde fiir einen paratropen
Ringstrom im Inneren des Thiazinrings und damit fiir einen signifikanten antiaromatischen

Charakter an dieser Stelle sprechen.

Tabelle 3.5: Berechnete kernunabhdngige chemische Verschiebungen NICS(-1/0/+1) der jeweiligen Ringfragmente
von BBTT 6d (berechnet mit Gaussian09 unter Verwendung des B3LYP-Funktionals mit dem 6-311++G(d,p)-Basis-

satz und der GIAO-Methode).
Br @ S Br
2 13
ST >N S

t-Bu 6d

NlCSiso(-l) NlCSiso (0) NlCSiso (+1)

Ring Nr. / ppm / ppm / ppm Ringstrom Aromatizitat
1 7.23 7.92 7.24 paratrop antiaromatisch
2 -7.16 -9.36 -7.16 diatrop aromatisch
3 -7.43 -9.63 -7.46 diatrop aromatisch
4 -9.75 -8.89 -9.72 diatrop aromatisch
5 -9.68 -8.81 -9.79 diatrop aromatisch
6 -10.25 -8.11 -9.89 diatrop aromatisch

Da eine Hochfeldverschiebung an dieser Position jedoch auch durch den duferlich entschir-
menden Effekt des diatropen Ringstroms der zwei flankierenden Benzo|[b|thiophenfragmente
herriihren kann, wurde zur Uberpriifung eine Vergleichsrechnung angestellt. Das BBTT-Gerlist
wurde dafiir durch zwei analoge 6-Brombenzo[b]thiophen-Fliigel ersetzt, deren Koordinaten
jenen des BBTT-Gerlistes entsprachen. Auch die Geisteratome wurden an den identischen Ko-
ordinaten platziert. So sollte tiberpriift werden, ob die festgestellte Tieffeldverschiebung im
Inneren des Thiazinrings nicht tatsachlich durch den diatropen Ringstrom der ansonsten nicht
miteinander verbundenen Benzo[b]thiophen-Fragmente erzeugt wird. Der Vergleich der erhal-
tenen Werte fiir 6d sowie des Vergleichssystems sind in Tabelle 3.6 aufgefiihrt. Aus dieser
Gegenuberstellung  wird deutlich, dass zwar auch im Vergleichssystem eine
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Hochfeldverschiebung beobachtet werden kann und damit ein duflerer entschirmender Effekt
des diatropen Ringstroms der Benzo[b]|thiophen-Fragmente anliegt, jedoch ungleich schwacher

als im Thiazinring selbst.

Tabelle 3.6: Vergleich der NICS-Werte fiir BBTT 6d mit den Werten des dimeren Benzo[b]thiophen-Vergleichssys-

tems.
Br S Br
YT e G
STONT S 20[1]3
— S S
@ dimeres
Benzo[b]thiophen
t-Bu 6d -Vergleichssystem
Ring Nr 6d Vergleichssystem Differenz
g NICSiso(-1/0/+1) / ppm  NICSiso(-1/0/+1) / ppm  Vergleichssystem — 6d
1 7.23/7.92/7.24 1.84/4.74/1.97 5.39/3.18/5.27
2 -7.16/-9.36/-7.16 -9.56/-12.29/-9.49 2.40/2.93/2.30
3 -7.43/-9.63/-7.46 -9.07/-11.68/-9.01 1.64/2.05/1.55
4 -9.75/-8.89/-9.72 -10.21/-8.82/-10.10 0.46/0.83/0.38
5 -9.68/-8.81/-9.79 -10.20/-9.01/-10.24 0.52/0.20/0.45
6 -10.25/-8.11/-9.89 - -

AufRerdem zeigt die Differenz der NICS-Werte zwischen 6d und dem Vergleichssystem, dass
in allen Ringfragmenten durch die Anwesenheit des Thiazin-Ringes eine Tieffeldverschiebung
um ca. 0.5-5 ppm auftritt. Daher wird also nicht nur im zentralen Thiazinring ein deutlich star-
kerer paratroper Ringstrom, also starker antiaromatischer Charakter erhalten, sondern auch in
allen anderen Ringfragmenten sinkt die Starke des diatropen Ringstroms und damit der jewei-
lige Aromatizitatscharakter. Im Falle des zentralen Thiazinrings selbst ist dieser Effekt mit rund
5 ppm am stdrksten. Die so gezeigte Antiaromatizitat des Thiazinrings senkt somit zusatzlich

die Aromatizitdt des Gesamtsystems herab.

Zusatzlich kann die Beurteilung des Aromatizitatscharakters durch Zerlegung der NICSis-

Werte in ihren in-plane- und out-of-plane-Beitrag sowie die Auftragung dieser gegen die
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Entfernung zum Ringzentrum in 0.1 A-Schritten entlang der Z-Achse erfolgen.””#! Die charak-
teristischen Kurvenverlaufe kennzeichnen dabei nach von-Ragué-Schleyer jeweils, ob ein aro-
matisches, nichtaromatisches oder antiaromatisches System vorliegt.?? Der Kurvenverlauf der
in-plane-Beitrage unterscheidet sich in den drei Fallen nicht grundlegend. Die Kurve der out-of-
plane-Beitrage zu den NICSis-Werten unterscheidet sich dagegen jeweils stark und kann daher
zur Unterscheidung zwischen den drei Fillen herangezogen werden (vgl. Abbildung 3.11). Im

aromatischen Fall nimmt diese Kurve einen Verlauf im negativen Bereich und erreicht um rund

1 A ein Minimum. Im Antiaromatischen Fall verliuft sie dagegen im positiven Bereich.

ome —

NICS,, = 0

Abbildung 3.11: Schematische Darstellung der Charakterisierung eines Systems als Aromat, Nicht- oder Antiaro-
mat anhand des out-of-plane-Beitrags an seinen NICSiso-Werten.

Die Auftragung der jeweiligen NICS-Werte des 1,4-Thiazinrings von 6d gegen den Abstand

des Geisteratoms zur Ringebene entlang der Z-Achse ist in Abbildung 3.12 gezeigt.
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Abbildung 3.12: NICS-Werte (NICSiso, NICSinpiane und NICSoutorpiane) von 6d in Abhiingigkeit zum Abstand des Geis-
teratoms zur Ringebene des 1,4-Thiazinrings.

Der Verlauf der Kurven spricht anhand der zuvor diskutierten Kriterien deutlich fiir den anti-
aromatischen Charakter des betrachteten Systems. Die Kurve der out-of-plane-Beitrage nimmt
einen stark positiven Verlauf. Durch die Dominanz gegeniiber den in-plane-Beitragen nimmt
daher auch die NICSis-Kurve einen positiven Verlauf. Dadurch werden nach Schleyer die Krite-

rien fiir ein antiaromatisches System erfiillt.

Nach Einbringen der Bromsubstituenten nimmt das System in der Kristallpackung immer
noch eine planare Konformation ein. Die dabei entstehende antiaromatische Struktur scheint
daher energetisch so weit abgesenkt zu sein, dass das Freiwerden der Gitterenergie ausreicht,

um das System in diese Konformation zu bringen.
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3.2.5. Elektrochemische Eigenschaften

Aufgrund der bereits bekannten allgemeinen Eigenschaft anellierter Thiazine, reversibel Oxi-
dationsprozesse einzugehen und dabei teilweise isolierbare, stabile Radikalkationen bzw. Dik-
ationen zu bilden, wurden die hergestellten halogenierten Bis[1]benzothieno[1,4|thiazine cyc-
lovoltammetrisch untersucht. Die Messungen wurden unter Verwendung einer 0.2 mM-Losung
der zu untersuchenden Substanz, Tetra-n-butylammoniumhexafluorophosphat ([n-Bus]*[PFs])
als Leitsalz in einer Konzentration von 0.1 M und Decamethylferrocen®®  (Eo%*'=

-95 mV (vs. NHE; Eo”=—-552 mV vs. Fc/Fc* [Eo%** = 0 V]) in Dichlormethan durchgefiihrt.

norm. Stromstarke / a.u.

-600 -400 -200 0 200 400 600 800 1000

Potential E vs. Ferrocen / mV

Abbildung 3.13: Normierte Cyclovoltammogramme der dibromierten BBTTs 6 (aufgenommen in CH2Cl2; T = 298 K,
Elektrolyt 0.1 M [n-Bu4J[PFs]; v= 100 mVs?; Platin-Arbeits- und -Gegenelektrode, Ag/AgCl-Referenzelektrode, refe-
renziert gegen internen Standard Decamethylferrocen: Eo (Fc*/Fc*) = -552 mV [vs. Ferrocen: Eo (Fc/Fc*) = 0 mV]).

Die elektrochemischen Potentiale der Erstoxidationen spannen einen rund 100 mV breiten
Bereich zwischen Eo”! = -24 und 88 mV auf (Tabelle 3.7). Damit liegt zwischen dem niedrigs-
ten (6a) und dem hochsten Potential (6e) eine Spanne von 112 mV. Verglichen mit den unsub-
stituierten anti,anti-BBTTs 23 zeigt sich dabei kein bemerkenswerter Unterschied.* Einzig die

Lage der Potentiale ist gegentiber der Verbindung 23d um rund 90 mV anodisch verschoben.
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Sehr dhnlich fallt die Starke der Substituenteneffekte auf die Zweitoxidationen aus, hier liegen
zwischen dem niedrigsten und hochsten Potential 140 mV. Auch hier entspricht dieses Verhal-
ten dem der unsubstituierten BBTTs 23, mit einem leichten anodischen Shift um rund 30 mV.
Der Effekt der Bromsubstituenten scheint hier also gering zu sein. Die Erst- und Zweitoxidatio-
nen liegen in einem Abstand von jeweils rund 700 mV zueinander. Durch die gleichbleibende
Verschiebung der Potentiale bleiben auch die Semichinonbildungskonstanten Ksem in einem

sehr engen Bereich von 4-7-10%.

Tabelle 3.7: Elektrochemische Messdaten der Verbindungen 6 (Potentiale gegen Fc/Fc* [Eo = 0 mV]; Semichinonbil-
(EOO/+1_EO+1/+2)

dungskonstante Ksem (Ksem = 10~ 0059V ; Eromo = —(Eo”*! + 4.80 eV)).

N
6a: R = NMe, © 6d: R = t-Bu
6b: R = OMe 6e:R=H
6¢c: R = OSw R 6f:R=F
Eintra R Nr E00/+1 E00/+1 E0+1/+2 E0+1/+2 K Enomo
J o /mv: /mV® /mV?  /mV® > / eV
1 NMe:2  6a -17 -24 672 654 4.04 - 10'° -4.776
2 OMe 6b 46 41 771 761 7.38 - 10% -4.841
3 OSw 6¢ 47 43 762 754 6.48 - 10%° -4.843
4 t-Bu 6d 52 47 771 762 6.84 - 10%° -4.847
5 H 6e 83 88 793 765 3.98 . 10%° -4.888
6 F 6f 101 80 817 789 6.31 - 10%° -4.880

a) v=100 mV/s; b) Extrapolierung der Messwerte bei v= 100, 250, 500 und 1000 mV/s auf v=0 mV/s.

Die Verschiebung der Potentiale in Abhdngigkeit zu den Hammett-Parametern der N-Arylsub-
stituenten zeigt eine gute Korrelation auf.®* Die Auftragung der Erstoxidationspotentiale gegen
ihren jeweiligen Hammett-Parameter op ist in Abbildung 3.14 dargestellt. Bei dieser Auftragung
wird eine Ausgleichsgerade mit einem guten Bestimmtheitsgrad R? von 0.98 erhalten. Die For-
mel dieser Geraden entspricht mit £o”*! = 124 mV - op + 77.2 mV in etwa jener der unsubsti-

tuierten anti,anti-BBTT 23 von Schneeweis (Eo%*' =125 mV - op - 7 mV).* Aufgrund des guten
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Korrelationswerts kann auch ein op-Wert fiir den Schwalbenschwanzethersubstituenten abge-

leitet werden, dieser betrdagt mit £o”*! (6¢) = 43 mV nach Gl. 1:

43mV =124mV - o, + 77.2mV (3)
—0.28 = Op

Die Auftragung der Werte und die Korrelationsgerade sind in Abbildung 3.14 gezeigt.
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Hammett-Parameter o,

Abbildung 3.14: Korrelation der ersten Oxidationspotentiale von 6 mit den Hammett-Parametern op.

Auch die beiden trans-halogenierten Verbindungen 6d-Cl und 6d-1 wurden dieser Untersu-
chung unterzogen. Dabei zeigten sich bei der chlorierten Verbindung 6d-Cl sowie der iodierten
Verbindung 6d-1 anndhernd identische cyclovoltammetrische Spektren mit zwei reversiblen
Oxidationspotentialen. Diese Spektren sind zusammen mit 6d zum Vergleich in Abbildung

3.15 dargestellt.
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Abbildung 3.15: Normierte Cyclovoltammogramme der dihalogenierten BBTTs 6d, 6d-Cl und 6d-I (aufgenommen
in CHzClz; T = 298 K, Elektrolyt 0.1 m [n-BusJ[PFs]; v= 100 mVs'; Platin-Arbeits- und -Gegenelektrode, Ag/AgCl-
Referenzelektrode, referenziert gegen internen Standard Decamethylferrocen®: Eo (Fc*/Fc*) = -552 mV |[vs. Fer-
rocen: Eo (F¢/Fc*) = 0 mV)).

Die Erstoxidation zum Radikalkation 6d-Cl* findet bei Eo®*!= 12 mV statt, gefolgt von der
Zweitoxidation zum Dikation 6d-CI** bei Eo*'/**= 782 mV. Dies entspricht einem kathodischen
Shift der Potentiale gegeniiber 6d um rund 30 bzw. 20 mV fiir die Erst- bzw. Zweitoxidation.
Das Redoxverhalten der iodierten Verbindung 6d-I reflektiert dieses Verhalten gut, mit einer
nur leichten kathodischen Verschiebung der Oxidationspotentiale. Das Potential der Erstoxida-
tion zum Radikalkation 6d-1"* liegt mit £Eo%*!= 44 mV gegeniiber 6d um 3 mV kathodisch ver-
schoben vor. Die Zweitoxidation zum Dikation 6d-1?* ist mit 10 mV etwas starker zu Eo*/*?=
752 mV verschoben. Die vollstindige Ubersicht iiber die gemessenen Werte sowie die sich
daraus ableitenden Daten ist in Tabelle 3.8 dargestellt. Der Vergleich mit der unsubstituierten
Verbindung 23 (vgl. Tabelle 3.8, Eintrag 3) offenbart leicht anodisch verschobene Redoxpoten-
tiale. Besonders deutlich wird diese Verschiebung im Hinblick auf das Potential der Erstoxida-
tion, das jeweils um rund 80-90 mV verschoben anliegt. Die Zweitoxidation ist weniger stark

von der Substitution beeinflusst, hier betragt die Verschiebung nur rund 20-50 mV.
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Tabelle 3.8: Elektrochemische Messdaten der Verbindungen 6d-X (Potentiale gegen Fc/Fct [Eo = O mV]; Semichi-
(EOO/+1’EO+1/+2)

nonbildungskonstante Ksem (Ksem = 10~ 0059V ; Enomo = —(Eo%*1 + 4.80 eV)).

N
6d-Cl: X = CI
6d: X = Br
t-Bu 6d-l: X = |
E i ntra X Nr E00/+1 E00/+1 E0+1/+2 EO+1/+2 K Enomo
J © o /mvd: /mV® /mV® /mVP o / eV
1 Cl 6d-Cl 50 12 815 782 1.43 . 10" -4.812
2 Br 6d 52 47 771 762 6.84 - 10% -4.847
3 I 6d-I 45 44 754 752 6.25 - 10%° -4.844
4 H Lit.* -39 -36 728 734 1.00 - 10%3 -4.764

a) v=100 mV/s; b) Extrapolierung der Messwerte bei v= 100, 250, 500 und 1000 mV/s auf v=0 mV/s.
Weiterhin zeigen die prasentierten Verbindungen eine starkere Neigung als Radikalkation in
ihr Dikation und die Neutralverbindung zu disproportionieren, wie anhand der 1000-fach ge-
ringeren Semichinonbildungskonstante Ksem im Vergleich zur unsubstituierten Verbindung ver-
anschaulicht werden kann. Dabei befinden sich 6d und 6d-X in der gleichen Grof3enordnung
von ca. Ksem = 10%°, wahrend der Wert der unsubstituierten Verbindung bei Ksem = 10** liegt.
Durch Substitution wird also die Stabilitat der Radikalkationen deutlich herabgesetzt. Nichts-
destotrotz liegen diese Werte noch immer weit oberhalb der von Schneeweis bestimmten Kon-
stanten der meisten vergleichbaren syn,syn-BBTTs (Ksem = 10° — 10'°) sowie einiger syn,anti-
BBTTs (Ksem = 10° - 10*?). Dies spricht fiir eine deutlich héhere Stabilitat der Radikalkationen
gegenuber Disproportionierung, verglichen mit ihren unsubstituierten Regioisomeren, welche
letztlich auf die gute Delokalisierung der entstehenden Spindichte durch die seitlichen Ben-

zothieno-Anellanden zuriickgefiihrt werden kann.
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3.2.6. Photophysikalische Eigenschaften

Die starke Lumineszenz der Verbindungen 6 in Losung und auch im Festkérper wurde im
Rahmen von Absorptions- und Emissionspektroskopie quantifiziert. Die Bestimmung der Fluo-
reszenzquantenausbeute @ erfolgte relativ zu Coumarin 153% als Standard (gemessen in E-
tOH, Aexc. =421 nm, @ = 38 %). Die Gestalt der Absorptions- und Emissionsbanden prasentiert
sich in allen sechs Beispielen uniform. Alle Verbindungen besitzen identische Absorptionsban-
den, die sich in weiten Teilen des Spektrums deckungsgleich prasentieren. Auch die Emissions-
spektren sind anndhernd deckungsgleich. Die einzige Abweichung bildet hier 6a, dessen Spekt-
rum Uber eine weitere, deutlich ausgepragtere Bande im Bereich von 280 nm verfiigt (Abbil-

dung 3.16)
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Abbildung 3.16: Normierte Absorptions- (volle Linien) und Emissionsspektren (gestrichelte Linien) der dibromierten
BBTTs 6 (aufgenommen in CH:Clz; Absorptionsmessungen: c(6) = 10° M, T = 298 K; Emissionsmessungen: c(6) =
10"7 M, T = 298 /<, ﬂexc. = lmux,abs.).
Wie aus Abbildung 3.16 hervorgeht, befinden sich die langstwelligen Absorptionsmaxima in

einem sehr eng eingegrenzten Bereich um 435 nm. Den grofdten bathochromen Shift weist mit

Amaxabs. = 438 nm das Derivat 6a auf, wahrend das am weitesten hypsochrom liegende
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Absorptionsmaximum bei Verbindung 6e mit Amaxabs. = 430 nm vorliegt. Die Maxima aller an-
deren Verbindungen befinden sich zwischen diesen nah zusammenliegenden Grenzen. Die In-
tensitdt dieser Banden ist insgesamt eher schwach. Der maximale Absorptionskoeffizient liegt
bei = 6400 L-mol*-cm™ fiir die tert-butylsubstituierte Verbindung 6d. Alle anderen Absorp-
tionskoeffizienten der langstwelligen Absorptionsmaxima liegen um 5000 L-mol*-cm™. Auch
die Emissionsmaxima spannen einen engen, wenngleich minimal weiteren Bereich auf. So lie-
gen alle Emissionsbanden zwischen Amaxem. (6f) = 530 nm und Amaxem. (6d) = 545 nm. Interes-
santerweise zeigen alle Derivate zwei Emissionsbanden, von der die langerwellige mit einer
bathochromen Verschiebung von rund 900 cm™ vermutlich aus der Relaxation in ein erhohtes
Schwingungsniveau herriihrt. Alle Derivate fluoreszieren intensiv, bedingt durch die zuvor be-
schriebene geringe Absorption fiihrt dies zu merklichen Quantenausbeuten von rund @& =
20-31 %. Alle bestimmten Absorptions- und Emissionsmaxima sowie die Quantenausbeuten

und Stokes-Verschiebungen sind in Tabelle 3.10 aufgefiihrt.

Tabelle 3.9: Zusammenfassung der photophysikalischen Eigenschaften der dibromierten Bis[1]benzothieno[1,4]thi-

azine 6.
Br S Br
| |
S S

N
6a: R = NMe, 6d: R = t-Bu
6b: R = OSw 6e:R=H
6¢c: R = OMe R 6f:R=F
i bind Amaxabs. [ nM? Amaxem. [ NM®  Stokes-Verschiebung©
intrag Verbindung (¢/L-mol*-cm?) (@) AV /cm’

317 (15200)

1 6a 438 (5300) 544 (20 %) 4400
2 6b fé; gggg; 533 (21 %) 4400
3 6¢ 342375((15113000(;) 533 (23 %) 4200
4 6d 336 (12800) 545 (27 %) 4700

433 (6400)
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N
6a: R = NMe, 6d: R = t-Bu
6b: R = OSw 6e:R=H
6¢c: R = OMe R 6f: R=F
331 (7200)
5 6 531 (26 % 4400
€ 432 (4600) (26 %)
326 (8700)
6 6f 530 (31 % 4400
430 (5400) (31 %)

a) Aufgenommen in CHzClz, c = 10° M, T = 298 K; b) Aufgenommen in CH:Clz, c = 107 m, T = 298 K, relative Quan-
tenausbeuten bestimmt gegen Coumarin 153 als Standard (in EtOH, @r = 38 %); c) AV = ! !

Amax,absA lmax,em.

Diese Messwerte lassen sich gut im optischen Eindruck der Substanzen wiederfinden (Abbil-

dung 3.17). Anhand der nahezu identischen Optik der Losungen unter Tageslicht wird das ins-

gesamt identische Verhalten in Bezug auf die Absorption sichtbar.

Abbildung 3.17: Absorption (obere Reihe) und Emission (untere Reihe) der BBTT-Derivate 6 in Lésung (c(6) = 10° m;
Bildparameter obere Reihe: 105 mm, ISO-100, F/5.6, 1/50 s; Bildparameter untere Reihe: 105 mm, ISO-100, F/22,
10 s; aufgenommen mit Nikon D5200).

Die starke Emission der Verbindungen wurde, wie zuvor beschrieben, aufgrund des Schwer-
atomeffekts der beiden Bromsubstituenten, nicht erwartet. Dieser fiihrt in der Regel zur erhoh-
ten Spin-Bahn-Kopplungen und damit zu einer Beglinstigung des Intersystem-Crossing, wel-
ches in vermehrter Bevolkerung des Triplett-Zustands resultiert.?® Die Relaxation aus diesem
Zustand ist jedoch spinverboten und erfolgt daher mit Lebenszeiten auf einer um 3-6 Ordnun-

gen grofderen Zeitskala. Wahrend Fluoreszenz eine Lebensdauer von einigen Nanosekunden
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(10°-107 s) besitzt, betragt sie fiir Phosphoreszenz wenige Millisekunden (107 s) bis zu Sekun-
den oder im Extremfall sogar Minuten. Um die Emissionseigenschaften besser zu verstehen
wurden daher Lebensdauer-Messungen angestellt. Dadurch sollte gezeigt werden, ob Fluores-
zenz vorliegt oder sich die Emission auf der Zeitskala der Phosphoreszenz bewegt. Die dabei
erhaltenen Photon-Zahlungen fiir die tert-butylsubsituierte Dibromverbindung 6d sind in Ab-
bildung 3.18 gezeigt. Die erhaltene Zerfallskurve lasst sich liber eine Ein-Term-Ausgleichsfunk-
tion beschreiben, die zur Lebensdauer von 71 = 9.31 ns fiihrt. Dies entspricht der typischen
Lebensdauer von Fluoreszenzprozessen, dementsprechend findet hier die Relaxation offenbar
aus dem Singulettzustand statt und nicht oder nur schwach aus dem Triplettzustand. Eine Spin-

Bahn-Kopplung durch die Bromsubstituenten scheint hier also keinen Beitrag zu leisten.
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Abbildung 3.18: TCSPC-Zerfallskurve der Fluoreszenz von Verbindung 6d sowie ihre Ausgleichsfunktion und die
daraus berechnete Fluoreszenz-Lebensdauer.

Die erhaltenen Spektren fiir die Halogen-Derivate 6d-X sind zusammen mit den 6d-Spektren
in Abbildung 3.19 gezeigt. Sie offenbaren kaum einen Einfluss des Halogens auf die Lage und

die relative Intensitdat der Absorptionsbanden. Wie das bromierte BBTT 6d auch, besitzen
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sowohl das chlorierte 6d-Cl als auch das iodierte 6d-1 jeweils duflerst intensive Banden bei
230 nm, die aus 77*-Ubergingen stammen. Weiterhin besitzen alle eine in Gestalt und Inten-
sitat dhnliche Bande bei rund 330 nm sowie eine nahezu identische langstwellige Absorptions-
bande bei 430 nm. Auch die Emissionsspektren zeigen eine anndhernd kongruente Gestalt.
Einzig die Intensitat der Emissionsbanden unterscheidet sich zwischen den Halogeniden gra-
vierend. Dies spiegelt sich auch im sichtbaren Eindruck der Verbindungen wider, der in Abbil-

dung 3.20 fotografisch festgehalten ist.
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Abbildung 3.19: Normierte Absorptions- (volle Linien) und Emissionsspektren (gestrichelte Linien) der transhaloge-
nierten BBTTs 6d-X (aufgenommen in CH:Clz; Absorptionsmessungen: c(6d-X) = 10° M, T = 298 K; Emissionsmes-
sungen: C(6d'X) =107 M, T=298 /<, Aexc. = /’imax,abs,).

Die Lage der Absorptionsmaxima unterscheidet sich in allen drei Verbindungen nur marginal.
So unterscheiden sich die Wellenldngen der drei vergleichbaren Maxima bei jeweils rund
330 nm nur um 8 nm. Noch enger beieinander liegen die langstwelligen Absorptionsbanden,
deren Wellenldngen sich nur um jeweils maximal 3 nm unterscheiden. Starker zueinander ver-
schoben sind die Emissionsbanden, die sich in einem Bereich von 532 bis 545 nm erstrecken.
Dabei liegen die transhalognierten BBTT 6d-Cl und 6d-1 mit Amaxabs. = 532 nm bzw. 535 nm

sehr eng beieinander, wahrend das bromierte Derivat 6d mit Amaxabs. = 545 nm etwas stdrker
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verschoben ist. Sehr deutlich unterscheiden sich die Quantenausbeuten @ der Verbindungen,
die fiir die Derivate 6d-Cl und 6d 20 bzw. 27 % betragen, wahrend beim iodierten Produkt 6d-
I die Fluoreszenz fast vollstandig verloren geht. Hier liegt die Quantenausbeute bei nur noch
@ = 2 %. Eine tabellarische Auflistung der experimentell bestimmten Kennwerte ist in Tabelle

3.10 gegeben.

Tabelle 3.10: Zusammenfassung der photophysikalischen Eigenschaften der dihalogenierten Bis[1]benzothi-
enof1,4]thiazine 6d und 6d-X.

N
© 6d-Cl X = Cl
6d: X = Br
t-Bu 6d-I: X =1
Eintrae  Verbindun Amax,abs. [ nm? Amaxem. [ NnM®  Stokes-Verschiebung®
& & (¢/L-mol*-cm™) (D) AV /cm
328 (9900)
1 6d-Cl 532 (20 % 5500
432 (5500) (20%)
336 (12800)
2 6d 545 (27 % 4700
433 (6400) (27°%)
333 (11000)
3 6d-1 535 (2 % 4300
435 (7500) (2 %)
) 235 (49300)
4 23d (Lit.)*? 549 (22 % 5300
(Lit) 426 (3700) (22 %)
a) Aufgenommen in CH:Clz, ¢ = 10° M, T = 298 K; b) Aufgenommen in CH:Clz, ¢ = 107 M, T = 298 K, relative Quan-
tenausbeuten bestimmt gegen Coumarin 153 als Standard (in EtOH, @r = 38 %); c) AV = ! — 3 r

Die experimentell bestimmten Werte werden optisch gut durch Abbildung 3.20 wiedergege-
ben. Es ist gut sichtbar, dass die Derivate 6d und 6d-Cl vergleichbar stark emittieren, lod-BBTT

6d-1 dagegen ist anndhernd dunkel.
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Abbildung 3.20: Absorption (obere Reihe) und Emission (untere Reihe) der BBTT-Derivate 6d, 6d-Cl, 6d-1 in Losung
(c = 10° m; Bildparameter obere Reihe: 105 mm, I1SO-100, F/5.6, 1/50 s; Bildparameter untere Reihe: 105 mm, I1SO-
100, F/22, 10 s; aufgenommen mit Nikon D5200).

Fur Verbindung 6d-1 wurde aufgrund der stark verringerten Intensitdt der Lumineszenz die
Fluoreszenz-Lebensdauer bestimmt. Dabei wurde eine deutlich hhere Lebensdauer erwartet,
die eher auf das Auftreten von Phosphoreszenz hinweisen sollte. Die erhaltenen Werte sind als
Diagramm in Abbildung 3.21 aufgetragen. Der Zerfall des angeregten Zustandes, beobachtet
durch die Messung der emittierten Photonen, findet bereits deutlich friiher als bei Verbindung
6d statt. Aulerdem finden mehrere Zerfallsprozesse statt, wie durch die ungleichmafiige Ab-
nahme deutlich wird. Die durch zwei Terme beschriebene Zerfallskurve ergibt folglich zwei

Lebensdauern, mit 71 = 0.69 ns und 72 = 8.53 ns (siehe Abbildung 3.21).
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Abbildung 3.21: Zerfallskurve der Fluoreszenz von Verbindung 6d-1 sowie ihre Ausgleichsfunktion und die daraus
berechneten Fluoreszenz-Lebensdauern.

Dieses Verhalten konnte auf die erhohte Spin-Bahn-Kopplung des lods hinweisen. Wie in der
Literatur beschrieben, erhoht diese die Geschwindigkeit des Intersystem Crossings, das einer-
seits zu erhohter Population des Ti-Zustands fiihrt, andererseits jedoch von dort zur strahlungs-
losen Relaxation in ein erhohtes Schwingungsniveau des So-Zustands. Nur ein kleiner Teil der
Population des Si-Zustands verbleibt also dort und relaxiert in Form von detektierbarer Fluo-
reszenz mit einer Lebensdauer von 71 = 8.53 ns. Dies konnte das schnelle Abklingen der Fluo-
reszenz und damit die Beobachtung erkldren, dass die iodierte Verbindung 6d-I bei gleicher
molarer Absorption wie Verbindung 6d nur weniger als ein Zehntel der Fluoreszenzquanten-
ausbeute @ aufweist. Mit nur @ = 2 % ist die Lumineszenz nahezu nicht vorhanden, wahrend
die bromierte Verbindung 6d mit @ = 27 % in der Gré8enordnung der unsubstituierten Ver-
bindungen (@& = 22 %) fluoresziert. Mit der Substitution der Brom- durch lodatome verstarkt

sich Schweratomeffekt signifikant, wie durch die Lebensdauer-Messungen gezeigt werden
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konnte. Da die Auswirkungen des Schweratomeffektes insbesondere dann stark ausgepragt
sein sollten, wenn sich an der entsprechenden Position des Schweratoms im LUMO eine merk-
liche Koeffizientendichte befindet, wurde die Verbindung 6d in einer quantenchemischen Ab-

schatzung hinsichtlich der Geometrien und ihrer Grenzorbitale untersucht.

3.2.7. Quantenchemische Betrachtungen

Unter Verwendung von Gaussian09%” mit dem B3LYP-Funktional®® und dem 6-31G-Basissatz®
wurden die Geometrien optimiert. Dabei wurde fiir die Berechnung der Losungsmittelkavitat
sowie des Anregungsspektrums auf das Modell des polarisierbaren Kontinuums (PCM)*° zu-
rickgegriffen. Das verwendete Losungsmittelkontinuum entsprach hier dem zur Messung ver-

wendeten Dichlormethan.

LUMO
-1.400 eV

HOMO
-5.164 eV
6d

Abbildung 3.22: Khon-Sham-FMOs von Verbindung 6d (berechnet durch Gaussian09%” mit B3LYP/6-31G**und
PCM®° mit Dichlormethan als Lésungsmittel).

Das Rechnungsergebnis deutet jedoch weder im HOMO noch im LUMO auf eine Koeffizien-
tendichte an der Position des Substituenten hin. Stattdessen liegt eine Knotenebene an dieser
Position vor (siehe Abbildung 3.22). Eine erhohte Spin-Bahn-Kopplung an dieser Position kann

daher nicht zur strahlungslosen Desaktivierung fiihren, dies konnte der Grund dafiir zu sein,
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dass das dibromierte Produkt 6d trotz seiner Schweratomsubstituenten eine intensive Lumi-

neszenz aufweist.

3.2.8. Fazit

Acht dihalogenierte Bis[1]benzothieno|[1,4]thiazine wurden in einer 5- bzw. 6-stufigen Syn-
theseroute ausgehend von Benzo[b]thiophen dargestellt. Dabei erfolgte die Synthese der bro-
mierten Derivate 6 diversitatsorientiert durch ein gemeinsames Startmaterial unter Verwen-
dung sechs verschiedener Aniline 36. Die Syntheseroute setzte dabei immer wieder auf die
Regioselektivitaten von Benzo[b]thiophenen in den Bromierungen und Lithiierungen, um ge-
zielt zu den gewiinschten Produkten zu gelangen und die Bildung von Regioisomeren auszu-
schlieen. Durch die guten Einzelausbeuten der Einzelsynthesen konnte die Gesamtroute als
ein niitzliches Werkzeug etabliert werden, um schnell zu groféen Mengen bromierter Bis[1]ben-

zothieno[1,4|thiazine zu gelangen und weitere Funktionalisierungen durchzufiihren.

Die prasentierten Verbindungen tiberraschen mit teilweise unerwarteten Eigenschaften. So
konnte mittels Kristallstrukturanalyse gezeigt werden, dass auch die bromierte Verbindung 6d
im Festkorper zur Planarisierung neigt. Ein ungewohnliches Verhalten, da hiermit auch das
Auftreten von Antiaromatizitdt verbunden ist, wie durch NICS-Rechnungen gezeigt werden
konnte. Dariuiber hinaus fluoreszieren alle acht Verbindungen in Losung und Festkorper, ob-
gleich dies in Anbetracht der ausgelibten Schweratomeffekte nicht zu erwarten war. Dabei
werden bemerkenswerte Quantenausbeuten @ von bis zu 31 % erreicht. Dass es sich bei den
beobachteten Emissionen tatsachlich um Fluoreszenz und nicht um die deutlich langlebigere
Phosphoreszenz handelt, wurde durch Lebensdauer-Messungen bestatigt. Lediglich das io-
dierte Derivat 6d-I zeigt eine Beeinflussung durch die angesprochenen Effekte, wodurch die
Intensitat der Fluoreszenz gegeniiber den Brom-Analoga stark einbricht. Erwartungsgemaf? ist
hingegen das Redoxverhalten, das vor allem durch die N-Arylsubstituenten beeinflusst wird.
Insbesondere das Erstoxidationspotential wird durch die Substituenteneffekte bestimmt. Da
die Erstoxidation zur Bildung eines Radikalkations am zentralen Ringstickstoff fiihrt, entspricht

der Effekt dieser p-Phenylensubstituenten den Erwartungen. Schwécher prasentiert sich die
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Verschiebung der Potentiale durch die Halogen-Substitution. Das Lumineszenzverhalten sowie
die nahezu identischen Cyclovoltammogramme und Absorptions- bzw. Emissionsspektren
sprechen dafiir, dass die Halogensubstituenten nur geringe Effekte auf die elektronische Struk-

tur der Bis[1]benzothieno[1,4]thiazine zu zeigen scheinen.
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3.3. (Hetero)Arylsubstituierte  anti,anti-Bis[1]benzo-

thieno[1,4|thiazine 7

Durch Verwendung der in Kapitel 3.2.2 hergestellten dibromierten BBTTs 6 sollten (hetero)-
arylsubstituierte Derivate hergestellt werden, um so den Einfluss durch elektronisch unter-
schiedliche Substituenten auf das System untersuchen zu kénnen. Die dabei zu erhaltenen Pro-
dukte 7 sollten dariiber hinaus auf ihre Festkorperstruktur mittels Kristallstrukturanalysen un-
tersucht werden. Idealerweise sollte die Planarisierung der Molekiile nachgewiesen werden,
wie sie bereits im Falle von 6d beobachtet wurde. Um die Kristallisation zu erleichtern wurde
dabei als Substrat das gut kristallisierende Derivat 6d ins Auge gefasst. Da es als Ausgangsma-
terial in grofderen Mengen verfuigbar sein musste, war es vorteilhaft, dass Verbindung 6d mit
der besten Ausbeute innerhalb der Substanzreihe 6 zugdnglich war. Aus diesen Griinden er-

folgte die Synthese der (hetero)arylsubstituierten BBTTs 7 ausgehend von 6d.

3.3.1. Synthesestrategie

Zur Knlpfung von C-C-Bindungen stehen verschiedene Synthesemethoden basierend auf Pal-
ladium-katalysierten Reaktionen zur Verfiigung. Da das vorliegende Substrat als Arylhalogenid
zum Einsatz in diesen Methodologien grundsatzlich geeignet ist, wurde als einfache Methode
zur Kreuzkupplung mit Arylsystemen die Suzuki-Kupplung ausgewdhlt.®* Der Vorteil der
Suzuki-Kupplung gegeniiber der Stille-** oder Negishi-Kupplung®® besteht sowohl in der guten
kommerziellen Verfugbarkeit der benétigten Organoboronsduren, die als Transmetallierungs-
agens eingesetzt werden, als auch in deren Ungiftigkeit und 6kologischen Unbedenklichkeit.
Insbesondere den fiir die Stille-Kupplung benétigten, in der Regel sehr giftigen Organostanna-
nen sind Organoboronsduren liberlegen. Idealerweise sollten durch den Einsatz der Suzuki-
Kupplung in einem Schritt die Bindungskniipfungen vorgenommen werden, wodurch gegen-
tiber einem mehrstufigen Prozess die Anzahl an Nebenprodukten und eventuell abzutrennen-

den Verunreinigungen niedrig gehalten werden sollte (Schema 3.42).

81



Kapitel 3 ‘ Allgemeiner Teil

Qe OO

t-Bu t-Bu
6d 7

Suzuki-Kupplung

S

Schema 3.42: Schematische Darstellung der Synthese (hetero)arylsubstituierter BBTTs 7 durch Suzuki-Kupplung.

Ein bekanntes Verhalten, das allen Palladium-katalysierten Kreuzkupplungen gemein ist, be-
steht darin, dass mit steigender Elektronendichte im Arylhalogenid die Reaktion mit schlechte-
ren Ausbeuten oder mit einer geringeren Reaktionsgeschwindigkeit ablduft. Dies liegt maf3geb-
lich an der gehemmten oxidativen Addition des Palladium-Katalysators in die C-X-Bindung des
Arylhalogenids mit dessen steigender Elektronendichte. Ungehemmter verlaufen diese Reakti-
onen, wenn die Elektronik der Substrate umgekehrt wird, indem elektronenarme Halide mit
elektronenreichen Transmetallierungsagenzien umgesetzt werden. Eine solche etablierte Me-
thode besteht in der MBSK-Sequenz (Masuda-Borylierungs-Suzuki-Kupplungs-Sequenz),’* in
der das Arylhalogenid Palladium-katalysiert zum Organoboronat transformiert wird, welches

in einer anschlieffenden Suzuki-Kupplung final zum Produkt reagiert (Schema 3.46).

o} O
Br S Br B S B,
(6] O
| I I I
S N S S N S

Masuda-Borylierung

t-Bu t-Bu
6d — 113 -
QO
| |
S N S Suzuki-Kupplung
t-Bu
7

Schema 3.43: Schematische Darstellung der Synthese (hetero)arylsubstituierter BBTTs 7 durch die MBSK-Sequenz.

Da diese Reaktionssequenz als ersten Schritt eine Palladium-katalysierte Reaktion beinhaltet,

stellt sich mitunter auch hier das Problem der grofden Elektronendichte im Arylhalogenid.
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Lediglich die anschlief}ende Reaktion mit elektronisch variierenden Arylhalogeniden ist durch
das zuvor erzeugte elektronenreiche Organoboronat vereinfacht. Die dritte Moglichkeit, die
Suzuki-Kupplung durchzufiihren, ohne die Verbindung 6d initial einer oxidativen Addition
durch einen Palladium-Katalysator zu unterziehen besteht in der BLEBS-Sequenz (en.: bromine-
lithium-exchange-borylation-Suzuki-coupling, ~ dt.:  Brom-Lithium-Austausch-Borylierung-

35¢

Suzuki-Kupplung).*< Hierbei wird das Arylhalogenid 6d im ersten Schritt mittels einer Brom-
Lithium-Austauschreaktion zu einem starken C-Nucleophil transformiert, welches mit einem
Trialkylborat zum entsprechenden Lithium-Organotrialkylborat 114 umgesetzt wird. Dieses

kann schliefdlich als Transmetallierungsagens in der Suzuki-Kupplung eingesetzt werden

(Schema 3.44).

Br s Br (RO)3B- s B(OR);
I I I |
ST N~ S S S

Brom-Lithium-Austausch N

Borylierung
t-Bu t-Bu 2 Li*
6d - 114 -
2 2
OGO
| |
S N S Suzuki-Kupplung

t-Bu
7

Schema 3.44: Schematische Darstellung der Synthese (hetero)arylsubstituierter BBTTs 7 durch die BLEBS-Sequenz.
Der Vorteil dieser Sequenz gegeniiber der MBSK besteht im Brom-Lithium-Austausch als ers-
ten Reaktionsschritt, der zugleich unabhangig von der Elektronendichte des Arylsystems ab-

lauft, wie auch in der Regel sehr schnell abgeschlossen ist und keine Nebenprodukte erzeugt.
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3.3.2. Synthese (hetero)arylsubstituierter anti,anti-Bis[1]benzo-

thieno[1,4]thiazine 7

In einem ersten Versuch wurde die direkte Suzuki-Kupplung des Substrates mit 4-Methoxy-
phenylboronsaure (115b) durchgefiihrt. Die Wahl der Boronsdure erfolgte aufgrund der ver-
muteten guten Detektierbarkeit des Produkts 7b durch DC-Studien und NMR-Spektroskopie.
In der Synthese konnte jedoch keine zufriedenstellende Ausbeute sowie eine Vielzahl an Ne-

benprodukten erhalten werden (Schema 3.45).

\O o/
Br s Br 2.40 Aq. 115b Q O ° O O
| | 2.00 mol% Pd(PPha), | |
s S S s

N 6.40 Ag. Cs,CO; N

1.4-Dioxan, 100 °C, 16 h
(40 %)

t-Bu t-Bu
6d 7b

Schema 3.45: Synthese des anisylsubstituierten BBTTs 7b durch eine Suzuki-Kupplung.

Um die Ausbeute und Reinheit zu verbessern wurden die Reaktionsparameter daher einer
kurzen Optimierungsstudie unterzogen. Die Reaktionsbedingungen und die erhaltenen Aus-
beuten sind in Tabelle 3.11 aufgefiihrt. Eine zufriedenstellende Ausbeute im Einklang mit einer
ausreichenden Reinheit des Produktes wurde jedoch in keinem der beschriebenen Fille erhal-
ten. In Eintrag 3 und 4 der Tabelle 3.11 wurde das Katalysatorsystem sowie das Losungsmittel
und die Base aus Tabelle 3.3, Eintrag 9 Gibernommen. Bei beiden Eintragen wurde das tetra-
bromierte Sulfid 5 zum Zwischenprodukt 6d cyclisiert und ohne Aufarbeitung weiter zum di-
anisylsubstituierten BBTT 7b umgesetzt. Hierbei wurde versucht, die Reaktionsbedingungen
auf eine mogliche Multikomponentensynthese abzustimmen, jedoch fiihrte dies nicht zu ver-

besserter Ausbeute und Reinheit.
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Tabelle 3.11: Optimierungsstudie der Synthese des anisylsubstituierten BBTTs 7b durch eine Suzuki-Kupplung.

\ /
0 o}
Br S Br 2.40 Aq. 115b Q O s O O
| | 2.00 mol% [Pd7] | |
S S ST N~ S

N 6.40 Aq. Base

LM, 100 °C, 16 h

t-Bu t-Bu
6d 7b
Eintrag [Pd] Base LM Ausbeute
12 Pd(PPhs)4 Cs2C0s 1,4-Dioxan 40 %
22 Pd(PPhs)4 NaOt-Bu 1,4-Dioxan -
32 Pd(dba)2/BINAP NaOt¢-Bu Toluol 54 %
42b Pd(dba)2/BINAP NaOt-Bu Toluol/Wasser 46 %

a) Reaktion wurde Bachelorkandidat Marc Teunnissen unter meiner Anleitung durchgefiihrt; b) Reaktion erfolgte
unter Zusatz von n-BusNCl als Phasentransferkatalysator und NaOt-Bu/Wasser als OH-Quelle.

Wegen der Vielzahl an erhaltenen Nebenprodukten, die chromatographisch nicht abzutren-
nen waren, wurden in keinem der gezeigten Falle reine Produkte erhalten. Die Reaktion wurde
daher zuriickgestellt und Alternativen wurden gesucht. Als Grund fiir die schlechte Ausbeute
und die vielen Nebenprodukte wurde das vorliegende Arylhalogenid in Betracht gezogen. Da
dieses eine hohe Elektronendichte besitzt, wurde die etablierte Methode der MBSK-Sequenz

zur Umkehr der Elektronenverteilungen getestet (Schema 3.46).

. ) \
4.00 Ag. HBpin e} 0
Br S Br 10.0 Aq. PACI,(PPhs), O S O
[ | 20.0 Aq. NEt, | |
ST>N~ S S S

1,4-Dioxan, 120 °C, 4 h

dann 2.10 Aq. 4-Bromanisol (116b)
5.00 Ag. Cs,COg3
1,4-Dioxan/MeOH, 100 °C, 16 h
t-Bu 39 % t-Bu
6d 7b

Schema 3.46: Synthese des anisylsubstituierten BBTTs 7b durch die MBSK-Sequenz.

Im ersten Versuch unter Verwendung von Bedingungen, die von Indol-basierten Synthesen
nach Driessen ibernommen wurden, konnte das Produkt mit einer Ausbeute von 39 % erhalten

werden. Dies ist in etwa vergleichbar mit den Ausbeuten aus der direkten Suzuki-Kupplung und
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gleichermafien war die Reinigung ein substanzielles Problem. Nach etlichen Aufarbeitungsver-
suchen wurden in der Regel nur mehr wenige Milligramm des reinen Produktes erhalten. Dies
schien nicht praktikabel. Alternativ wurde anschlief}end die BLEBS-Sequenz mit Reaktionsbe-
dingungen getestet, die von dquivalenten Phenothiazin-basierten Synthesen tibernommen wur-
den. Diese Reaktion verlief zwar mit einer nur mafig besseren Ausbeute von 51 %, jedoch

konnte in diesem Fall das Produkt schlie3lich rein erhalten werden.
2.40 Aq. TMEDA \ /

2.40 Aq. n-BuLi o) 0
Br S Br THF, -78 °C, 2 h Q O S O O
I I dann  2.40 Ag. B(OMe); I |
S S S S

N THF, -78 °C, 15 min

dann  3.00 Ag. Cs,COj3
5.00 mol% Pd(PPhs),

3.00 Ag. 116b
t-Bu THF, 100 °C, 16 h t-Bu
6d 51 % 7b

Schema 3.47: Synthese des anisylsubstituierten BBTTs 7b durch die BLEBS-Sequenz.

Die Reaktionsbedingungen wurden von der Bachelorkandidatin Kausar Mohammad optimiert.

Die zielfiihrenden Ergebnisse dieser Optimierungsstudie sind in Tabelle 3.12 gezeigt.

Tabelle 3.12: Optimierungsstudie der Synthese des anisylsubstituierten BBTTs 7b durch die BLEBS-Sequenz.

2.40 Aq. TMEDA

\ : \
2.40 Aq. n-BuLi o S
Br s Br THF, -78 °C, t, Q O s O O
[ | dann  2.40 Aq. B(OMe); I I
S S S S

N THF, -78 °C, t, N

dann 3.00 Aq. Base
5.00 mol% Pd(PPh3),

3.00 Ag. 116b
t-Bu LM, 100 °C, 16 h t-Bu
6d 7b
Eintrag t1 t Base LM Ausbeute
1 2 h 15 min Cs2C03 THF 51 %
2 15 min 15 min Cs2C0s3 THF 47 %
32 15 min 5 min Cs2C0s3 THF 60 %
42b 15 min 5 min K2COs3 THF/H20 68 %

a) Reaktion wurde durchgefiihrt von Bachelorstudentin Kausar Mohammad; b) Zugabe von n-BusNCl als Phasen-
transferkatalysator, K2COs anstelle von Cs2COs aufgrund wdssriger Bedingungen.
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Mit den so erhaltenen Reaktionsbedingungen zur Synthese von phenylsubstituierten
anti,anti-Bis[1]benzothieno[1,4|thiazinen wurden nun verschiedene Derivate hergestellt. Dabei
wurden sowohl die Phenylsubstituenten zwischen stark elektronenziehend und stark elektro-
nenschiebend variiert, als auch ein redoxaktives Phenothiazin-Fragment eingefiihrt. Die herge-
stellten Verbindungen mit den verwendeten Arylbromiden sowie den erhaltenen Ausbeuten

sind in Tabelle 3.13 aufgefiihrt.

Tabelle 3.13: Synthesen und Ausbeuten der (hetero)arylsubstituierten anti,anti-BBTTs 7.

2.40 Ag. TMEDA

2.40 Ag. n-BuLi
Br S Br THF, -78 °C, 15 min R s R
| | dann 2.40 Aq. B(OMe)s | |
S S S

N THF, -78 °C, 5 min

dann 3.00 Aq. K,CO4
5.00 mol% Pd(PPhj),
3.00 Aq. Arylhalogenid 116

t-Bu THF/H,0, 100 °C, 16 h tBu
6d

Eintrag Arylhalogenid 116 Produkt Ausbeute

e

12 116a 7a 30 %
/N\
Br
22 116b © 7b 68 %
_0
Br
3 116c 5? 7c 89 %
Br
42 116d © 7d 90 %
Br 295 mg
52 116e © 7e 0.467 mmol
F 93 %
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2.40 Ag. TMEDA

2.40 Ag. n-BuLi
Br S Br THF, -78 °C, 15 min R s R
| | dann  2.40 Aq. B(OMe); | |
ST\ S THF, -78 °C, 5 min S

N~ S
dann 3.00 Ag. K,CO3
5.00 mol% Pd(PPhs),
6d 7
Br
6° 116f © 7f 99 %
Cl
Br
7 116g © 7g 91 %
CF,
|
8b 116h © 7h 21 %
CO,Me
Br
gab 116i © 7i 79 %
CN
Br
10 116 © 7] 70 %
NO,
S Br
11 116k CE& 7k 54 %

a) Die Synthese wurde von Bachelorstudentin Kausar Mohammad durchgefiihrt; b) Die Synthese wurde unter Ver-
wendung von Cs2CO:s als Base durchgefiihrt und auf den Zusatz von Wasser und (n-Bus)NCl verzichtet.

Insgesamt wurden dabei liberwiegend gute bis exzellente Ausbeuten erhalten. Vor allem bei
Substituenten mit erhhtem Elektronenreichtum wurden niedrigere Ausbeuten verzeichnet (7a
und 7k). Aufderdem waren durch die teilweise sehr schlechte Loslichkeit einiger Derivate mit
stark elektronenarmen Substituenten (7h-j) Verluste bei der Reinigung unvermeidbar, wodurch

auch hier die Ausbeute sank (siehe Tabelle 3.13).
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3.3.3. Strukturaufklarung

Die in Kapitel 3.3.2 présentierten (hetero)arylsubstituierten Bis[1]benzothieno[1,4]thiazine 7
wurden mittels 'H- und *C-NMR-Spektroskopie sowie Massenspektrometrie, Infrarot-Spektro-
skopie und Elementaranalysen eindeutig charakterisiert und ihre Strukturen aufgeklart. Des
Weiteren wurden von den Derivaten 7b, 7g und 7h kristalline Proben erhalten, von denen je-

doch nur von 7b eine Kristallstrukturanalyse angefertigt werden konnte.

Die Strukturaufklarung der (hetero)arylsubstituierten BBTTs wird an dieser Stelle beispielhaft
anhand der p-anisylsubstituierten Verbindung 7b veranschaulicht (Abbildung 3.23). Die zwei
zu erwartenden Signale des Hochfeldbereichs sind als Singuletts bei 6 1.41 und 6 3.80 zu er-
kennen. Diese werden von den Protonen der tert-Butylgruppe 1 bei 6 1.41 sowie der zwei Me-
thoxygruppen 9 bei 6 3.80 erzeugt. Im Tieffeldbereich des Spektrums befinden sich die aro-
matischen Signale der Verbindung. Das BBTT 7b besitzt durch seine Spiegelsymmetrie einen
reduzierten Signalsatz. So sind hier nur sieben Signale zu erwarten, davon finf mit einem In-
tegral von 2 (2, 3, 4, 5 und 6) und zwei mit einem Integral von 4 (7 und 8). Leicht zu erkennen
ist ein Multiplett bei 0 6.94-6.99 mit einem Integral von 4, hervorgerufen von den Protonen 7.
Aufgrund der Hochfeldverschiebung durch die benachbarte Methoxygruppe erscheint dieses
bei niedrigeren Verschiebungen als ihr Pendant 8. Darauf folgt als Dublett bei 67.35 das Signal
der Protonen 3 sowie bei 6 3.80 ein Multiplett mit Integral von 4, das von den Protonen 8
erzeugt wird. Die Signale der Protonen 2, 5, und 6 liberlagern sich und bilden ein Multiplett im
Bereich von 67.59 — 7.68. Das letzte Signal wird vom Proton an Position 4 erzeugt und ist als

Dublett bei 6 7.82 erkennbar.
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Abbildung 3.23: 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 7b sowie der zugehérige Lokantensatz (THF-ds, 600 MHz,
298 K). X-Achse wurde angepasst um alle Signale entzerrt darstellen zu kénnen. Es wurden jedoch keine Signale
entfernt.

Ahnlich wie in Kapitel 3.2.4 beschrieben, stellt sich die Signalzuordnung im *C-NMR-Spekt-
rum etwas komplexer dar. Unterschieden werden kann zwischen den im DEPT-135-NMR-Spekt-
rum sichtbaren primaren, sekundéren und tertidren Kohlenstoffkernen und den nicht sichtba-
ren quartaren Kohlenstoffkernen. Von den zu erwartenden zehn Signalen der quartaren Koh-
lenstoffkerne sind vier eindeutig ihren Lokanten zuzuordnen (siehe Abbildung 3.24). Als einzi-
ger quartdrer aliphatischer Kern erzeugt 2 das Signal bei ¢ 35.8, wahrend die beiden stark
tieffeldverschobenen Signale bei 6 153.8 und bei 6 160.5 jeweils den Lokanten 6 und 18 zu-
geordnet werden konnen. Diese Zuordnung erfolgt aufgrund der hoheren chemischen Ver-
schiebung von Lokant 18, die vom daran gebundenen Sauerstoffatom verursacht wird. Der
entschirmende Effekt vom an Kohlenstoffatom 6 gebundenen Stickstoff ist geringer, das Signal
ist daher weniger stark tieffeldverschoben. Aufgrund der Spiegelsymmetrie des Molekiils be-
sitzt das Signal von Lokant 18 aufderdem eine doppelte Signalintensitdt. Aufgrund der geringen

chemischen Verschiebung im Vergleich zu den anderen aromatischen Signalen, kann zudem
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Lokant 8 dem Signal bei 6 99.7 zugeordnet werden. Diese geringe Verschiebung wird vermut-

lich durch die benachbarten elektronenreichen Schwefelatome verursacht.

THF-g THF-g,
oo 7o 19
N\ o qg w0 mn 18 .y
] 12 | 12 0
13‘5 9 8.S.8 9 15
i 18" g3 14 ‘ ‘ 1% 13 16 17
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Abbildung 3.24: *C-NMR-Spektrum (unten, schwarz) und DEPT-135-NMR-Spektrum (oben, grau) von Verbindung
7b sowie der zugehdrige Lokantensatz (THF-ds, 151 MHz, 298 K).

Die Struktur des p-anisylsubstituierten BBTTs 7b konnte auflerdem durch eine Einkristall-
strukturanalyse, angefertigt von Dr. Guido J. Reiss aus dem Arbeitskreis von Prof. Dr. Walter
Frank bestatigt werden (Abbildung 3.25). Die bei Verbindung 6d beobachtete Planarisierung
des BBTT Grundgeriists wurde auch fiir dieses Derivat festgestellt, allerdings nicht im gleichen
Mafie. Mit einem Winkel der beiden aufgespannten Ebenen zueinander von 8= 169.4° ist der
Grad der Planarisierung jedoch wesentlich hoher als beim 10H-Phenothiazin mit € = 153.3°
oder ausgewdhlten Dithienothiazinen (€= ~133°). Dariiber hinaus befinden sich zwei verschie-
dene Molekiile in der asymmetrischen Einheit, wobei in Abbildung 3.25 die gleichmafiigere

von beiden gezeigt ist. In der Kristallpackung liegen die p-Anisylsubstituenten mit einem
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Torsionswinkel von € = 27.9° vor. Vermutlich stellt dies den Grund fiir die eingeschrankte
Planarisierung dar. Die Molekdile lagern sich in einer fischgratenartigen Packung mit Abstanden
von 2.9-3.7 A T-formig aneinander an, wobei die N-Arylsubstituenten mit einem rechten Win-
kel von 88.4° zur BBTT-Ebene jeweils zueinander parallel gestapelt vorliegen. Dabei bilden die
o/m-Protonen der N-Arylsubstituenten T-Stacking mit den benachbarten BBTT-Einheiten, mit

einem Zentroiden-Abstand von 3.3 A aus.

b

Abbildung 3.25: Kristallstruktur des anisylsubstituierten BBTTs 7b, mit teilweiser Planarisierung des Grundkérpers
sowie die Kristallpackung der Verbindung.

Aufgrund des nur um 10.4° zur vélligen Planaritat abweichenden Faltungswinkels von 169.6°
kann auch fir den zentralen 1,4-Thiazinring von 7b eine Antiaromatizitdt angenommen wer-
den. Um diese These theoretisch zu untermauern wurden auch hier NICS-Berechnungen ange-
stellt. Diese kernunabhéngigen chemischen Verschiebungen jeweils im Zentrum des betreffen-
den Ringfragmentes sowie je 1 A dariiber und darunter, sind in Tabelle 3.14 aufgefiihrt. Auch
hier werden fiir die Geisteratome des 1,4-Thiazinrings positive Werte und damit Tieffeldver-

schiebungen erhalten, wahrend fir alle anderen Geisteratome unterschiedlich starke
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Hochfeldverschiebungen berechnet werden. Dies spricht erneut fiir einen paratropen

Ringstrom des 1,4-Thiazinrings und damit fiir ein antiaromatisches System.

Tabelle 3.14: Berechnete kernunabhiingige chemische Verschiebungen NICS(-1/0/+1) der jeweiligen Ringfrag-
mente von BBTT 7b (berechnet mit Gaussian09 unter Verwendung des B3LYP-Funktionals mit dem 6-311++G(d,p)-
Basissatzes und der GIAO-Methode).

\ /
RO OSWOEOa
21 ]s3
S N S
t-Bu b
NICSiso(-1)? NICSiso (O NICSiso 1 b
Ring Nr. (1) 0) (+1) Ringstrom Aromatizitat
/ ppm / ppm / ppm
1 7.45 7.45 6.11 paratrop antiaromatisch
2 -6.81 -8.82 -6.27 diatrop aromatisch
3 -6.55 -8.47 -6.15 diatrop aromatisch
4 -9.02 -7.36 -8.89 diatrop aromatisch
5 -9.31 -7.71 -9.27 diatrop aromatisch
6 -9.31 -7.03 -9.05 diatrop aromatisch
7 -9.05 -7.03 -8.79 diatrop aromatisch
8 -10.05 -8.24 -10.09 diatrop aromatisch

a) NICSiso(—1): NICSis-Wert des Geisteratoms aufSerhalb des Faltungswinkels; b) NICSiso(+1): NICSis-Wert des Geis-
teratoms im Inneren des Faltungswinkels.

Auch hier wurden zum Vergleich die Werte fiir das analoge dimere Benzo[b]thiophen-Ver-
gleichssystem herangezogen. Dazu wurden die Kristallstrukturkoordinaten von 7b so veran-
dert, dass der Thiazinring nicht mehr vorhanden waren. Alle anderen Atome inkl. der Geister-
atome verblieben jedoch auf ihren urspriinglichen Koordinaten. Die so durchgefiihrt Berech-
nung der NICS-Werte zeigt, ebenso wie bereits fir 7b diskutiert, eine Tieffeldverschiebung des
Geisteratoms an, die offenbar durch den diatropen Ringstrom der Benzo|[b|thiophene erzeugt

wird, der durch sein dufReres Magnetfeld einen entschirmenden Effekt ausiibt (Tabelle 3.15).
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Im Vergleich mit 7b ist diese Verschiebung jedoch deutlich schwacher. Daher kann vermutet
werden, dass die starkere Tieffeldverschiebung fiir 7b tatsachlich durch das innere Magnetfeld
eines paratropen Ringstroms im 1,4-Thiazinring hervorgerufen wird und daher eine antiaro-
matische Struktur des Ringfragments anzeigt. Werden auch die restlichen Ringfragmente zum
Vergleich herangezogen, zeigt sich, dass alle am kondensierten BBTT-System beteiligten Ring-
fragmente durch den 1,4-Thiazinring eine Abnahme des aromatischen Charakters erfahren.
Dies lasst sich anhand der NICS-Werte fur die jeweiligen Geisteratome zeigen, die jeweils star-
kere Hochfeldverschiebungen im Vergleichssystem andeuten bzw. starkere Tieffeldverschie-

bungen und damit weniger stark diatrope Ringstrome in 7b.

Tabelle 3.15: Vergleich der NICS-Werte fiir BBTT 7b mit den Werten des dimeren Benzo[b]thiophen-Vergleichssys-

° . QSZI;I 38, . g \01 o/
@ s s

N

dimeres
P Vergeichssystom
Ring Nr. 7b* Vergleichssystem? 'Differenz
NICSiso (-1/0/+1) / ppm  NICSiso (-1/0/+1) / ppm  Vergleichssystem — 7b

1 7.45/7.45/6.11 1.76/5.17/5.50 5.69/2.28/0.61
2 -6.81/-8.82/-6.27 -8.49/-11.22/-8.50 1.68/2.40/2.23
3 -6.55/-8.47/-6.15 ~8.48/-11.16/-8.60 1.93/2.69/2.45
4 -9.02/-7.36/-8.89 ~9.67/-7.88/-9.70 0.65/0.52/0.81
5 -9.31/-7.71/-9.27 ~9.37/-7.39/-9.41 0.06/-0.32/0.14
6 -9.31/-7.03/-9.05 ~8.28/-7.02/-9.03 ~1.03/-0.01/-0.02
7 -9.05/-7.03/-8.79 ~8.63/-7.03/-9.08 ~0.42/-/0.29
8 -10.05/-8.24/-10.09 - -

a) NICSiso(—1): NICSis-Wert des Geisteratoms im Inneren des Faltungswinkels, NICSiso(+1): NICSis-Wert des Geister-
atoms aufSerhalb des Faltungswinkels.
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Analog zu 6d wurde auch hier zur weiteren Beurteilung des Aromatizitatscharakters die Auf-
tragung der NICSinpiane- und NICSoutofpiane-Beitrage zum NICSisc-Wert gegen den Ringebenenab-
stand vorgenommen und ihre Kurvenverldufe charakterisiert. Auch hier zeigt sich dabei der fiir
Antiaromaten charakteristische Verlauf der NICSiso-Kurve, die durch den stark positiven Ver-
lauf der NICSautofpiane-Kurve ins Positive verschoben wird (Abbildung 3.26). Auch diese Betrach-

tung spricht also fur den antiaromatischen Charakter des 1,4-Thiazinrings von 7b.

A NICS,,
20
b NIC sin—plane
N ICSout-of-p/ane
15 H
10 +

NICS / ppm
‘?(S

104 *

Abstand zur Ringebene / A

Abbildung 3.26: NICS-Werte (NICSiso, NICSinpiane und NICSoutofpiane) von 7b in Abhéingigkeit zum Abstand des Geis-
teratoms zur Ringebene des 1,4-Thiazinrings.
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3.3.4. Elektrochemische Eigenschaften

Da bei der Verbindungsklasse 6, wie bei allen weiteren bisher literaturbekannten Derivaten
der 1,4-Thiazine, eine Redoxaktivitdt erwartungsgemafd beobachtet wurde, sollte durch Ein-
bringen von Substituenten eine fein abstimmbare Verschiebung der Oxidationspotentiale mog-
lich gemacht werden. Die Gesamtheit der gemessenen Werte und der daraus berechneten Da-
ten ist in Tabelle 3.16 aufgefiihrt. Die aufgezeichneten Cyclovoltammogramme der Verbindun-
gen 7b bis 7j sind in Abbildung 3.27 prasentiert. Sie zeigen jeweils reversible Ein-Elektronen-

Uberginge im Bereich von =150 bis 30 mV bzw. 600 bis 730 mV (vs. F¢/Fc*: [Eo = 0 V]).

norm. Strom / a.u.

-600 -400 -200 0 200 400 600 800 1000

Potential E vs. Ferrocen / mV

Abbildung 3.27: Normierte Cyclovoltammogramme der (hetero)arylsubstituierten BBTTs 7 (aufgenommen in
CH:Clz; T = 298 K, Elektrolyt 0.1 M [n-BusJ[PFs]; v= 100 mVs?; Platin-Arbeits- und -Gegenelektrode, Ag/AgCl-Refe-
renzelektrode, referenziert gegen internen Standard Decamethylferrocen: Eo (Fc*/Fc*) = -552 mV [vs. Ferrocen: Eo
(Fc/Fct) = 0 mV)).

Die Ausnahme zu diesem Verhalten bilden die beiden donorsubstituierten Verbindungen 7a
und 7k, die keine zwei reversiblen Ein-Elektronen-Uberginge zeigen, sondern nach der Erstoxi-

dation jeweils Mehr-Elektronen-Uberginge im Bereich von 200 bis 300 mV besitzen, die ver-

mutlich aufgrund ihrer redox-aktiven Substituenten entstehen (Abbildung 3.28).
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/N/

Norm. Strom / a.u

7a
7k

-600 -400 -200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Potential E vs. Ferrocen / mV

Abbildung 3.28: Normierte Cyclovoltammogramme der (hetero)arylsubstituierten BBTTs 7 (aufgenommen in
CH:Clz; T = 298 K, Elektrolyt 0.1 M [n-BusJ[PFs]; v= 100 mVs?; Platin-Arbeits- und -Gegenelektrode, Ag/AgCl-Refe-
renzelektrode, referenziert gegen internen Standard Decamethylferrocen: Eo (Fc*/Fc*) = -552 mV [vs. Ferrocen: Eo
(Fc/Fct) = 0 mV)).

So treten im Falle von Verbindung 7a nach erfolgter Erstoxidation bei Eo%! = =147 mV zwei
weitere Oxidationsvorgange bei £o = 288 und 955 mV auf, wovon der Erste als Mehr-Elektro-
nen-Ubergang charakterisiert werden kann. Dieses Verhalten kann mit dem seinerseits redox-
aktiven Dimethylaminosubstituenten in Zusammenhang gebracht werden. Nach erfolgter Er-
stoxidation liegt analog zu den Pheno-, Dithieno- und Bis[1]benzothieno[1,4]thiazinen ein Radi-
kalkation am Ringstickstoff vor. Mit diesem konnen die beiden Aminosubstituenten nicht me-
somer wechselwirken. Bei der anschliefenden Oxidation wird dann in Folge eines Zwei-Elekt-

ronen-Uberganges ein delokalisiertes Radikal-Trikation gebildet (Schema 3.48, rechts).
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Schema 3.48: Vermuteter Redox-Mechanismus der simultan ablaufenden Zweit- und Drittoxidation des dimethyl-
aminophenylsubstituierten BBTTs 7a.

Dies konnte gegeniiber dem Dikation aus dem Grund begiinstigt sein, da sich mit dem Radi-
kal-Trikation eine Cyanin-typische Delokalisierung mit capto-dativen Radikalionen nach Viehe
bilden kann.?> Solche Radikale sind durch die sowohl elektronenziehende als auch elektronen-
schiebende Substitution besonders stabilisiert. Das aus dem Guanidin bekannte Konzept der
Y-Aromatizitdt kann in diesem Fall vermutlich nicht zur Erklarung angewandt werden, da hier
die Ladung auf dem zentralen Thiazinring liegt und so kein durch drei 7=Systeme substituiertes
sp*hbridisiertes Kohlenstoffatom formuliert werden kann.’® Analog kann der Mechanismus
der Oxidationen der phenothiazinylsubstituierten Verbindung 7k formuliert werden. Nach der
Erstoxidation bei £o”*' = =71 mV erfolgt ein Mehr-Elektronen-Ubergang bei Fo = 218 mV. Es
kann ein Trikation formuliert werden, welches mindestens einen Radikalcharakter besitzt. Da-
bei kann sowohl fir das Aminoderivat 7a als auch fur die Phenothiazinverbindung 7k ange-
nommen werden, dass es sich um ein Radikal-Trikation handelt, da die Bildung eines Triradikal-
Trikations mit einem Quartett-Zustand der drei ungepaarten Elektronenspins einhergehen und

einen Systemwechsel weg vom Dublett-Zustand des Radikalkations bedeuten wiirde.

Die nicht-redoxaktiv substituierten Verbindungen 7b-j dagegen werden ausschliefilich in der
Lage der Oxidationspotentiale beeinflusst, jedoch nicht in der Natur der Oxidationsreaktionen.
So durchlaufen sie die zwei charakteristischen reversiblen Ein-Elektronen-Uberginge, wie in

Abbildung 3.29 am Beispiel von Verbindung 7b gezeigt.
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14 7b* — 7b**
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Abbildung 3.29: Beispielhafte Zuordnung der jeweiligen Redox-Reaktionen zu den einzelnen Signalen des Cyclo-
voltammogramms von Verbindung 7b.

Erwartungsgemaf? lassen sich dabei elektronenschiebend substituierte Beispiele leichter oxi-
dieren als elektronenziehend substituierte Derivate. Dabei wird gegentiber der unsubstituierten
Verbindung 23d (Eo%*! = -36 mV [vs. Fc/Fc': Eo”** = 0 V])** das Erstoxidationspotential bei Do-
nor-Substitution in Derivat 7a um ~110 mV kathodisch verschoben, wohingegen es beim ak-
zeptorsubstituierten Pendant 7j um ~80 mV anodisch verschoben vorliegt. Bei elektronisch
neutraler Substitution durch eine Phenylgruppe (7d) erreicht die Erstoxidation mit Eo%*! = —
47 mV das etwa gleiche Potential der unsubstituierten Verbindung 23d. Dies zeigt, dass die
blofe Erweiterung des 7-Systems durch einen Arylsubstituenten nicht zur Verschiebung der
Potentiale fuihrt, sondern ausschlieRlich der daran gebundene Substituent selbst den Einfluss

ausubt.

Die Zweitoxidationen laufen dagegen in allen Féllen bei niedrigeren oder gleichen Potentialen
ab als beim unsubstituierten BBTT 23d (Eo**? = 734 mV [vs. Fc/Fc']). Ist dieser Effekt im Falle
des akzeptorsubstituierten Beispiel 7j noch unmerklich, verlaufen die Zweitoxidationen des do-
norsubstituierten BBTTs 7b bereits um 140 mV anodisch verschoben. Dies schldgt sich auch

auf die um bis zu zwei GréRenordnungen kleinere Semichinonbildungskonstante Ksem nieder.
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Damit wird die Neigung widergespiegelt, verglichen mit dem unsubstituierten BBTTs 23d, ge-
geniiber Disproportionierungsreaktionen zu Dikation und Neutralverbindung weniger stabile

Radikalkationen zu bilden.

Tabelle 3.16: Elektrochemische Messdaten der Verbindungen 7 (Potentiale gegen Fc/Fc* [Eo = O mV/]; Semichinon-
(E00/+1_E0+1/+2)

bildungskonstante Kseu (Ksem =10 0059V ; Enomo = —(Eo?*! + 4.80 eV)).

R |S|R

S N S

7a: R = NMe, 7f:. R=ClI

7b: R = OMe 79: R=CF3

7c: R =t-Bu 7h: R = CO,Me

7d:R=H 7i: R=CN

7e:R=F 7j: R=NO;,

E. ntra Nr E00/+1 E00/+1 E0+1/+2 E0+1/+2 K EHOMO
| .
g /mVe /mV® /mV® /mVP e / eV

1 7a -148 -147 292 288 4.76-10° -4.653
2 7b =79 -83 599 592 3.86-10'° -4.717
3 7c -50 -56 644 636 4.91-10% -4.744
4 7d -47 -54 665 652 6.07-10° -4.746
5 7e -39 -46 670 661 6.12-10'° -4.754
6 7f -21 -24 660 655 4.08-10" -4.776
7 78 3 -2 712 704 6.09-10° -4.798
8 7h -4 -11 709 693 5.90-10% -4.789
9 7i 19 15 722 715 5.56-10° -4.815
10 7j 37 32 738 731 5.44.10% -4.832
11 7k -68 =71 238 218 7.90-10° -4.729

a) v= 100 mV/s; b) Extrapolierung der Messwerte bei v= 100, 250, 500 und 1000 mV/s auf v=0 mV/s.
Betrachtet man die Lage der Oxidationspotentiale zueinander, fallt ein Zusammenhang der
Werte mit den Substituentenparametern oy auf. Die Auftragung der Oxidationspotentiale ge-

gen diese Parameter flhrt zu einer Ausgleichsgerade Uber den gesamten Bereich der
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Substituenteneffekte mit einem sehr guten Bestimmtheitsgrad von R? = 0.98 (Abbildung 3.30).
Mit Eo”! = 105 mV - op — 52.5 mV ist dieser Substituenteneffekt auf die Erstoxidationspoten-
tiale rund % schwacher als der in Kapitel 3.2.5 bestimmte Wert fiir die N-Arylsubstituenten.
Vor allem, weil die Zahl der Substituenten pro System gegeniiber den entsprechenden
N-Arylsubstituenten doppelt so hoch ist, kann daher von einem schwachen Effekt gesprochen

werden.

50

-50 4

EOO/+1 / mv

-100

-150 1 0/+1 _ 2 _
NMe, E,7""=105mV - g,-52.5mV (R"=0.98)

— 7T 1 1 1 1 - 1 "~ 1T "~ 1T "~ 1T 1
-10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 038 1.0

Hammett-Parameter o,

Abbildung 3.30: Korrelation der ersten Oxidationspotentiale von 7 mit den Hammett-Parametern op.

3.3.5. Photophysikalische Eigenschaften

Alle hergestellten (hetero)arylsubstituierten anti,anti-Bis[1]|benzothieno[1,4]thiazine sind
orange bis rote Feststoffe, die, mit Ausnahme des nitrosubstituierten Derivats 7j, sowohl in
Losung als auch im Feststoff intensiv fluoreszieren. Da es sich um grundlegend neue Chromo-
phore handelt, wurde eine umfassende Charakterisierung ihres photophysikalischen Verhal-
tens und der Einflussnahme der Substituenten auf das System vorgenommen. Die Bestimmung

der Fluoreszenzquantenausbeuten erfolgte mittels Relativmethode unter Verwendung von
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Literaturstandards (Coumarin 6 bzw. Coumarin 343 in Ethanol).”” Die Absorptions- und Emis-

sionsspektren der Verbindungen 7 sind in Abbildung 3.31 dargestellt.

Wellenlange A/ nm

7: R=Cl
79: R=CF;
7h: R = CO,Me

300 400 500 600 700800
6 L 1 L 1 L 1 L 1 PR 6
——— Abs.7a = = Em.7a
—— Abs.7b = = Em.7b|[
—— Abs.7c = = Em.7c
/7/%__ —— Abs.7d — — Em.7d|[ °
\ ——— Abs.7e = = Em.7e| [
= ‘ Abs. 7f Em. 7f =
N 4 Abs. 7g Em.7g 4 &
- Abs. 7h Em. 7h c
2 \ —— Abs.7i = = Em.7i|[ 2
8_ 3 V(! — L 3 2
S Em. 7k S
B \ O O R I.I.I
< | I £
g 2 4 N L2 $Z5
2

7i:R=CN

1 H‘E:E:NOQ L1
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N s
<Y LY
s
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Wellenzahl ¥/ cm™

Abbildung 3.31: Normierte Absorptions- (volle Linien) und Emissionsspektren (gestrichelte Linien) der (hetero)aryl-
substituierten BBTTs 7 (aufgenommen in CHzClz; Absorptionsmessungen: ¢(7) = 10° m, T = 298 K; Emissionsmes-
sungen: C(7) =107 M, T=298 K, Aexe. = /’Lmax,abs.)‘

Die einzelnen Spektren zeigen das grundlegend gleiche Absorptions- und Emissionsverhalten
innerhalb der Substanzklasse. Alle besitzen intensive Absorptionsmaxima im Bereich von 250—
300 nm, die durch die jeweiligen 77*-Uberginge verursacht werden. Da diese nicht symmet-
rieverboten sind, besitzen sie entsprechend grofie Absorptionskoeffizienten von 45000-
72000 L-mol™-cm™. Im Gegensatz dazu weisen die lingstwelligen (/niedrigstenergetischen)
Banden aus den symmetrieverbotenen n-7*-Ubergidngen bei 440-500 nm vergleichsweise
schwache Absorptionsbanden im Bereich von 11000-20000 L - mol*-cm™ auf. Die mit 11000-
13000 L-mol™*-cm™ schwachsten Absorptionsbanden diesen Bereiches besitzen die elektro-
nisch neutral substituierten Verbindungen 7d, 7e und 7f. Durch Substitution mit starker auf
das System einwirkenden Substituenten wie Donoren oder Akzeptoren steigen diese deutlich
an. Die stdrksten langstwelligen Absorptionsbanden besitzen dabei die akzeptorsubstituierten

Substanzen 7i und 7j mit 17900 bzw. 20000 L-mol*-cm™. Diese zeigen mit 467 bzw. 496 nm
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auch die starkste bathochrome Verschiebung ihrer langstwelligen Absorptionsbanden. Alle pra-

sentierten Verbindungen fluoreszieren aufderdem ausgepragt mit Fluoreszenzquantenausbeu-

ten @ von 31-47 %. Dabei besitzen die akzeptorsubstituierten Beispiele 7e-i die grofiten

Quantenausbeuten von mehr als 40 %. Einzig die phenothiazinylsubstituierte Verbindung 7k

fluoresziert mit einer Quantenausbeute von 47 % noch starker. Nur Verbindung 7j fluoresziert

in Losung nicht, dies kann auf den Nitrosubstituenten zuritickgefiihrt werden. Als sehr polarer

Substituent ist die Nitro-Gruppe in der Lage, zu erhohter Spin-Bahn-Kopplung zu fiihren bzw.

das Intersystem-Crossing zu erleichtern, welches schlussendlich zur Bevolkerung des Triplett-

Zustands und strahlungsloser Relaxation fiihrt. Die wichtigsten spektroskopisch bestimmten

Messwerte sind in Tabelle 3.17 aufgefiihrt.

Tabelle 3.17: Zusammenfassung der photophysikalischen Eigenschaften der (hetero)arylsubstituierten BBTTs 7.

Ta:
7b:
7c:
7d:
Te:

S

Rlis

7. R=ClI

79: R=CF3
7h: R = CO,Me
7i: R=CN

7j: R=NO,

Eintrag Verbindung

ﬂlmax,abs./ nm?

ﬂmax,em. / n mb

Stokes-Verschiebung

(¢/L-mol*-cm™) (D) AV /cm?
Lo wopeso (% 100
2 w200 5% 200
3 7c Zi g;igg; (351480) 3900
oo w00 (w9 100
s e w0 @ 4100
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S N S
7a: R = NMe, 7. R=Cl
7b: R = OMe 79: R=CF3
7c: R =t-Bu 7h: R = CO,Me
7d:R=H 7i: R=CN
7e:R=F 7j: R=NO,
292 (54900) 549
6 7f 4100
448 (11500) (45 %)
286 (60500) 556
7 7 4100
& 454 (11200) (46 %)
299 (56300) 575
8 7h 4300
462 (16000) (43 %)
, 299 (56300) 583
9 7 4300
' 467 (17900) (42 %)
314 (451
10 7j (45100) - -
496 (20000)
11 7k 272 (67300) 545 4300
442 (14300) (47 %)

a) Aufgenommen in CHzClz, ¢(7) = 10° M bei T = 293 K; b) aufgenommen in CHzClz, ¢(7) = 107 M bei T = 293 K; c)
Quantenausbeuten wurden bestimmt mit Coumarin 6 (in EtOH, @k =78 %, 7a-g) oder Coumarin 343 (in EtOH, &r =
63 %, 7h-i) als Standard?”; d) AV = —— !

max,abs. lmax,em.

Generell fallt auf, dass die langstwelligen Absorptionsbanden erst durch Akzeptorsubstitution
eine bathochrome Verschiebung erfahren. So liegen die langstwelligen Maxima der Verbindun-
gen 7g und 7h noch leicht verschoben bei 454 und 462 nm vor. Die Banden der (ibrigen Bei-
spiele 7a bis 7f befinden sich dagegen alle im gleichen Bereich von 440 bis 448 nm und damit
nicht zueinander verschoben. Analog hierzu werden auch die Emissionsmaxima erst bei den
akzeptorsubstituierten Derivaten 7f bis 7i bathochrom verschoben. Wahrend 7a bis 7e im
schmalen Bereich von 538 bis 541 nm fluoreszieren, verschiebt sich das Emissionsmaximum
von 7f bis 7i von 549 nm bis hin zu 583 nm. Diese zwei Beobachtungen lassen vermuten, dass
das Verhalten des angeregten Zustandes mafdgeblich von der Delokalisierung einer bei der An-
regung entstehenden negativen Partialladung durch Akzeptorsubstitution abhangt. Nur uner-

heblich scheint dagegen das System von Donorfragmenten beeinflusst zu werden. Dies zeigt
104



Allgemeiner Teil

Kapitel 3

dariiber hinaus die gute Korrelation der bestimmten Absorptions- und Emissionsmaxima von

Substanzklasse 7 mit den Hammett-Substituentenparametern op (Abbildung 3.32, Verbindung

7k wurde aus der Auftragung ausgenommen).?* Die Emissionsmaxima (Amaxem. =—1112 cm™ - o5’

+ 18394 cm™; R? = 0.91) liefern hierbei eine nochmals bessere Korrelationsgerade als die Ab-

sorptionsmaxima (Amaxabs. = —1371 cm™- oy + 22514 cm’; R? = 0.86). Da im Vergleich mit allen

anderen Hammett-Parametern mit dem hier gewahlten Parameter o, die beste Korrelation er-

halten wird, wird die zuvor aufgestellte These gestiitzt, dass die Beeinflussung der angeregten

Zustands durch die Stabilisierung negativer Ladungen stattfindet. Das zeigt den Charge-Trans-

fer-Charakter der Verbindungen, durch den eine starke Donor-Wirkung des BBTT-Systems im

angeregten Zustand deutlich wird.

93000 J N[\//\e2 y max,abs.
OMe Cl A Emax,em.
22000 - tBu F CFs
~ CO,Me
'c CN
- -1, - -1
g 21000 Emax,abs. =-1371 cm o, + 22514 cm
2
= (R? = 0.86)
S 20000 NO,
[
9
o
< 19000 NN\‘eZ P 1
OMed Emax,em_ = —1112 cm* - o, + 18394 cm
18000 ~ (R*=0.91)
CO,Me4 :
17000 T T " T T *~ T ' T CN

0,8 1,0 1,2 1,4

Hammett-Parameter ap'

Abbildung 3.32: Korrelation der Energien der ldngstwelligen Absorptions- (orange) und Emissionsmaxima (rot) von

Substanzklasse 7 mit den Hammett-Parametern op.

Die ebenfalls augenscheinlich eindrucksvollen photophysikalischen Eigenschaften sind in Ab-

bildung 3.33 noch einmal veranschaulicht.
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7a. 7b 7c 7d 7e 7f 7  7h 7i 7j
Abbildung 3.33: Absorption (obere Reihe) und Emission (untere Reihe) der BBTT-Derivate 7a-7j in Losung (c(7) =

10° m; Bildparameter obere Reihe: 105 mm, ISO-100, F/5.6, 1/50 s; Bildparameter untere Reihe: 105 mm, 1SO-100,
F/22, 10 s; aufgenommen mit Nikon D5200).

Wie bereits zuvor erwahnt, fluoreszieren die liberwiegend orangen Substanzen nicht nur in-
tensiv in Losung, sondern auch sehr markant im Festkorper. Die Spektren der vier beispielhaft

untersuchten Verbindungen 7b, 7d, 7i und 7j sind in Abbildung 3.34 gezeigt.

Wellenldnge A/ nm

350 400 450 500 550 600 650700
| s | s | s | s | I I |
——Abs.7b- - -Em. 7b
——Abs.7d - - -Em. 7d
5 ——Abs.7i = = “Em. 7i| |,
—— Abs. 7j

norm. Absorption / a.u.
norm. Emission / a.u.

T T T
30000 25000

Wellenzahl ¥/ cm™
Abbildung 3.34: Normierte Festkérperabsorptions- (volle Linien) und -emissionsspektren (gestrichelte Linien) der

(hetero)arylsubstituierten BBTTs 7 (Absorptionsmessungen: gemessen als Festkérperfilm auf Glassubstrat, T =
298 K; Emissionsmessungen: gemessen als Pulverstreuung an losem Pulver, T = 298 K, Aexec. = Amaxabs).
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Analog zu den Eigenschaften in Losung zeigen die Substanzen untereinander auch im Fest-
korper den Trend, dass ausschliellich bei Akzeptorsubstitution eine Verschiebung der Absorp-
tionsmaxima eintritt (vgl. Tabelle 3.18). So liegen die Banden der Verbindungen 7b und 7d bei
460 und 456 nm im identischen Bereich. Das Cyano-Derivat 7i besitzt bereits eine deutlich
bathochrom verschobene Bande bei 505 nm, wihrend sie beim Nitro-Derivat 7j bis auf 541 nm
verschoben wird. Ahnlich verhalten sich die Emissionsbanden. Auch hier liegen die Substanzen
7b und 7d mit 596 und 587 nm nah beieinander, wohingegen die Emission von Cyano-Derivat
7i auf 641 nm verschoben wird. Das Nitro-Derivat 7j zeigt sowohl in Lésung auch im Festkor-
per keine detektierbare Fluoreszenz. Alle gemessenen Daten der photophysikalischen Festkor-

pereigenschaften sind im Folgenden noch einmal tabellarisch aufgefiihrt (Tabelle 3.18).

Tabelle 3.18: Ausgewdhlte photophysikalische Eigenschaften der Verbindungen 7b,d,ij im Festkérper.

Rlis

S N S
7b: R = OMe 7i: R=CN
7d:R=H 7j: R = NO,
. . . Stokes-Verschiebung?
Eintrag Verbindung Amaxabs. [ nM Amaxem. [ nNMP AV /e’
1 7b 460 596 5000
2 7d 456 587 4900
3 7i 505 641 4200

4 7j 541 - -

a) Aufgenommen als Film auf einem Glassubstrat bei T = 298 K; b) aufgenommen als Pulverstreuung an losem
Pulver bei T = 298 K; c) AV = ! !

Amax,abs. Amax,em..
Der optische Eindruck der photophysikalischen Festkorpereigenschaften unter Tages- und

UV-Licht ist in Abbildung 3.35 gezeigt.
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Abbildung 3.35: Absorption (obere Reihe) und Emission (untere Reihe) der BBTT-Derivate 7b,d,i im Festkorper;
Bildparameter obere Reihe: 105 mm, ISO-100, F/22, 1/2 s; Bildparameter untere Reihe: 105 mm, I1SO-100, f/22,
10 s; aufgenommen mit Nikon D5200).

Die festgestellten Absorptions- und Emissionseigenschaften im Festkorper unterscheiden sich
deutlich von jenen in Losung (Abbildung 3.36). Sowohl die Absorption als auch die Emission
ist von Losung zum Festkorper deutlich bathochrom verschoben. Wéhrend der energetische
Unterschied der Absorptionsbanden mit 900 cm™ / 0.112 eV noch gering ist, ist die Verschie-
bung des Emissionsmaximums mit 1700 cm™ / 0.211 eV fast doppelt so grof3. Ebenso betragt
die Stokes-Verschiebung von 7b in Lésung 4200 cm™ / 0.515 eV, demgegentiiber im Festkorper
mit 5000 cm™ /0.620 eV. Bestimmt man anschliefend die optischen Bandliicken aus dem 0,0-
Ubergang, so zeigt sich, dass diese im Festkérper mit 2.175 eV gegeniiber der geldsten Sub-
stanz mit 2.439 eV um ca. 0.264 eV verringert vorliegt. HOMO und LUMO von 7b sind im
Festkorper also deutlich angendhert. Dies zeigt sich auch darin, dass die Festkorpereigenschaf-
ten von Anisylderivat 7b fast vollstandig den Losungseigenschaften von Cyano-Verbindung 7i

entsprechen (vgl. Tabelle 3.17).
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Abbildung 3.36: Vergleich der normierten Festkérperabsorptions- (volle Linie, dunkelviolett) und -emissionsspek-
tren (gestrichelte Linie, dunkelviolett) mit den Lésungsabsorptions- (volle Linie, hellviolett) und -emissionsspektren
(gestrichelte Linie, hellviolett) des anisylsubstituierten BBTTs 7b (Festkérperabsorptionsmessungen: gemessen als
Festkérperfilm auf Glassubstrat, T = 298 K; Festkérperemissionsmessungen: gemessen als Pulverstreuung an losem
Pulver, T = 298 K, Aexc. = Amaxabs,; LGsungsabsorptionsmessungen: aufgenommen in CH:Clz,c(7) = 10° M, T = 298 K;
Lésungsemissionsmessungen: aufgenommen in CHzClz, ¢(7) = 107 M, T = 298 K, Aexc. = Amax,avs.

3.3.6. Quantenchemische Betrachtungen

Zur weiteren Vertiefung des Einblicks in die elektronische Struktur der Substanzen 7 wurden
(TD)DFT-Berechnungen durchgefiihrt. Unter Verwendung von Gaussian09%” mit dem B3LYP-
Funktional®® und Pople‘s 6-31G-Basissatz® wurden die Geometrieoptimierungen durchgefiihrt,
wahrend die Berechnungen der Losungsgeometrien sowie der angeregten Zustiande zusatzlich
unter Verwendung des Modells des polarisierbaren Kontinuums (PCM)*° durchgefiihrt wurden.
Dazu wurde Dichlormethan als Kontinuum verwendet, um so die Bedingungen der photophy-
sikalischen Messungen abzubilden. Im Rahmen der Geometrieoptimierungen wurde in keinem
Fall eine Planarisierung des Gerlists angedeutet. Alle Substanzen werden in der Thiazin-typi-
schen Schmetterlingsstruktur mit Faltungswinkeln o von 145.6-150.4° vorhergesagt. Der aus
der Kristallstruktur des anisylsubstituierten Derivats 7b bestimmte deutlich aufgeweitete Fal-

tungswinkel von 169° wird dementgegen in Lésung um 22° gestaucht. Die N-Arylsubstituenten
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wurden in extra-Konfiguration berechnet, wobei ihre Torsionswinkel & zum BBTT-System

(siehe Tabelle 3.19) anndhernd 90° betragen.
Tabelle 3.19: Zusammenfassung der berechneten charakteristischen Winkel der Lésungsgeometrien der (hetero)-

arylsubstituierten BBTTs 7 (berechnet durch Gaussian09 mit B3LYP/6-31G und PCM mit Dichlormethan als polari-
sierbares Kontinuum).

0,
@
I
S NS
/04

7a: R = NMe, < 7f: R=Cl
7b: R = OMe 79: R=CF;3
7c: R =t-Bu 7h: R = CO,Me
7d:R=H 7i: R=CN
7e:R=F 7j: R=NO,

Eintrag Verbindung Faltungswinkel @ Torsionswinkel i  Torsionswinkel &

1 7a 145.6° 89.2° 32.9°
2 7b 147.0° 89.4° 34.5°
3 7c 146.9° 88.6° 34.5°
4 7d 147.0° 89.3° 35.4°
5 7e 147.9° 88.3° 35.7°
6 7f 148.8° 89.3° 35.4°
7 78 147.5° 85.8° 34.6°
8 7h 147.6° 88.7° 34.3°
9 7i 147.9° 88.8° 34.1°

108 7j 150.4° 87.7° 32.1°
11 7k 146.6° 88.7° 32.7°

a) Geometrieoptimierung erfolgte abweichend mit dem B3LYP-Funktional und dem PBE1PBE-Basissatz unter Ver-
wendung des PCMs und Dichlormethan als Lésungsmittel.

Die auf Basis der optimierten Grundzustandsgeometrien berechneten Anregungsenergien ge-
ben die gemessenen Werte sehr gut wieder. Stellvertretend fiir alle Beispiele sollen die Ergeb-

nisse der quantenchemischen Abschatzungen der drei Beispiele 7a, 7d und 7i naher diskutiert

110



Allgemeiner Teil | Kapitel 3

werden. Die berechneten Daten sind in Tabelle 3.20 den gemessenen Werten gegeniiberge-

stellt.

Tabelle 3.20: Gemessene Absorptionsmaxima der Verbindungen 7a,d,i sowie durch (TD)DFT-Rechnungen
(B3LYP/6-31G) bestimmte Absorptionsmaxima von 7a,d,i mit PCM und Dichlormethan als Lésungsmittel.

Rlis

S N S

7a: R = NMe,
7d:R=H
7i: R=CN

Ein- Verbin-  Amaxabs. /[ nmt! . e Oszillator-
-/ Amaxper./ nm  dominierende Beitrage

trag dung (&/Lmol'cm?) starke f
. o 323 (70900) 327 HOMO-1—>LUMO+1 (86 %)  0.4319
440 (16500) 430 HOMO—LUMO (91 %) 0.9614
5 o 274 (52000) 285 HOMO-2—LUMO (83 %) 1.0005
443 (10800) 426 HOMO—LUMO (97 %) 0.5745
3 - 299 (56300) 306 HOMO-1-LUMO+1 (51 %)  1.2503
467 (17900) 467 HOMO—LUMO (95 %) 0.7737

a) Aufgenommen in CHzClz, ¢(7) = 10° M bei T = 298 K.

Es zeigt sich, dass die berechneten langstwelligen Absorptionsmaxima mit den gemessenen
Werten sehr gut in Kongruenz stehen. Die Feinstruktur der berechneten Banden belegt dabei,
dass die energiedrmsten Absorptionsbanden den HOMO-LUMO-Ubergingen zuzuordnen sind.
Die berechneten Energien der Uberginge spiegeln dabei das in Kapitel 3.3.5 beobachtete und
beschriebene Verhalten zusatzlich wider, dass elektronisch als Donor oder neutral agierende
Substituenten keine starke Beeinflussung des Absorptionsverhalten und damit der HOMO-
LUMO-Uberginge bewirken. Durch Akzeptorsubstitution kann jedoch die Elektronendichte in
ungleich starkerem Mafde aus dem System herausverteilt werden, wodurch es zu einer starken
Verschiebung der berechneten HOMO-LUMO-Abstidnde um bis zu 0.229 eV (1843 cm™, 7a -
7i) kommt. Bildlich veranschaulicht werden kann dies anhand der in Abbildung 3.37 gezeigten

Grenzorbitale der drei Beispiele 7a, 7d und 7i sowie ihrer Energien.
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Abbildung 3.37: Khon-Sham-FMOs der drei beispielhaften arylsubstituierten BBTTs 7a,d,i (berechnet durch Gaus-
sian09 mit B3LYP/6-31G und PCM mit Dichlormethan als Losungsmittel).

Sehr gut sichtbar wird, dass die Konzentration der Koeffizientendichte im HOMO {berwie-
gend auf dem Thiazin-Teil des BBTT-Gerlists liegt. Im Arylsubstituenten liegt sie in geringem
Maf3e nur in Verbindung 7a vor. Anders prasentieren sich die Koeffizientendichteverteilungen
im LUMO. In diesem liegen bei den Derivaten 7a und 7d die Dichteverteilungen nach wie vor
nur wenig auf dem Substituenten und tUberwiegend auf dem BBTT-Geriist. Die Akzeptorsub-
stitution der Verbindung 7i bewirkt hingegen eine starke Verschiebung der Dichteverteilung
in die duferen Arylsubstituenten. So wirft der Vergleich der Dichteverteilungen von HOMO
und LUMO bei den Beispielen 7a und 7d keinen grofden Unterschied auf, wie es sich schliefllich
auch durch den kaum voneinander abweichenden berechneten HOMO-LUMO-Energieunter-
scheid von 3.483 bzw. 3.595 eV bemerkbar macht. Durch die starke Delokalisation der Dichte-
verteilung der Verbindung 7i hingegen, erfahrt das HOMO sowie das LUMO eine starke Ab-
senkung und gleichzeitig eine energetische Anndherung. Dies fiihrt zu einem deutlich geringe-
ren HOMO-LUMO-Abstand von nur noch 3.191 eV, resultierend in der Rotverschiebung des
Absorptionsmaximums. Dies bekraftigt die Einordnung des BBTT-Bausteins als starken Elekt-

ronendonor, dessen System durch dufdere Donoren kaum zusatzlich beeinflusst wird.
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3.3.7. Fazit

Es kann zusammengefasst werden, dass im Rahmen der Synthese arylsubstituierter
Bis[1]benzothieno[1,4]thiazine elf neue Substanzen mit breiter Varianz der elektronischen Ei-
genschaften etabliert wurden. Die dabei verwendeten und der Literatur entnommenen Synthe-

sevorschriften konnten optimiert und so gute bis exzellente Ausbeuten erhalten werden.

Interessanterweise konnte das Phanomen der Planarisierung im Festkorper auch in dieser
Substanzklasse beobachtet werden. Aufgrund der Arylsubstituenten und ihrer sterisch beding-
ten Torsion fihrt sie jedoch nicht zu vollstandig planarisierten Systemen wie sie in Beispiel 6d
beobachtet wurde. Durch quantenchemische Methoden konnte trotzdem der antiaromatische
Charakter der Substanzklasse demonstriert werden. Die durch eine Variation der eingebrach-
ten Substituenten ermoglichte Einflussnahme auf das elektronische System zeigte sich in der
Verschiebung der Oxidationspotentiale von =150 mV bis 40 mV und einer guten Korrelation
gegen die Hammett-Parameter op. Die Wirkung der Substituenten auf das System findet im
angeregten Zustand liberwiegend durch Stabilisation der Ladungstrennung statt. Deutlich wird
dies durch die geringe Einflussnahme von Donoren auf die Absorptions- und Emissionsbanden,
die einer ungleich starkeren Wirkung von Akzeptorsubstituenten gegeniibersteht. So wurden
einheitliche Absorptionsbanden der Donor- und neutral substituierten Beispiele 7a-7f um
440 nm beobachtet, wohingegen sich die Banden der akzeptorsubstituierten Beispiele 7g-7i
sprunghaft bathochrom auf bis zu 500 nm verschoben prisentieren. Ahnlich werden die Emis-
sionsbanden beeinflusst. Diese befinden sich bei Donor- und neutral substituierten Verbindun-
gen 7a-7f um 540 nm, wihrend die akzeptorsubstituierten Beispiele 7g—7i auf bis zu ca.
600 nm verschoben werden. Dies erzeugt den Eindruck eines starken Donorcharakters speziell
im angeregten Zustand. Dieser Eindruck konnte durch (TD)DFT-Rechnungen weiter bestarkt
werden, die bei akzeptorsubstituierten Beispielen eine starke Ladungstrennung im angeregten
Zustand bis in die duferen Substituenten offenbaren. Ebenso stark kénnen hiermit die teil-
weise eindrucksvollen Emissionen mit Quantenausbeuten von ~40 % korreliert werden. Einzig
die Verbindung 7j fluoresziert nicht und liefert damit einen Hinweis auf das Vorhandensein

strahlungsloser Relaxationswege. Bedingt durch die hohe Elektronendichte auf dem BBTT-

113



Kapitel 3 | Allgemeiner Teil

Gerust im Grundzustand und der starken Verschiebung der Ladungsdichte in die Substituenten
im angeregten Zustand, lassen sich die vorgestellten neuen Chromophore daher als Charge-

Transfer-Systeme einstufen.

Diese Charakteristik als starker Donor, insbesondere nach optischer Anregung, lasst Anwen-
dungen im Bereich der Energieerzeugung durch Photovoltaik moglich erscheinen. Dabei ist be-
sonders interessant, dass auch strahlungslose Relaxationswege durch sehr polare Substituen-
ten wie NO: erlaubt sind. Als Konkurrenzwege zur in dieser Hinsicht nicht wiinschenswerten

Fluoreszenz konnten diese in technischen Anwendungen zu einer erhohten Effizienz beitragen.
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3.4. Diaminierte anti,anti-Bis[1]benzothieno|1,4|thia-
zine

Als elektronisch stark angereicherte Vertreter sollten als zweite neue Substanzklasse der
Bis[1]benzothieno[1,4|thiazine die aminosubstituierten Derivate synthetisiert werden. Beson-
ders aufgrund der in Kapitel 3.3.4 beschriebenen Besonderheiten im Oxidationsverhalten der
aminoarylsubstituierten BBTTs 7a und 7k schienen direkt arylaminosubstituierte Vertreter als
interessante Zielstrukturen. Auch in diesen Synthesen wurde von 6d als Startmaterial ausge-

gangen.

3.4.1. Synthesen diaminierter anti,anti-Bis|1]benzothieno[1,4]thia-

zine

Als Synthesewerkzeug fir Triarylamine prasentieren sich die Palladium-katalysierte Buch-
wald-Hartwig-Kupplungsreaktion, ebenso wie die Kupfer-katalysierten Ullmann- bzw. Ulmann-
Goldberg-Kupplungen. In Analogie zu anderen Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen ba-
sieren diese im ersten Schritt auf einer oxidativen Addition des Katalysators in die Halogen-
Kohlenstoff-Bindung. Eine Umkehrung der Reaktivitaten des Elektrophils und Nucleophils, wie
in Kapitel 3.3.1 beschrieben, kann fiir diese Synthesestrategie nicht genutzt werden, da das
Stickstoff-Reagenz per se als Nucleophil reagiert. Durch Literaturrecherche wurde mit
Pd(dppf)Clz- P(t-Bu)s eine geeignet aktive Katalysatorspezies gefunden,”® mit deren Hilfe die

Synthese durchgefiihrt wurde (Schema 3.49).

2.50 Ag. Diphenylamin (24a)
Br S Br 5.00 mol% Pd(dppf)Cl,
| | 5.00 Ag. NaOt-Bu N S N
s S 10.0 mol% P(t-Bu);HBF, @ | | @
S N S
Toluol, 100 °C, 24 h
90 %

éd t-Bu
8a

Schema 3.49: Synthese des diphenylaminosubstituierten BBTTs 8a.
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Dabei wurde im ersten Versuch eine exzellente Ausbeute von 90 % erreicht und eine gute
Zugangsmoglichkeit zu di(hetero)arylaminosubstituierten BBTTs gefunden. Die erwartete
hochst oxidationsempfindliche Verbindung erwies sich demgegeniiber als gut handhabbar und
auch die Aufarbeitung gelang ohne Probleme. Daher wurde anschliefdend eine noch elektro-
nenreichere Substanz synthetisiert, welche ebenso in hervorragender Ausbeute erhalten wurde

und leicht zu reinigen war (Schema 3.50).

/ \
o] 0]

2.50 Aq. Di-p-anisylamin (24d)
Br S Br 5.00 mol% Pd(dppf)Cly
| | 5.00 Ag. NaOt-Bu N S N
S S 10.0 mol% P(t-Bu)sHBF, Q | | Q
S N S
o} O
\ /

Toluol, 100 °C, 24 h
63 %

t-Bu
6d t-Bu
8b

Schema 3.50: Synthese des dianisylaminosubstituierten BBTTs 8b.

Zuletzt gelang ebenso die Synthese der mit einem Phenothiazin dekorierten Verbindung 8c,

als voraussichtlich multipel redox-aktives Material, in ebenfalls sehr guter Ausbeute.

2.50 Aq. 10H-Phenothiazin (19H)
Br S Br 5.00 mol% Pd(dppf)Cl,
| | 5.00 Ag. NaOt-Bu S N S NS
S S 10.0 mol% P(t-Bu)sHBF, | |
S N S
Toluol, 100 °C, 24 h
90 %

t-Bu

6d t-Bu
8c

Schema 3.51: Synthese des phenothiazinylsubstituierten BBTTs 8c.
Eine tabellarische Ubersicht tiber die eingesetzten Amine, die erhaltenen Aminierungspro-

dukte sowie den eingesetzten und erhaltenen Mengen ist in Tabelle 3.21 aufgefihrt.
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Tabelle 3.21: Synthesen und Ausbeuten diaminosubstituierter anti,anti-BBTTs 8.

R R
2.50 Aq. (Hetero)Arylamin 24
Br S Br  5.00 mol% Pd(dppf)Cl,
| | 5.00 Aq. NaOt-Bu v N
STNNT S 10.0 mol% P(t-Bu);HBF, \ NQIS N
| |
Toluol, 100 °C, 24 h Q S N S

90 % R R

Eintrag (Hetero)Arylamin Produkt 8 Ausbeute

351 mg

1° 24a ©\N/© 8a 0.451 mmol
H

90 %

283 mg

2 24d ONQ 8b 0.315 mmol
H

63 %

376 mg

s
3 19H ©:N:© 8c 0.449 mmol
H

90 %

a) Synthese erfolgte durch Bachelorstudentin Kausar Mohammad.

3.4.2. Strukturaufklarung

Alle (hetero)arylaminosubstituierten BBTTs 8 wurden mittels 'H- und "*C-NMR-Spektroskopie
sowie Massenspektrometrie, Infrarot-Spektroskopie und Elementaranalysen eindeutig charak-
terisiert und ihre Strukturen aufgeklart. Aufgrund der in allen drei Verbindungen unterschied-
lichen Signalmuster der Aminosubstituenten im 'H-NMR-Spektrum ist es nicht moglich, eine
miteinander ins Verhaltnis zu bringende allgemeine Signalzuordnung dieser Substanzklasse zu
diskutieren. Die Signale der BBTT-Gerlstprotonen dagegen lassen sich gut beobachten. Die
Signale des 'H-NMR-Spektrums der Verbindung 8c sollten im Folgenden diskutiert werden. Es

werden zwei Signalgruppen erwartet, die jeweils einheitliche Integrale liefern. Dies sind die
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Protonen des BBTT-Gerlists, inkl. tert-Butylgruppe sowie die Signale der Heteroarylamino-

Gruppe.
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Abbildung 3.38: 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 8c sowie der zugehérige Lokantensatz (THF-ds, 500 MHz,
298 K). X-Achse wurde angepasst um alle Signale entzerrt darstellen zu konnen. Es wurden jedoch keine Signale
entfernt).

Die aromatischen Protonen des BBTT-Geriists sowie die des Phenothiazinsubstituenten befin-
den sich in getrennten Bereichen des Spektrums. Mit jeweils Integralen von 2 befinden sich die
Signale der Phenothiazin-Protonen (Lokanten 7-10) bei 6 6.20 bis 66.96. Gut zu erkennen sind
die Kopplungsmuster der Signale der Protonen 7 und 10, die jeweils eine °/- sowie eine /-
Kopplung zu den Protonen an den Positionen 8 und 9 aufweisen und damit als dd bei §6.20
und 0 6.96 auftreten. Die Protonen 8 und 9 weisen jeweils drei Kopplungen auf und liberlagern
sich, wodurch ein Multiplett bei 6 6.27-6.84 entsteht. Weiter tieffeldverschoben liegen die
Signale der BBTT-Protonen (Lokanten 2-6) vor. Sie befinden sich im Bereich von §7.45 bis
07.72. Die Signale der Lokanten 3 und 6 liberlagern sich zu einem Multiplett bei 67.57-7.86,
neben dem Multiplett der Lokanten 2 bei ¢ 6.66—7.71. Die restlichen Signale sind aufgrund

ihres Kopplungsmusters gut zuzuordnen. Das dd bei o 7.45 kann aufgrund seiner
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Kopplungskonstanten Lokant 5 zugeordnet werden, welcher eine */-Kopplung mit Proton 6 so-
wie eine */-Kopplung mit Proton 4 ausbildet. Das Dublett bei 6 7.72 zeigt durch seine entspre-
chende Kopplungskonstante eine */-Kopplung zum Proton an Position 5 an, daher kann dieses
Signal Lokant 4 zugeordnet werden. Weniger gut lassen sich die *C-NMR-Signale zuordnen.
Lediglich einige Signale lassen sich aufgrund ihrer chemischen Verschiebung oder ihrer Sig-
nalintensitat eindeutig einem Lokanten zuweisen. Aufgrund ihrer besonderen Signalintensitat
lassen sich bspw. die Signale bei 6117.1, 123.4, 127.5 sowie 127.7 den primaren Kohlenstoff-
kernen der Phenothiazinsubstituenten zuweisen. Basierend auf ihren chemischen Verschiebun-
gen kann somit eine Einzelzuweisung vorgenommen werden, wodurch die Signale den in Ab-

bildung 3.39 gezeigten Lokanten zugeordnet werden konnen.

17 g 1w 17 THFd THFd

5123.43
-
©
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51171
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155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 9 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25
ppm

Abbildung 3.39: 3C-NMR-Spektrum (unten, schwarz) und DEPT-135-NMR-Spektrum (oben, grau) von Verbindung
8c sowie der zugehérige Lokantensatz (THF-ds, 126 MHz, 298 K).

Die weiteren Signale lassen sich mittels DEPT-153-NMR-Spektroskopie jeweils den tertidren

oder quartdren Kohlenstoffkernen zuordnen, jedoch nicht den jeweiligen Lokanten.
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3.4.3. Elektrochemische Eigenschaften

Durch das Einbringen der redox-aktiven (Hetero)Arylaminosubstituenten an das BBTT-Gerdist
wurde das Redox-System nicht nur erweitert, sondern erheblich verandert. Dies wurde anhand
von Cyclovoltammogrammen der Verbindungen 8 verdeutlicht, die in Abbildung 3.40 sowie
Abbildung 3.41 gezeigt sind. Die zwei wie in Kapitel 3.3.4 beobachteten reversiblen Ein-Elekt-
ronen-Uberginge waren im Falle von 8a,b (Abbildung 3.40) durch eine weitere Oxidation er-
ginzt zu beobachten. Die gemessenen Potentiale sind dabei insgesamt gegeniiber den Aquiva-
lenten ihrer halogen- oder arylsubstituierten Analoga deutlich anodisch verschoben. So liegen
die Erstoxidationen der beiden arylaminosubstituierten Verbindungen bei rund
—-200 mV, und damit jeweils etwa 150 mV (+/- 100 mV) kathodisch gegeniiber Substanzklasse
6 verschoben. Die Lage der Zweitoxidationen zeigt sich mit rund 200 mV stark den Erstoxida-

tionen der Verbindungen 6 angenahert (Abbildung 3.40).

Feuoly

Norm. Strom / a.u.
|

T T T T T T T
-500 0 500 1000

Potential £ vs. Ferrocen / mV

Abbildung 3.40: Normierte Cyclovoltammogramme der diaminosubstituierten BBTTs 8a,b (aufgenommen in
CH:Clz; T = 298 K, Elektrolyt 0.1 M [n-Bua4][PFs]; v= 100 mVs!; Platin-Arbeits- und -Gegenelektrode, Ag/AgCl-Refe-
renzelektrode, referenziert gegen internen Standard Decamethylferrocen®: Eo (Fc*/Fc*) = =552 mV |[vs. Ferrocen:
Eo (Fc/Fct) = 0 mV)).
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Die daraus berechnete Semichinonbildungskonstante betragt in beiden Fallen mit ca.
Ksem = 5-108 — 10° einen um etwa ein bis zwei Groéflenordnungen kleineren Wert als fiir Sub-
stanzklasse 6 bestimmt wurde (vgl. Ksem (6) = 4—7-10'°, Tabelle 3.16). Daraus ergibt sich, dass
die arylaminosubstituierten Verbindungen 8a,b eine deutlich geringere thermodynamische
Stabilitdt aufweisen und damit eine groflere Neigung besitzen, vom Radikalkation in ihr Dika-

tion und die Neutralverbindung zu disproportionieren.

Tabelle 3.22: Elektrochemische Messdaten der Verbindungen 8 (Potentiale gegen Fc/Fc* [Eo = O mV/]; Semichinon-
(EOO/+1'EO+1/+2)

bildungskonstante Ksem (Ksem =10 0059V ; Enomo = —(Eo?*1 + 4.80 eV)).

§Qr:r9%

R
8a:Y=HH;R=H
t-Bu 8b:Y =H,H; R=0Me
8c:Y=S;R=H
Eintra E00/+1 E00/+1 E0+1/+2 E0+1/+2 K EHOMO
J / mVv? / mv® / mV? / mV® o / eV
1 8a =201 -183 250 304 1.46 - 10° -4.617
2 8b -284 -335 152 98 4.64 - 108 -4.465
3 8c¢ -52 —45d 137 140¢ 1.36 - 103 -4.755

a) v=100 mV/s; b) Extrapolierung der Messwerte bei v= 100, 250, 500 und 1000 mV/s auf v= 0 mV/s, c) Signale
nur lber semidifferentielle Dekonvolution auswertbar; d) Mittelwert der Messungen bei v= 100, 250, 500 und
1000 mV/s.

Die Triebkraft zum Dikation weiteroxidiert zu werden konnte hier durch die Bildung eines
gekoppelten Diradikal-Dikations erklart werden. Die vermutete Bildung und die Resonanzstabi-
lisierung dieser Spezies sind beispielhaft in Schema 3.52 gezeigt. Die jeweilige Resonanzstabi-
lisierung in die spiegelsymmetrische Seite des Molekiils ist dabei nicht gezeigt, (ibt allerdings
ebenso einen stabilisierenden Effekt auf das System aus. Wie ersichtlich wird, ist das Diradikal-
Dikation (Schema 3.52, oben rechts) vermutlich tiber zwei Stufen stabilisiert. Durch Rekombi-

nation der zwei Radikale kann ein chinoides Weitz-Typ-Dikation formuliert werden (unten
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rechts), das in beide Fliigel des Molekdils delokalisiert ist. Als Zwischenschritt konnte dabei die
Stufe des aromatischen Thiazin-Dikations gebildet werden (unten Mitte). Nach weiterer Oxida-

tion ldsst sich darlber hinaus ein Radikal-Trikation formulieren, das liber den gesamten Mole-

S atens e

kulbereich delokalisiert ist.
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Schema 3.52: Vermuteter Redox-Mechanismus der Erst-, Zweit- und Drittoxidation eines beispielhaften diamino-
substituierten BBTTs.

--Z+
--Z+

Vergleichend fallt auf, dass zwischen 8a und 8b die ersten beiden Oxidationspotentiale mit
150 und 200 mV bereits relativ stark verschoben sind. Die Drittoxidation des Derivats 8a liegt
mit 300 mV nochmals deutlich starker anodisch verschoben vor als bei 8b. Dies lasst auf einen
starkeren stabilisierenden Effekt der Methoxysubstituenten von 8b auf das Drittoxidationspro-
dukt schliefden, als auf das Erst- und Zweitoxidationsprodukt ausgelibt wird und konnte als
Indiz fur die in Schema 3.52 formulierten Grenzstrukturen verstanden werden. Da der stabili-
sierende Effekt der Methoxysubstituenten vor allem auf die direkt elektronisch verbundenen
(Radikal-)Kationen wirken kann, scheint die Lokalisierung der Kationen im Erst- und Zweitoxi-
dationsprodukt nur bedingt auf den exo-Stickstoffatomen zu liegen. Im Drittoxidationsprodukt
dagegen wird der Einfluss bedeutend starker, welcher daher auf eine starkere Lokalisation auf

den Stickstoffsubstituenten schliefden ldsst, wie sie in Schema 3.52 formuliert wurde.

Im Falle der Verbindung 8c wird dagegen ein véllig anderes Oxidationsverhalten beobachtet,
das nicht ohne Hilfsmittel ausgewertet werden kann (Abbildung 3.41). Es wird analog zu den
bisher beschriebenen Cyclovoltammogrammen eine reversible Erstoxidation bei Eo%*! =

-45 mV beobachtet, auf die mehrere weitere teilweise irreversible Uberginge folgen, die keine
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prazisen Signale liefern. Das Cyclovoltammogramm kulminiert in einer intensiven, vermutlich

mehrere Uberginge umfassenden Oxidationsreaktion im Bereich von 900-1200 mV.

SQ%3@QS
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~ t-Bu
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£

[*}

p
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dI1/dt (8c)

0 T T T T T T T T 1
-500 0 500 1000 1500

Potential E vs. Ferrocen / mV

Abbildung 3.41: Normiertes Cyclovoltammogramm des diphenothiazinylsubstituierten BBTTs 8c (orange, aufge-
nommen in CH:Clz; T= 298 K, Elektrolyt 0.1 M [n-Bus][PFs]; v= 100 mVs?; Platin-Arbeits- und -Gegenelektrode,
Ag/AgCl-Referenzelektrode, referenziert gegen internen Standard Decamethylferrocen: Eo (Fc*/Fc*) = =552 mV [vs.
Ferrocen: Eo (Fc/Fct) = 0 mV]) sowie seine mathematische Dekonvolution (hellorange).

Die Auswertung dieser Aufnahmen ist nur mithilfe einer mathematischen Entfaltung (Dekon-
volution) des Cyclovoltammogramms mdglich, die in Abbildung 3.41 als helloranges Voltam-
mogramm gezeigt ist. Mit ihrer Hilfe sind die einzelnen Oxidationsreaktionen voneinander se-
parier- und auswertbar. Dabei werden insgesamt sechs Peakpotentiale sichtbar, drei davon als
reversible Ein-Elektronen-Uberginge. Auf die Erstoxidation folgend prisentiert sich ein Signal
bei Eo*"/*? = 140 mV, das mit einer deutlich kleineren Signalintensitat auftritt als die umgeben-
den Signale sie aufweisen und somit auf einen gehinderten Ladungslbertritt schliefden lasst.
Die zwei folgenden Potentiale sind wieder reversible und scheinbar voneinander unabhiangige
Oxidationen, die mit £0*%** = 325 mV und Eo**** = 517 mV in einen sehr engen Bereich fallen.
Noch enger beisammen liegen schliefSlich die letzten zwei Oxidationen, die bei Eo*/** =981 mV

Eo***¢ = 1078 mV als schwer trennbare Spitzenstrome aufgezeichnet werden konnen.
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Da die Lage der Erstoxidation im Bereich der Erstoxidationen des BBTTs im Allgemeinen liegt,
kann vermutet werden, dass es sich um die Bildung eines Radikalkations am zentralen
Ringstickstoff handelt (Schema 3.53, oben rechts). Das gebildete Radikalkation 8c*" ist durch
die zwei Phenothiazinsubstituenten leicht stabilisiert, jedoch kann keine Elektronen- bzw. Spin-
dichte mesomer delokalisiert werden. Anders ist dies im Falle der Zweitoxidation, in deren
Folge wahrscheinlich der zentrale Thiazin-Ring vollstandig aromatisiert ist und ein Dikation
ausbildet (8c*, Schema 3.53). Dieses Dikation ist, dhnlich wie im Falle der Verbindungen 8a
und 8b durch die beiden Aminosubstituenten stabilisiert und ein Cyanin-artiges Push-Pull-Sys-
tem zwischen Thiazin-Schwefel und Phenothiazinyl-Stickstoff kann etabliert werden. Die me-
somere Stabilisierung durch die Phenothiazinsubstituenten bedeutet eine sp*Hybridisierung
der Phenothiazinyl-Stickstoffe und damit, im Gegensatz zu den Derivaten 8a und 8b, eine
Planarisierung der Substituenten, die eine grofie Geometrieanderung und daher moglicher-

weise den gehinderten Ladungsubertritt zur Folge hat.

@QIIQ

Qir@@

t-Bu t-Bu
8c 8c*
e ||+e
| \
G LT O— O AL
t-Bu t-Bu
8c2*

Schema 3.53: Vermuteter Redox-Mechanismus der Erst- und Zweitoxidation des diphenothiazinylsubstituierten
BBTTs 8c.

Die zwei darauffolgenden nah beieinander liegenden Dritt- und Viertoxidationen befinden

sich im typischen Bereich der Erstoxidationen N-akzeptorsubstituierter Phenothiazine. Die
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Nahe der trotzdem separierten Signale spricht dafir, dass es sich um unabhangige Oxidationen
handelt und starkt die Vermutung, dass es sich hier um die voneinander getrennt ablaufenden
Erstoxidationen der Phenothiazinsubstituenten handelt (Schema 3.54, links). Durch den feh-
lenden Konjugationsweg zwischen den Substituenten lbt das Produkt der ersten Oxidation
zwar einen elektrostatischen Effekt auf das Potential der zweiten Oxidation aus, jedoch entste-

hen jeweils entkoppelte Radikalkationen, die sich gegenseitig nicht beeinflussen (8c*, Schema

3.54).
S ;Jr. N ; ? S ;Jr. . +-; ?
S N S N S S N S N S
Q B Q Q B Q
- e - -e +

8 <o @ STONT S @ te @ STONTTS @

t-Bu t-Bu

8c3+ 8c4+

Schema 3.54: Vermuteter Redox-Mechanismus der Dritt- und Viertoxidation des diphenothiazinylsubstituierten
BBTTs &c.

Ein dhnliches Verhalten zeigen die beiden letzten Elektroneniibergange. Auch diese liegen im
Bereich der jeweiligen Zweitoxidationen N-akzeptorsubstituierter Phenothiazine und legen da-
her die Vermutung nahe, dass sich die dikationischen Spezies der Phenothiazinsubstituenten
bilden (8c%*, Schema 3.55). Dabei liegen auch diese beiden Potentiale sehr nah beieinander,
sodass sie sich teilweise tiberlagern. Auch dies ist ein Indiz fiir unabhangige Oxidationsver-
laufe. Durch die weitgehende Entkopplung der beiden Phenothiazinyl-Schwefelatome sind die
Signale elektronisch weitgehend voneinander abgeschirmt, dass die Reaktionen fast unabhan-

gig voneinander ablaufen konnen und sich die Potentiale daher stark einander annahern.
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Schema 3.55: Vermuteter Redox-Mechanismus der Fiinft- und Sechstoxidation des diphenothiazinylsubstituierten
BBTTs 8c.

Insgesamt besteht hier also der Verdacht, dass es sich bei den einzelnen Oxidationsreaktionen
um voneinander unabhangig ablaufende Reaktionen handelt. Die jeweiligen Reaktionsprodukte

sind dabei voneinander entkoppelte Radikalkationen bzw. Dikationen der Thiazin-Fragmente.

3.4.4. Photophysikalische Eigenschaften

Auch die photophysikalischen Eigenschaften der hergestellten Aminierungsprodukte wurden
untersucht. Dabei wurden Absorptions- sowie Emissionsspektren erhalten, die insgesamt jener
der halogenierten Ausgangsverbindung 6d entsprachen. So besitzen alle der drei vorgestellten
Beispiele ihr langstwelliges Absorptionsmaximum bei rund 420 nm, die einer nur sehr schwa-
chen hypsochromen Verschiebung gegeniiber ihrer Mutterverbindung 6d bei ca. 430 nm ent-
spricht (Abbildung 3.42). Interessanterweise besitzen die Derivate 8a und 8b nur schwach aus-
gepragte langstwellige Maxima, die eher einer Schulter entsprechen und durch andere Banden
tiberlagert werden. Dies ist bei Verbindung 8c nicht der Fall. Es scheint sich daher bei den
uberlagernden Banden um solche aus dem Triarylamin-Bereich der Molekdile zu handeln. Auch
die Emissionsbanden liegen in allen Beispielen iberwiegend kongruent vor. Alle Verbindungen
besitzen ein Emissionsmaximum bei rund 530 nm mit einer mehr oder weniger stark ausge-
pragten Schulterbande bei rund 550 nm. Einzig das Derivat 8c besitzt zusatzlich zu den beiden

erwidhnten Banden noch eine weitere, breite Schulter im Bereich von 480 nm.
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Abbildung 3.42: Normierte Absorptions- (volle Linien) und Emissionsspektren (gestrichelte Linien) der diaminosub-
stituierten BBTTs 8 (aufgenommen in CH:Clz; Absorptionsmessungen: c(8) = 10~ M, T = 298 K; Emissionsmessungen:
C(8) =107 M, T=298 K, Aexe. = //Lmax,abs.).

Die langstwelligen Absorptionsmaxima liegen in einem engen Bereich von 421 bis 435 nm
und werden durch die Stickstoffsubstituenten nur um wenige Nanometer verschoben. Ebenso
schwach verschoben liegen die intensiven, durch 7z-7*-Ubergénge verursachten Absorptions-
banden im Bereich von 320 nm vor und auch die sehr intensiven Absorptionsbanden bei 230-
300 nm zeigen sich relativ unbeeinflusst vom Substitutionsmuster am eingefiihrten Stickstoff-
Fragment. Lediglich die Intensitdt der Banden zeigt grofle Unterschiede. Wahrend die beiden
diarylaminosubstituierten Derivate 8a und 8b mit £= 10600 und 23200 L-mol™*-cm™ recht
intensive langstwellige Absorptionsbanden besitzen, fallt die Absorption der entsprechenden
Bande bei Phenothiazinyl-Derivat 8c mit = 5000 L-mol"*-cm™ deutlich schwidcher aus. Da
Banden mit molaren Absorptionskoeffizienten &von unter 10000 L-mol™-cm™ als spinverbo-
ten interpretiert werden kénnen, scheint es sich hier also im Gegensatz zu den Ubergéngen der
Verbindungen 8a und 8b um einen spinverbotenen Ubergang zu handeln. Auch die anderen
signifikanten Absorptionsbanden der Verbindung 8c folgen diesem Trend und prasentieren

sich im Vergleich nur mit rund einem Achtel bis Sechstel der jeweiligen molaren Absorption.
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Interessanterweise weist das Derivat 8c eine starkere Emission auf als die Verbindungen 8a
und 8b, die bedingt durch die geringere Absorption in einer zweifach héheren Fluores-

zenzquantenausbeute von @ = 31 % resultiert (vgl. Tabelle 3.23).

Tabelle 3.23: Zusammenfassung der photophysikalischen Eigenschaften der diaminosubstituierten BBTTs 8.
R R
X N S N X
I
ST N7 S
R

R

8a: X=H,H;R=H
8b: X = H,H; R = OMe

8c: X=S;R=H
Eintrag Verbindung (gﬁjxg:;{.::;.l) /lmax,(e;:/c)nmb Stokes;e;ic’:-i;abungd
1 8a i;ggiézggi 533 (17 %) 3900
. e OO e o
3 8¢ 324 {15000) 531 (31 %) 4200

435 (5000)

a) Aufgenommen in CHzClz, c(8) = 10° m bei T = 293 K; b) aufgenommen in CHzClz, ¢(8) = 107 M bei T = 293 K; c)
Quantenausbeuten wurden bestimmt gegen Coumarin 153 als Standard (@ = 38 % in EtOH); d) AV =
1

max,abs.

Amax,em.

Diese Messdaten offenbaren sich auch augenscheinlich in der intensiveren Fluoreszenz der
phenothiazinylsubstituierten Verbindung 8c gegeniiber ihren Amino-Analoga 8a und 8b (siehe
Abbildung 3.43). Dabei wird vor allem die intensive Absorption von 8b sichtbar (Abbildung
3.43, Mitte oben), die sich durch die am starksten gefarbte Absorptionslosung bemerkbar
macht. Im Gegensatz dazu erzeugen die deutlich schwacheren Absorptionen der Verbindungen
8a und 8c nur einen entsprechend schwachen Farbeindruck. Umgekehrt dazu ist bei Verbin-
dung 8c jedoch die Fluoreszenz bedeutend starker als bei den beiden anderen Verbindungen

(Abbildung 3.43, unten rechts), die nur vergleichsweise schwach fluoreszieren.
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Abbildung 3.43: Absorption (obere Reihe) und Emission (untere Reihe) der BBTT-Derivate 8 in Lésung (c(8) = 10°
M; Bildparameter obere Reihe: 105 mm, 1SO-100, F/5.6, 1/50 s; Bildparameter untere Reihe: 105 mm, 1SO-100,
F/22, 10 s; aufgenommen mit Nikon D5200).

3.4.5. Acidochromiestudie an einem diaminierten antianti-
Bis[1]benzothieno[1,4]thiazin

Durch Protonierung des arylaminosubstituierten Derivats 8b konnte ein reversibler halochro-

mer Effekt beobachtet werden. Dabei dnderte sich der Farbeindruck der Lésung von Verbin-

dung 8b durch Zugabe von Trifluoressigsdure von einem hellen Gelb hin zu einem intensiven

Blau. Die Fluoreszenz scheint bei Protonierung vollstandig verloren zu gehen (Abbildung 3.44).

8b 8b+H+ 8b

Abbildung 3.44: Absorption (obere Reihe) und Emission (untere Reihe) der BBTT-Derivate 8b und 8b+H* in Losung
(c(8b) = 10" m; Bildparameter obere Reihe: 105 mm, I1SO-100, /5.6, 1/50 s; Bildparameter untere Reihe: 105 mm,
1SO-100, F/22, 10 s; aufgenommen mit Nikon D5200).
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Basierend auf diesen Beobachtungen wurde eine systematische Protonierungsstudie durch-
gefihrt, in der bei verschiedenen pH-Werten Absorptionsspektren aufgezeichnet wurden. Als
Protonierungsmittel wurde dabei Trifluoressigsdure verwendet, die als starke organische Saure
im Messlosungsmittel Dichlormethan vollstandig dissoziiert. Die Spektren zeigten dabei eine
deutliche Verdnderung der Absorptionsbanden von neutraler zu protonierter Spezies (Abbil-
dung 3.45, rot bzw. violett). Wahrend die Neutralverbindung ihr langstwelliges Absorptions-

maximum bei 421 nm besitzt, liegt dieses nach Protonierung auf 610 nm verschoben vor.
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Abbildung 3.45: Absorptionsspektren des dianisylaminosubstituierten BBTTs 8b bei verschiedenen Konzentratio-
nen von zugesetzter Trifluoressigsdure (gemessen in CHzClz, ¢(8c) = 10° m, T = 298 K).

Aufgrund der guten Trennung der Maxima von Neutralverbindung und konjugierter Saure
konnte auf die Auswertung durch Differenzspektren verzichtet werden. Durch die direkte Auf-
tragung der jeweiligen Absorptionswerte gegen ihre pH-Werte wurden zwei Titrationskurven
erhalten. Da der pKs-Wert einer Verbindung am Wendepunkt der Titrationskurve liegt, muss
zur Auswertung ein Kurvenfit angewandt werden. Fiir solch ein logistisches Wachstum (bzw.
Zerfall), muss eine logistische Regression angewandt werden, die zu folgender Gleichung fur

die sinkende Absorption bei 4 =421 nm bei steigendem pH-Wert fiihrt (Gl. 4).
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Abbildung 3.46: Auftragung der Absorptionswerte des Idngstwelligen Absorptionsmaximums des dianisylamino-
substituierten BBTTs 8b (schwarz) sowie des der protonierten Spezies 8c+H* (rot) gegen den pH-Wert sowie die
logistisch gefitteten Ausgleichskurven (gepunktete Linien).

0.19781 — 0.42048

pH 10.04036 (4)
m)

Da der Wendepunkt als Nulldurchgang der zweiten Ableitung definiert ist, muss Gleichung 4

f421(pH) = 0.4204’8 +

1+(

zwei Mal abgeleitet werden. Dadurch werden Gleichungen 5 und 6 erhalten.

77.2264 pH 04036
(pH10-04036 1 34 5426)2

24116.1 pH®0403¢ — 852 613 pH15.0508
(pH10:04036 4 34.5426)3

Durch Nullsetzen der Gleichung 6 und Auflésen nach pH wird schliellich der Punkt erhalten,

f'a21(pH) = (5)

f"421(pH) =

(6)

an dem gilt pH = pKs (Gl. 7).

pk} = pH = 1.395 (7)
Analog kann die Berechnung des Wendepunktes der Kurve durchgefiihrt werden, die die Zu-
nahme der Absorption bei A= 610 nm beschreibt und damit einen zweiten Messpunkt bei der

Bestimmung des pKs-Wertes liefert (Gl. 8).
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0.58377 — 0.05206

pH 7.24364 (8)
1.46996)

Auch hier wird die Bestimmung der ersten (Gl. 9) sowie zweiten Ableitung notwendig (Gl.

1+ (

10), um den Nulldurchgang der zweiten Ableitung zu ermitteln.

62.7383 pH 624346
(pH72436% 1+ 16.2892)2

517.191 pH'?4873 — 6380.74 pH524364
(pH7-2436% 4 16.2882)3

(9)

f'e10(pH) =

(10)

f"610(PH) =

So kann ebenfalls der zweite pKs-Wert aus der Nullstelle der zweiten Ableitung erhalten werd-

den (Gl. 11).

pK% = pH = 1.415 (11)
Der pKs-Wert errechnet sich schlieflich aus dem arithmetischen Mittel der beiden experimen-

tell bestimmten Werte (Gl. 12).

= 1.405 (12)

Da die Verbindung mit drei Stickstoffatomen und einem elektronenreichen Schwefelatom
uber drei potenzielle Protonierungsregionen verfiigt, wurden mittels DFT-Berechnungen die
Energien der drei moglichen Protonierungsprodukte abgeschatzt. Dabei wurde deutlich, dass
das Produkt mit der niedrigsten Gesamtenergie und damit mit der gréfiten thermodynami-
schen Stabilitdt am zentralen Thiazin-Ring protoniert ist (vgl. Abbildung 3.47, 8b+'H*). Diese
Vermutung wird auch durch die direkten Konjugationspfade der beiden Aminosubstituenten

auf diesem Atom gestiitzt, wodurch die Elektronendichte hier erheblich vergréflert wird.
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MeO OMe
E

Hadol

- 330 kJ/mol
8b+*H* - 52 kJ/mol =
E(RB3LYP) = 8b+BH" —
-9.826.057 kJ/mol E(RB3LYP) = 8b+"H

E(RB3LYP) =

-9.826.388 kj/mol
J/mo -9.826.440 kj/mol

Abbildung 3.47: Ubersicht iiber die drei méglichen Protonierungspositionen des dianisylaminosubstituierten BBTTs
8c sowie die quantenchemisch berechneten Gesamtenergien der jeweiligen protonierten Spezies (berechnet durch
Gaussian09%” mit B3LYP/6-31G4%° und PCM?*° mit Dichlormethan als Losungsmittel).

Es ist allerdings nicht auszuschlief}en, dass es unter den gewahlten Bedingungen auch zu ei-
ner Redox-Reaktion kommt, in der die Sdaureprotonen als Oxidationsmittel wirkenkonnen.
Durch Aufnahme von Elektronen aus Verbindung 8b wiirden diese zu Wasserstoffradikalen
reduziert und nach Rekombination als Wasserstoffgas ausgasen. Die Reduktion zuriick zur
Neutralverbindung ware mit Triethylamin als Reduktionsmittel denkbar, welches nach Abstrak-

tion eines weiteren Wasserstoffradikals zum entsprechenden Iminiumsalz reagieren wiirde.

3.4.6. Quantenchemische Betrachtungen

Zum besseren Verstandnis der elektronischen Struktur und der photophysikalischen Be-
obachtungen der Substanzen 8 wurden (TD)DFT-Berechnungen durchgefiihrt. Unter Verwen-
dung von Gaussian09%” mit dem B3LYP-Funktional® und Pople‘s 6-31G-Basissatz®® wurden die
Geometrieoptimierungen durchgefiihrt, wahrend die Berechnungen der Losungsgeometrien
sowie der angeregten Zustande zusatzlich unter Verwendung des Modells des polarisierbaren
Kontinuums (PCM)?° durchgefiihrt wurden. Dazu wurde Dichlormethan als Losungsmittel ver-
wendet, um so die Bedingungen der photophysikalischen Messungen abzubilden. Die Rech-
nungsergebnisse sagen eine gewinkelte Struktur der BBTT-Gerluiste voraus, wie sie auch fiir die
(hetero)arylsubstituierten BBTTs 7 vorhergesagt wurde (Tabelle 3.24). Dabei betragen die Fal-

tungswinkel a der BBTT-Ebenen zueinander zwischen 144° und 147°. Dies entspricht den
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Faltungswinkeln, die fiir Substanzklasse 6 abgeschatzt wurden (vgl. Tabelle 3.19). Auch die

Torsionswinkel @entsprechen den fir die Verbindungen 6 bestimmten Werten.

Tabelle 3.24: Zusammenfassung der berechneten charakteristischen Winkel der Losungsgeometrien der diamino-
substituierten BBTTs 8 (berechnet durch Gaussian09% mit B3LYP/6-31G®%° und PCM?®® mit Dichlormethan als L6-

sungsmittel).
R R
: a :
X N s N X
[
S NS
/0
< R

R

8a: X=HH;R=H
8b: X =H,H;R=0Me

8c: X=S;R=H
Eintrag Verbindung Faltungswinkel & Torsionswinkel 6
1 8a 144.5° 89.0°
2 8b 144.7° 87.4°
3 8c 147.2° 88.6°

Die quantenchemisch abgeschitzten Absorptionsmaxima liegen in guter Ubereinstimmung mit
den experimentell bestimmten Werten. Dabei geht hervor, dass die langstwelligen Absorpti-
onsmaxima aus den jeweiligen HOMO-LUMO-Ubergingen herriihren. Die beobachteten inten-
siven Absorptionsbanden bei rund 320 nm (siehe Abbildung 3.42) stimmen gut mit den expe-
rimentell bestimmten Werten (berein. Sie werden als 77*Banden den Ubergingen der
HOMO-Energieniveaus in hohere unbesetzte Orbitale wie die des LUMO+4 (8a) oder LUMO+6
(8c) zugesprochen. Die sehr gering berechneten Oszillatorstarken entsprechen dabei allerdings

nicht den experimentell bestimmten intensiven Absorptionsbanden.
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Tabelle 3.25: Gemessene Absorptionsmaxima der Verbindungen 8 sowie durch (TD)DFT-Rechnungen
(B3LYP/6-31G) bestimmte Absorptionsmaxima von 8 mit PCM und Dichlormethan als Lésungsmittel.

R R

SQHQ%

8a: X=HH;R=H
8b: X =H,H;R=0Me

8c: X=8;R=H
E. - V b’ - lmax,a s. [a] . . . O ." tor-
" erom ’ /-nm_ Amaxber./ N dominierende Beitrage SZI ator
trag dung (&/Lmol'cm?) starke f
) 8 319 (51900) 327 HOMO—LUMO+4 (78 %)  0.0175
433 (10600) 424 HOMO—LUMO (95 %) 0.7534
5 8b 316 (87800) 322 HOMO—LUMO+6 (50 %)  0.0041
421 (23200) 428 HOMO—LUMO (94 %) 0.7328
; o 324 (15000) 329 HOMO—LUMO+2 (48 %)  0.0168
435 (5000) 409 HOMO—LUMO (91 %) 0.3209

a) Aufgenommen in CHzClz, c(8) = 10° M bei T = 298 K.

Die Gestalt und energetische Lage der Grenzorbitale sind in Abbildung 3.48 gezeigt. Gut sicht-
bar ist, dass trotz des sehr elektronenreichen Phenothiazinsubstituenten, die Verbindung 8c
die niedrigste vorausgesagte HOMO-Orbitalenergie besitzt. Damit stellt dieses substituierte
BBTT das energetisch stabilste Derivat dar. Das hochstenergetische Derivat wird hier mit 8b
berechnet. Dies steht im Einklang mit den elektrochemisch bestimmten Oxidationspotentialen,
die auf den hochsten Elektronenreichtum in Verbindung 8b hinweisen. Verbindung 8c besitzt
dagegen das hochste Oxidationspotential, welches zu 8a um 150 mV und zu 8b sogar um
230 mV anodisch verschoben anliegt. Das fiir Verbindung 8b aus den elektrochemischen Mess-
werten abgeleitete HOMO-Energieniveau Exomo von —4.464 eV wird von den Rechnungsergeb-
nissen gut wiedergegeben (Exomoaicd. (8b) = —4.588 eV). Die berechneten Grenzorbitale offen-
baren eine dhnliche Elektronenverteilung wie sie bereits fiir die (hetero)arylsubstituierten

BBTTs 8 vorausgesagt wurde. Da hier ausschlieRlich als Donoren wirkende
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Aminosubstituenten in das System eingefiihrt wurden, werden hier keinerlei Push-Pull-Effekte
beobachtet. Die Elektronendichte verteilt sich in den HOMOs fast vollstandig auf dem zentralen
Thiazinring, mit nur geringen Anteilen auf den Aminosubstituenten. Im LUMO geht dieser An-
teil sogar vollstandig verloren, wahrend gleichzeitig die Elektronendichte vom Thiazinring auf

dem gesamten Rest des BBTT-Geriists verteilt wird (Abbildung 3.48).

\yt‘:’.\
—_ ™ $isa
LUMO LUMO —

~1.228eV -1.103 ev LUMO

L o -1.475 eV
b+ W I T f
AR COMMS
i’ﬁ‘.{’p?s = ft‘ 5.?‘ L@(a
g

. ‘:‘:,«'}‘
§ M ¢?,.!¢x_ i
@ <
st

Eiis

; HOMO

OMO —4.588 eV —

—4803 eV %h HOMO
8a _5283 eV

8c

Abbildung 3.48: Khon-Sham-FMOs der drei diaminosubstituierten BBTTs 8 (berechnet durch Gaussian09% mit
B3LYP/6-31G%° und PCM*° mit Dichlormethan als Lésungsmittel).

3.4.7. Fazit

Ausgehend von einem dibromierten BBTT 6d konnten in einer sehr effizienten Umsetzung
durch eine Buchwald-Hartwig-Aminierung drei verschiedene diaminierte Derivate 8 hergestellt
werden. Die erhaltenen Verbindungen prasentierten sich als gut handhabbare Feststoffe mit
sehr niedrigen Oxidationspotentialen von bis zu -284 mV (vs. Fc/Fc* = 0 mV). Zusatzlich ab-
sorbieren alle drei Beispiele mit mittleren bis starken Absorptionen von &=
5000-23200 L-mol™-cm-! in einem Bereich um Amaxabs. = 430 nm und fluoreszieren mit merk-
lichen Quantenausbeuten von @ = 16-31 % in einem Bereich um Amaxem. = 530 nm. Des Wei-
teren konnte durch Protonierungsexperimente eine sehr starke Verschiebung des langstwelli-

gen Absorptionsmaximums des Beispiels 8b auf bis zu 610 nm erreicht werden.
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Die sehr niedrigen Oxidationspotentiale machen eine Anwendung als Lochtransportmateria-
lien denkbar. Dafiir sind jedoch dicht gepackte kristalline Strukturen notwendig. Das Kristalli-
sationsverhalten der Verbindungen sollte daher zeitnah untersucht werden. Wie die photophy-
sikalischen Eigenschaften zeigen, relaxieren die Verbindungen durch intensive Fluoreszenz.
Moglicherweise deutet dies im Zusammenspiel mit den moglichen Lochtransporteigenschaften
auf die Eignung als Emittermaterialien in OLED-Anwendungen hin. Hierfiir wiirden jedoch auch
die auf die niedrigen Potentiale abgestimmten Arbeitsterme der Lochinjektoren benétigt. Die
starke Verschiebung der Absorptionsmaxima durch Protonierung lasst darlber hinaus auf ei-
nen moglichen Einsatz der Verbindungen in der Sensorik schlieffen. Sollte es sich hierbei aller-
dings um eine Redox-Reaktion mit den Sdureprotonen handeln, so wire eine Anwendung zur
photokatalytischen Hydrolyse denkbar. Vor allem der mehrstufig oxidierbare Vertreter 8c er-
laubt aufderdem mit seinen sechs sequenziellen Oxidationspotentialen interessante Ausblicke
in Richtung von Batteriematerialien, die auf eine hohe Dichte reversibel tibertragbarer Elektro-

nen angewiesen sind.

137



Kapitel 3 ‘ Allgemeiner Teil

3.5. Bis[1]benzothieno|1,4|thiazinyl-3-9-dicarbalde-

hyde und -Merocyanine

3.5.1. Synthesen von Bis[1]benzothieno[1,4|thiazinyl-3-9-dicarbal-
dehyden

Durch die in den zuvor behandelten Kapiteln beschriebenen signifikanten Einfliisse starker
Akzeptorsubstituenten auf das elektronische System wurden Synthesen von Donor-Akzeptor-
Systemen angestrebt, die mit bedeutend starkeren Akzeptorsubstituenten als den bisher ein-
gefiihrten, dekoriert sein sollten. Dies ist vor allem daher interessant, da Meyer im Jahr 2014
bereits Phenothiazin-Merocyanin-Farbstoffe synthetisiert und zum Einsatz in farbstoffsensibi-
lisierten Solarzellen (DSSC) untersucht hat.”® Meyer ist dabei von unsymmetrischen Bromphe-
nothiazin-Carbaldehyden ausgegangen. Diese Synthese sollte moglichst imitiert werden. Da mit
der Verbindung 6d bereits ein dibromiertes Ausgangsmaterial zur Verfiigung stand, wurde die
Synthese des unsymmetrischen Halo-Carbaldehyden 117 durch einfachen Brom-Lithium-Aus-
tausch, gefolgt von der Beauvault-Reaktion der lithiierten Spezies mit DMF versucht. Hierbei
wurde das Produkt jedoch nur in schlechter Ausbeute erhalten. Als Nebenprodukte entstanden

auflerdem das symmetrische Reaktionsprodukt 9a sowie das Dehalogenierungsprodukt 23d.

Br s Br R4 S Rz
| | 1.00 Aq TMEDA | |
S s 1.00 Aqg. n-BulLi S s

N THF, -78 °C, 30 min N
dann  10.0 Aq. DMF
THF, -78°C, 2 h
6d 117: R, = Br, R, = CHO

9a: R; =R, = CHO
23d:R; =R, = H

Schema 3.56: Versuchte Synthese des einseitig carbaldehydsubstituierten BBTTs 9a, wobei jedoch iiberwiegend
die Nebenprodukte 9a und 117 entstanden.

Ein alternativer Ansatz zur Synthese solcher unsymmetrischer Verbindungen wurde von Mu-

schelknautz publiziert und geht von der Dilithilerung einer Dibromverbindung mit
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anschlieRender sequenzieller Reaktion der beiden Lithiumorganylgruppen mit unterschiedli-
chen Elektrophilen aus. Ein Beispiel der von Muschelknautz durchgefiihrten Synthesen ist in

Schema 3.57 gezeigt.'®

0
Br S Br 2.00 Aq. n-BuLi | s |
\©: :©/ THF, -78 °C, 30 min
N ]
W dann 1.00 Ag. I, N
THF, -78 °C, 3 h W
118 dann 400 Aq. DMF 119

THF, -78 °C, 40 min
63 %

Schema 3.57: Synthese des unsymmetrisch iod- und carbaldehydsubstituierten Phenothiazins 119 nach Muschel-
knautz.

Durch die groRe strukturelle Ahnlichkeit der Verbindungen 118 und 6d wurden diese Syn-
thesebedingungen analog ubertragen. Diese Reaktion lieferte jedoch kein Produkt. Von der
Vielzahl an erhaltenen Nebenprodukten dominierten die Produkte aus Dehalogenierung und

doppelter lodierung sowie der einfache Carbaldehyd (Schema 3.58).

0
BF\QISIQBr I\QISI@’/
2.00 Aq. n-BuLi L
s S a S S

N THF, -78 °C, 30 min N
dann 1.00 Aq. I,
THF, -78 °C, 3 h
dann  1.00 Agq. DMF
THF, -78 °C, 40 min
6d 120

Schema 3.58: Versuchte Ubertragung der Muschelknautz’schen Synthesebedingungen auf die Synthese des un-
symmetrisch iod- und carbaldehydsubstituierten BBTTs 120.

Dartiber hinaus schlugen weitere durchgefiihrte Versuche zur spezifischen Synthese der un-
symmetrisch halo-/carbaldehydsubstituierten Verbindung 119 ebenso fehl. Da aus den Umset-
zungen in Kapitel 3.3.2 Synthesebedingugen hervorgingen, mit denen quantitativ die Bromsub-
stituenten an Verbindung 6d im Rahmen einer Brom-Lithium-Austauschreaktion adressiert
werden konnten, wurde entschieden, diese Bedingungen zur Synthese der symmetrischen Di-
carbaldehyden zu verwenden. Dazu wurde anstelle von Trimethylborat als Borylierungsmittel
DMF als Reagens der Beauvault-Aldehydsynthese zur Reaktionsmischung gegeben. Hierdurch
konnte der Dialdehyd 9a in einer exzellenten Ausbeute von 96 % erhalten werden (Schema
3.59).
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(0] 0]
Br S Br \ s /)
[ | 2.40 Aq TMEDA | |
S N S 2.40 Aq. n-BuLi S S

THF, -78 °C, 15 min N
dann  10.0 Aq. DMF
THF, -78 °C, 5 min
96 %
6d 9a

Schema 3.59: Synthese des symmetrisch dicarbaldehydsubstituierten BBTTs 9a durch Bouveault-Reaktion.

Weil unter anderem aus Meyers Arbeiten bekannt ist, dass solche Donor-Akzeptor-Systeme
aus kondensierten Aromaten mit erhéhtem Substitutionsgrad dazu neigen, an Loslichkeit ein-
zublfden, wurde die Synthese einer Verbindung mit einer loslichkeitsfordernden Gruppe
durchgefiihrt. Dazu wurde sich der schwalbenschwanzsubstituierten Verbindung 6c als Start-
material bedient. Mit einer guten Ausbeute von 68 % konnte auch hier das gewiinschte Pro-

dukt erhalten werden (Schema 3.60).

o) o)
Br S Br \ s /)
| | 2.40 Aq. TMEDA
S s 2.40 Aq. n-BulLi | |

N THF, -78 °C, 15 min STONT S

dann  10.0 Aq. DMF
THF, -78 °C, 5 min
68 %
ON
Cis10
6¢c

O.
Ci4,10

10a
Schema 3.60: Synthese des symmetrisch dicarbaldehydsubstituierten BBTTs 10a durch Bouveault-Reaktion.

So wurden zwei BBTT-Dicarbaldehyde erhalten, mit denen Kondensationsreaktionen mit CH-
aciden Komponenten zu Bis[1]benzothieno[1,4|thiazinyl-Merocyaninen durchgefiihrt werden

sollten.

3.5.2. Kondensationsreaktionen zur Synthese von Bis[1]benzothi-

eno[1,4]thiazinyl-Merocyaninen

Zur Synthese der Bis[1]benzothieno[1,4]|thiazinyl-Merocyaninen durch Kondensationsreakti-
onen wurde sich der von Meyer an Phenothiazinen genutzten Synthesebedingungen bedient.?
Als starke Akzeptoren haben sich hierbei in der Vergangenheit die Ester der Cyanessigsdure

bewdhrt und zu starken Donor-Akzeptor-Konjugaten gefiihrt. Der Vorteil dieser Gruppen liegt
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dariiber hinaus in der einfachen Prozessierung der Produkte zu Solarzellfarbstoffen durch Es-
terspaltung und Kupplung der Saurefunktionalitdt an Titandioxid als Elektrodenmaterial. Mit
Methylcyanoacetat als Akzeptorkomponente konnte die Knoevenagel-Kondensation durchge-
fuhrt werden. Das in Losung tiefblaue und im Feststoff mattschwarze Produkt konnte mit einer

guten Ausbeute von 60 % erhalten werden (Schema 3.61).

N N
o} 0 0 i AN 0

\ s /)
[ , —¢ A s /o
S I 3.00 Ag. Methylcyanoacetat (121a)

N 2.00 Aq. NH,0Ac | |
S N S
1,4-Dioxan, HOAc
95°C, 16 h
60 %
9a
9b

Schema 3.61: Synthese des Bis-Cyanacrylsciureakzeptor-substituierten BBTTs 9b.

Das Produkt weist jedoch eine duferst geringe Loslichkeit auf, was die vollstandige analyti-
sche Charakterisierung deutlich erschwert. Die Kondensationsreaktion mit dem schwalben-
schwanzsubstituierten Dicarbaldehyd 10a sollte daher ein besser 16sliches Produkt liefern. Zu-
satzlich wurde von Methylcyanoacetat als Akzeptorkomponente auf Ethylcyanoacetat ausgewi-
chen, um auch hierdurch die Loslichkeitseigenschaften positiv zu beeinflussen. Durch diese
Mafinahmen konnte mit einer Ausbeute von 63 % das Produkt 10b erhalten werden (Schema

3.62).

N N
0 o o N\ 0

\ s / \ /
(o} O
| | 3.00 Aq. Ethylcyanoacetat (121b) / | S | N\
S S

N 2.00 Aq. NH,OAc
S N S
1,4-Dioxan, HOAc
95°C, 16 h
63 %
(ON
Cis,10 O\C
10a 14,10

10b

Schema 3.62: Synthese des bis-Cyanacrylscureakzeptor-substituierten BBTTs 10b.

Auch dieses Produkt prasentierte sich als schwarzer amorpher Feststoff mit metallisch-violet-

tem Glanz und einer sehr intensiven blauen Farbe in Dichlormethan. In der Organischen
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Chemie ist eine blaue Farbung in der Regel ein Zeichen frei beweglicher einzelner Elektronen,
wie Radikalanionen am Beispiel des Ketyl-Radikalanions. Auch dieses besitzt eine intensive
blaue Farbe. Eine elektrisch neutrale organische Verbindung mit solch einer Farbe ist dagegen
dufRerst ungewohnlich. Hier allerdings schien eine solche starke Rotverschiebung der Absorp-
tionsbanden auch als Neutralverbindung moglich, daher sollte mit weiteren Akzeptorkompo-
nenten diese weiter erhoht werden. Als weiteres Beispiel wurde N-Methylrhodanin verwendet.
Hier konnte jedoch kein Produkt erhalten werden. Die Reaktionslosung zeigte die Zersetzung

des Startmaterials anstelle der Produktbildung an (Schema 3.63).

\ S / N™ g s N
| | 3.00 Aq. N-Methylrhodanin (121d) ~ © \ s J o
S S

N 2.00 Aq. NH,OAc | |
] S N S
1,4-Dioxan, HOAc
96 °C, 16 h
(ON
Cia,10 )
10a “Ci4,10

10d

Schema 3.63: Versuchte Synthese des bis-N-methylrhodanylsubstituierten BBTTs 10d.

Der Grund fur die gescheiterte Reaktion konnte nicht geklart werden. Eine Vermutung liegt
in einer Redox-Reaktion zwischen dem Rhodanin und dem Substrat. Eine erneute Synthese
wurde nicht versucht. Um zu einer noch weiteren Reduzierung der HOMO-LUMO-Abstande zu
fuhren und damit zu einer weiteren Rotverschiebung der Absorptionsbanden, musste ein star-
keres Akzeptorfragment eingefiihrt werden. Mit 2-Dicyanomethyliden-3-cyano-4,5,5-trimethyl-
2,5-dihydrofuran (121c) wurde ein solcher Baustein gefunden. Die Literatursynthese dieses

Bausteins geht von Dimalonitril und 3-Hydroxy-3-methyl-butan-2-on (122) aus (Schema

3.64).10!
N
0 I
N N 1.13 Aq. NaOEt 0
+ \\\/// . SN
OH EtOH, reflux, 16 h — SN
9 \
122 123 80% N
121c

Schema 3.64: In der Literatur beschriebene Synthese des Tricyanofuryl-Akzeptorfragments 121c.%

142



Allgemeiner Teil | Kapitel 3

Mit dieser CH-aciden Komponente wurde die abschlieRende Knoevenagel-Kondensation
durchgefiihrt. Die Intention, dabei einen noch starkeren Einfluss auf die Absorptionsbanden zu
erreichen, wurde dabei erfiillt. Mit einer moderaten Ausbeute von 57 % wurde das Produkt
erhalten, das sich als tiefschwarzer Feststoff prasentierte, der in Dichlormethan eine intensiv

smaragdgriine Losung erzeugte (Schema 3.65).

\ /
S
\\QI I@’/ 3.00 Aq. 121¢c
S S

2.00 Aq. NH,OAc
1,4-Dioxan, HOAc
96 °C, 16 h
57 %

Schema 3.65: Synthese des bis-Tricyanofurylakzeptor-substituierten BBTTs 10c.

Ergdnzend zu den Dialdehyden 9a/10a wurde mit der dicyanosubstituierten Verbindung 9c
deren Stickstoff-Analogon hergestellt. Die Synthese von Nitrilen aus Arylhalogeniden ist tiber
verschiedene Reaktionen moglich. Unter den Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen bietet
die Beller-Cyanierung den Vorteil, dass die eingesetzte Cyanid-Quelle ungiftig ist und so den
Sicherheitsaspekt der Synthese erhoht.'®? Die Beller-Cyanierung an Verbindung 6d fiihrte je-

doch nicht zur Bildung des Produktes (Schema 3.66).

Br s Br 2.00 Aq N32CO3 N= S =N
] I 0.500 Ag. K4[Fe(CN)g] | |
S s 5.00 mol% Pd(OAc), S S

N 10.0 mol% dppf N

NMP, 120 °C, 40 h

6d 9c
Schema 3.66: Versuchte Synthese des dicyanosubstituierten BBTTs 9c durch Beller-Cyanierung.

Die Kupfer-Alternative zur Palladium-katalysierten Beller-Cyanierung bildet die Rosenmund-
von-Braun-Reaktion.!®® Diese lauft unter Einsatz eines Uberschusses an Kupfer(l)cyanids ab,
welches sowohl den Sicherheitsaspekt, als auch die Atomokonomie dieser Reaktion deutlich

negativer darstellt. Jedoch ist sie der Beller-Cyanierung in manchen Situationen mitunter
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uberlegen. Bei elektronenreichen Arylhalogeniden als Kupplungssubstrat ist die oxidative Ad-
dition von Kupfer in die Kohlenstoff-Halogen-Bindung deutlich schneller als beim Palladium. In
diesen Fallen kann die Rosenmund-von-Braun-Kupplung zu besseren Ergebnissen fiihren, wes-
halb sie fiir diese Synthese verwendet wurde. Mit einer mafdigen Ausbeute von 39 % konnte

schlieélich das Produkt 9c hergestellt werden (Schema 3.67).

Br S Br N= s =N
I I I I
S S S S

N 3.00 Ag. CuCN N

DMF, 160 °C, 24 h
39 %

6d 9c

Schema 3.67: Synthese des dicyanosubstituierten BBTTs 9c durch Rosenmund-von-Braun-Cyanierung.
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3.5.3. Elektrochemische Eigenschaften

Die durch die eingefiihrten Akzeptoren elektronisch abgereicherten BBTTs wurden cyclo-
voltammetrisch untersucht, wobei in der Regel erwartungsgemaf? die typischen zwei reversib-
len Oxidationen beobachtet wurden. Zur besseren Unterscheidung werden hier die tert-butyl-
substituierten Verbindungen 9 und die schwalbenschwanzsubstituierten Verbindungen 10 ge-
trennt voneinander prasentiert. Die Cyclovoltammogramme der Verbindungen 9 sind in Abbil-
dung 3.49 dargestellt. Alle zeigen reversible bis quasi-reversible Oxidationen in den Bereichen

um 200 und 900 mV.

) Y
: _ RN

—+ 1~ T T~ T T T T~ T T~ T " T
-400 -200 0 200 400 600 800 1000

Potential E vs. Ferrocen / mV

Abbildung 3.49: Normierte Cyclovoltammogramme der akzeptorsubstituierten BBTTs 9 (aufgenommen in CHzClz;
T =298 K, Elektrolyt 0.1 M [n-Bus|[PFs[; v= 100 mVs?; Platin-Arbeits- und -Gegenelektrode, Ag/AgCl-Referenzelekt-

rode, referenziert gegen internen Standard Decamethylferrocen: Eo (Fc*/Fc*) = -552 mV [vs. Ferrocen: Eo (Fc/Fc*) =
0 mV]).

Es ist gut sichtbar, dass die Oxidationspotentiale der drei Verbindungen entsprechend der
Akzeptorstarke ihrer Substituenten anodisch verschoben werden. So liegen die Erstoxidationen
zwischen Eo”*! = 193 (9a) bzw. 191 mV (9b) und weiter verschoben auf 229 mV fir das cya-
nosubstituierte BBTT 9c. Der gleiche Trend zeigt sich bei den Zweitoxidationen. Hier liegen 9a
und 9b mit Fo*/*? = 858 (9a) und 862 mV (9b) jedoch deutlich naher beieinander, wahrend das
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Cyanoderivat 9¢ mit Eo*/*> = 925 mV um weitere 65 mV anodisch verschoben ist. Der Einfluss
der Cyanosubstituenten auf die Oxidationspotentiale ist somit nicht nur starker als der des
Aldehyds, sondern auch als der des Cyanacrylsauresubstituenten, obwohl dies nicht zu erwar-
ten war. Im Falle dieses cyanoacrylsauresubstituierten Derivates ware dem Grunde nach die
starkere Akzeptorwirkung zu erwarten, da hier gleich mehrere Akzeptoren in einem Substituen-
ten vereint sind. Moglicherweise liegt der Grund fiir dieses Verhalten in der grofieren Entfer-
nung der Akzeptorfragente zum BBTT-Geriist, durch die zusatzliche Vinylgruppe von Verbin-
dung 9b. Die Messdaten sowie die daraus bestimmtem HOMO-Energien und Semichinonbil-

dungskonstanten sind in Tabelle 3.26 aufgefiihrt.

Tabelle 3.26: Elektrochemische Messdaten der Verbindungen 8 (Potentiale gegen Fc/Fc* [Eo = 0 mV/]; Semichinon-
(EOO/+1_EO+1/+2)

bildungskonstante Ksem (Ksem =10 0059V ; Enomo = —(Eo?*! + 4.80 eV)).

N
9a: R = CHO
9b: R = Methyl-3-cyanacrylat
9¢:R=CN
Eintra R NP E00/+1 E00/+1 E0+1/+2 E0+1/+2 K Enomo
g T /mv: /mV® /mV®: /mV® > / eV
0
1 I 9a 197 193 869 858 3.32-10° -4.993
N o}
2 YJ\O/ 9b 202 191 875 862 3.64-10" -4.991
3 2N 9c 231 229 931 925  5.19-10° -5.029

a) v=100 mV/s; b) Extrapolierung der Messwerte bei v= 100, 250, 500 und 1000 mV/s auf v=0 mV/s.

Der Vergleich der elektrochemischen Eigenschaften mit den unsubstituierten BBTTs 23 zeigt,
dass die Oxidationspotentiale der Verbindungen 9 gegentiiber ihren Verwandten 23 um bis zu
300 mV anodisch verschoben sind. Dadurch sind Verbindungen mit sehr niedrig liegenden
HOMO-Energien von bis zu Enomo = =5.029 eV zuganglich. Diese Werte werden auch fur N-

Arylphenothiazinen erreicht, womit sich die akzeptorsubstituierten BBTTs 9 elektronisch
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zwischen den Schneeweis’schen BBTTs 23 und Phenothiazine einreihen. Trotz sehr starker Ak-
zeptorsubstituenten wird keines der Beispiele jenseits von 230 mV verschoben, da die Potenti-

ale in diesen Bereichen scheinbar ihr Maximum erreichen.

Auch die schwalbenschwanzsubstituierten BBTTs 10 wurden untersucht, dabei wurden ver-

gleichbare CVs erhalten. Diese sind in Abbildung 3.50 dargestellt.

Norm. Strom / a.u.

10a
— 10b
— 10c

T T T T T T T T T T T T T T T T
-400 -200 0 200 400 600 800 1000
Potential £ vs. Ferrocen / mV
Abbildung 3.50: Normierte Cyclovoltammogramme der akzeptorsubstituierten BBTTs 10 (aufgenommen in CH:Clz;
T =298 K, Elektrolyt 0.1 M [n-Bus][PFs]; v= 100 mVs?; Platin-Arbeits- und -Gegenelektrode, Ag/AgCl-Referenzelekt-

rode, referenziert gegen internen Standard Decamethylferrocen: Eo (Fc*/Fc*) = -552 mV [vs. Ferrocen: Eo (Fc/Fc*) =
0 mV]).

Die CVs der Aldehyde 9a und 10a und der Cyanacrylsaureverbindungen 9b und 10b konnen
unmittelbar miteinander verglichen werden. Dabei fallt auf, dass die Potentiale der Verbindun-
gen 10 in der Regel rund 20 bis 30 mV niedriger liegen als der tert-butylsubstituierten Sub-
stanzen 9. Dies geht auf den Substituenteneffekt der Schwalbenschwanz-Ether-Gruppe zuriick,
die als 7-Donor die Elektronendichten von 10a und 10b gegeniiber 9a und 9b leicht erhoht,
die Oxidationspotentiale daher jedoch leicht herabsetzt. Es wird aufierdem die gleiche Be-
obachtung gemacht, dass die Oxidationspotentiale sich verglichen mit den unsubstituierten

BBTTs 23 zwar anheben, jedoch auch bei sehr starken Akzeptorsubstituenten (siehe 10c) das
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Potential bei maximal rund 200 mV zu stagnieren scheint. Die gemessenen sowie daraus be-

stimmten Kenngrofden fiir die Derivate 10 sind in Tabelle 3.27 aufgefiihrt.

Tabelle 3.27: Elektrochemische Messdaten der Verbindungen 10 (Potentiale gegen Fc/Fc* [Eo = 0 mV]; Semichinon-
(EOO/+1_E0+1/+Z)

bildungskonstante Ksem (Ksem =107 0059V ; Eromo = —(Eo?*! + 4.80 eV)).

Akz Akz
\ /)
S
\\QI I@’/
S N S
) 10a: Akz=0
\/\/\/\/\/\J\/\/\/\/\/ 10b: Akz = Ethyl-3-cyanoacetyliden
10c: Akz = (Tricyanofuryl)methylen
E I ntra Akz Nr E00/+1 E00/+1 E0+1/+2 E0+1/+2 K Enomo
g " /mV® /mV® /mV? [ mVP e / eV
1 -0 10a 172 168 873 869 5.62-10° -4.968
OO~
2 1 10b 183 165 856 849 4.41-10° -4.965
N
SN

10c 140 142 795 791 2.60-10" -4.942

a) v= 100 mV/s; b) Extrapolierung der Messwerte bei v= 100, 250, 500 und 1000 mV/s auf v=0 mV/s.
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3.5.4. Photophysikalische Eigenschaften

Die bereits erwdhnten beeindruckenden photophysikalischen Eigenschaften, wie die ultrama-
rinblaue Lésung von Verbindung 9b/10b oder die smaragdgriine Losung von Derivat 10c wur-
den durch spektroskopische Messungen quantifiziert. Dabei wurden die in Abbildung 3.51 und
Abbildung 3.53 gezeigten Absorptionsspektren erhalten. Alle Spektren besitzen einen intensi-
ven Absorptionsbereich bei 200 bis 400 nm und eine schwichere langstwellige Absorptions-

bande jenseits von 450 nm (Abbildung 3.51).

Wellenldnge 4/ nm

300 400 500 600 800 1000
6 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 6
——Abs.9a - - - Em. 9a L
< | ——Abs.9b - - - Em.9b| | .
Abs. 9c Em. 9c
4 4

norm. Emission / a.u.

norm. Absorption / a.u.

0= T T T T T T T T T T T T 0
40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000

Wellenzahl #/cm™

Abbildung 3.51: Normierte Absorptions- (volle Linien) und Emissionsspektren (gestrichelte Linien) der akzeptor-
substituierten BBTTs 9 (aufgenommen in CH:Clz; Absorptionsmessungen: c(9) = 10~ M, T = 298 K; Emissionsmes-
sungen: ¢(9) = 107 M, T = 298 K, Aexc. = Amaxabs.).

Die cyanosubstituierte Verbindung 9c zeigt einen Absorptionsbereich mit mehreren intensi-
ven Banden von 200 bis 400 nm, gefolgt von der langstwelligen Absorptionsbande bei Amaxabs. =
470 nm, die mit einem Absorptionskoeffizienten von &= 9000 L-mol™-cm™ eine vergleichbar
schwiachere Bande darstellt. Dennoch fluoresziert die Verbindung 9c sehr intensiv mit einem
Emissionsmaximum bei 564 nm. Bedingt durch die geringe Absorption und die intensive Emis-

sion bedingt kommt eine bemerkenswerte Fluoreszenz-Quantenausbeute von @& = 40 %
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zustande. Ahnlich stark ist die Absorption der lingstwelligen Bande von Derivat 9a mit &=
12800 L-mol™*-cm™. Gegeniiber Substanz 9c ist diese um 1300 cm™ auf 500 nm verschoben
ist. Auch hier ist eine intensive Emission zu beobachten, die bei 605 nm ihr Maximum besitzt.
Aufgrund der stiarkeren Absorption liegt die Quantenausbeute mit @ = 31 % jedoch deutlich
niedriger. Den grofdten bathochromen Shift dieser Reihe erfahrt jedoch das cyanacrylsduresub-
stituierte Derivat 9b, dessen langstwellige Absorptionsbande bis auf Amaxabs. = 576 nm bathoch-
rom verschoben ist. Bedingt durch den sehr starken Donor-Akzeptor-Charakter und das
dadurch ausgebildete Push-Pull-System kommt es auf3erdem zu einer dreifach hoheren Absorp-
tion der langstwelligen Bande von £=28600 L-mol™-cm™ verglichen mit der cyanosubstituier-
ten Verbindung 9c bzw. doppelt hohe Absorption verglichen mit dem Dialdehyd 9a. Verbin-
dung 9b fluoresziert auerdem im Nahinfrarot-Bereich mit einem Maximum bei 749 nm, je-

doch so schwach, dass keine Quantenausbeute liber 1 % bestimmt werden konnte.

Tabelle 3.28: Zusammenfassung der photophysikalischen Eigenschaften der akzeptorsubstituierten BBTTs 9.

9a: R = CHO
9b: R = Methyl-3-cyanacryl
t-Bu 9¢c:R=CN

Cintrag  Verbindung Ao/ I Ao’ Stokes ershiebun
1 9a 530902 ((182280000)) 605 (31 %) 3500
2w IRy 000
3 9c igé gégg; 564 (40 %) 3500

a) Aufgenommen in CHzClz, ¢ = 10° mol-L?, T= 298 K; b) aufgenommen in CH:Clz, ¢ = 107 mol-L7, T= 298 K,
1

relative Quantenausbeuten bestimmt gegen Coumarin 6 als Standard (in EtOH, & = 78 %%); c) AV =
1

lmax,ahs.

Amax,em.
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Aus den Spektren geht die bedeutend starkere Beeinflussung der Absoptionsbanden hervor,
als sie fur die Redoxpotentiale festgestellt worden ist (vgl. Abbildung 3.49 und Abbildung
3.50). Dariiber hinaus wird die umgekehrte Tendenz sichtbar, wie stark welcher Substituent
die Absorptions- und Emissionsbanden verschiebt. Die fiir den Grundzustand aussagekraftigen
Oxidationspotentiale werden beispielsweise starker vom Cyanosubstituenten beeinflusst, wah-
rend der Einfluss im angeregten Zustand am geringsten von diesem Substituenten ausgeht.
Am stdrksten findet die Einflussnahme hier durch den Cyanacrylsauresubstituenten statt. Dies
macht sich auch im Farbeindruck bemerkbar, der im Falle des cyanosubstituierten Derivats 9c
in Absorption und Emission in einem intensiven Orange liegt. Bei Verbindung 9a hingegen
liegt bereits eine blutrote Farbe vor, wahrend das cyanacrylsduresubstituierte Derivat 9b sogar
als tiefblaue Losung die starkste hier beobachtete bathochrome Verschiebung der Absorption

besitzt (Abbildung 3.52).

Abbildung 3.52: Absorption (obere Reihe) und Emission (untere Reihe) der BBTT-Derivate 9 in Losung (c(9) = 10° m;
Bildparameter obere Reihe: 105 mm, ISO-100, F/5.6, 1/50 s; Bildparameter untere Reihe: 105 mm, 1SO-100, F/22,
10 s; aufgenommen mit Nikon D5200).

Die mit dem Schwalbenschwanzsubstituenten ausgestatteten Merocyanine 10 wurden eben-
falls untersucht. Auch hier wurden vergleichbare Spektren erhalten (Abbildung 3.53). Die Ge-
stalt der Spektren zeigt, dass mit steigender Akzeptorstarke die Intensitdt der Banden einander
angleicht. Dieser Effekt ist bei Verbindung 10b gut sichtbar und deutlich starker bei Derivat
10c. Die langstwellige Absorptionsbande als n-7z*-Ubergang nimmt an Intensitit gegeniiber den

r*-Ubergingen zu.
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Etwas verschoben gegeniiber dem tert-butylsubstituierten Dialdehyd 10a mit 470 nm, besitzt
auch der Schwalbenschwanzether-Aldehyd 10a eine langstwellige Absorptionsbande bei
Amaxabs. = 501 nm. Wie schon bei den elektrochemischen Eigenschaften (Kapitel 3.5.3) beschrie-
ben, lasst sich diese Verschiebung auf den Donorcharakter des Schwalbenschwanz-Ether-Sub-
stituenten zuriickfiihren. Diese erhoht die Elektronendichte im BBTT-Gerlist, starkt den Push-
Pull-Charakter des Systems und verschiebt so die Absorptionsbande bathochrom. Diese besitzt
mit €= 14600 L-mol*-cm™ eine wiederum hohere Absorption als ihr tert-Butylanalogon 9a.
Ebenso wie diese fluoresziert 10a intensiv mit einem Maximum bei 608 nm. Aufgrund der
starkeren Absorption resultiert dies in einer um rund ein Sechstel niedrigeren Quantenaus-

beute von @ =26 %.

Wellenldnge A4 / nm

300 400 500 600 800 1000
5 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 5
—— Abs. 10a = = -Em. 10a| |
—— Abs. 10b- = -Em. 10b
4 —— Abs. 10c L4

norm. Absorption / a.u.
norm. Emission / a.u.

0= T T T T T T T T 5 T —* 0
40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000

Wellenzahl v/ cm™

Abbildung 3.53: Normierte Absorptions- (volle Linien) und Emissionsspektren (gestrichelte Linien) der akzeptor-
substituierten BBTTs 10 (aufgenommen in CH:Clz; Absorptionsmessungen: ¢(10) = 10° M, T = 298 K; Emissions-
messungen: ¢(10) = 107 M, T = 298 K, Aexc. = Amax,abs.).

Fast identisch fallt der Vergleich zwischen der tert-butylsubstituierten Verbindung 9b und
dem schwalbenschwanzsubstituierten Derivat 10b aus. Ebenso wie 9b besitzt auch 10b eine
sehr intensive langstwellige Absorptionsbande bei Amaxabs. = 574 nm, mit einer gleich starken

Absorption von &= 31200 L-mol™*-cm™ sowie einer Emissionsbande bei Amaxem. = 747 nm. Die
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beiden Molekiile zeigen in diesem Bereich anndahernd keine Unterschiede. Das beeindru-
ckendste Beispiel dieser Reihe stellt im Hinblick auf seine photophysikalischen Eigenschaften
die Substanz 10c dar. Als ungeladenes organisches Molekil mit einer intensiven griinen Farbe
gehort dies zu einer sehr seltenen Farbstoffklasse. Seine langstwellige Absorptionsbande bei
Amaxabs. = 713 nm weist mit £= 52900 L-mol™-cm™ eine etwa gleich starke Absorption auf wie
seine 7=7*-Bande bei 416 nm mit £= 59700 L-mol™*-cm™. Sie liegt aufderdem gegeniiber der
bromierten Verbindung 6d (Amaxabs. = 433 nm) um 9000 cm™, und gegeniiber dem Dialdehyd
10a um 6000 cm™ bathochrom verschoben vor. Aufgrund der sehr langwelligen Absorptions-
bande konnte keine Fluoreszenz mehr detektiert werden. Wird der zu 10a und 10b analoge
Stokes-Shift von ca. AV = 3500-4000 cm™ zugrunde gelegt, so wiirde die resultierende Emis-
sionsbande bei ca. 950-1000 nm liegen. Dies ware aufderhalb des mit den technischen Gege-

benheiten bestimmbaren Bereichs und damit nicht mehr detektierbar.

Tabelle 3.29: Zusammenfassung der photophysikalischen Eigenschaften der akzeptorsubstituierten BBTTs 10.

Akz\ Akz

3
g

N
0 10a: Akz =0
\/\/\/\/\/\J\/\/\/\/\/ 10b: Akz = Ethyl-3-cyanoacetyliden
10c: Akz= (Tricyanofuryl)methylen
. . Amax,abs. [ nNm? Amaxem. [ NnM®  Stokes-Verschiebung®
Eint Verbind
inirag  Vervinaung /L molt. cm?) (&) AV / e
372 (9100)
1 10 608 (26 % 3500
2 501 (14600) (26 %)
332 (49600)
2 10b 747 (<0.1 % 4000
574 (31200) (<0-1 %]
416 (597
3 10c (59700) - -

713 (52900)

a) Aufgenommen in CH:Clz, ¢ = 10° m, T = 298 K; b) Aufgenommen in CHzClz, ¢ = 107 m, T = 298 K, relative Quan-
1

tenausbeuten bestimmt gegen Coumarin 6 als Standard (in EtOH, @ = 78 %)*’; c) AV =

lmax,abs. }Lmax,em.
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Die auflerst intensive Farbung der Molekiile 10 im Allgemeinen und 10c in Speziellen ist

fotografisch in Abbildung 3.54 gezeigt.

Abbildung 3.54: Absorption (obere Reihe) und Emission (untere Reihe) der BBTT-Derivate 10 in Lésung (c(10) =
10° m; Bildparameter obere Reihe: 105 mm, ISO-100, F/5.6, 1/50 s; Bildparameter untere Reihe: 105 mm, 1SO-100,
F/22, 10 s; aufgenommen mit Nikon D5200).

Aus den Schnittpunkten der Absorptions- sowie Emissionsspektren kann aufRerdem die Ener-
gie des Nullpunktsiibergangs Eoo bestimmt werden, die in erster Naherung dem HOMO-LUMO-
Energieunterschied entspricht. Mit Hilfe dieser Energie und aus den elektrochemisch bestimm-
ten HOMO-Energieniveau Erowo ldsst die das LUMO-Energieniveau Ewumo rechnerisch ermitteln.

Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Tabelle 3.30 aufgefihrt.

Tabelle 3.30: Zusammenfassung der aus den Absorptions- und Emissionsspektren bestimmten Nullpunktiiber-

gdingsenergien Eoo sowie den durch die elektrochemisch bestimmten HOMO-Energieniveaus Ewomo berechneten
LUMO-Energieniveaus Ewuwo.

R
E [a] Eool! E le]
Eintrag Verbindung oMo ° e
/ eV / eV / eV
1 9a -5.03 2.20 -2.83
2 9b -5.00 1.87 -3.13
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N
7

3 9c -5.02 2.33 -2.69

4 10a ~4.98 2.20 ~2.78

5 10b -4.99 1.87 -3.12

6 10c -4.94 -4 -

a) Aus den elektrochemischen Messdaten bestimmt; b) aus Schnittpunkt von Absorptions- und Emissionsspektrum
bestimmt; c) Ewumo = Enomo + Eoo; d) Eoo aufgrund fehlender Emissionsbande nicht bestimmbar.

3.5.5. Fazit

Zusammenfassend wurde ausgehend von zwei bromierten BBTTs 6 mittels Beauvalt-Aldehyd-
Synthese und anschlief}ender Knoevenagel-Kondensation sowie Rosenmund-von-Braun-Cyanie-
rung insgesamt sechs akzeptorsubstituierte BBTTs hergestellt. Die Loslichkeit der grofden und

polaren Systeme wurde, wo notig, durch langkettige aliphatische Substituenten gewahrleistet.

Die hergestellten Verbindungen zeigen grundsatzlich anodisch gegeniiber ihrem Startmate-
rial verschobene Oxidationspotentiale. Die Potentiale £o”*! der Erstoxidationen konnten im Be-
reich von 142 bis 229 mV bestimmt werden. Die Zweitoxidationspotentiale Eo*/** erstrecken
sich von 790 bis 925 mV. Dariiber hinaus weisen die hergestellten Verbindungen beeindru-
ckende Absorptions- und Emissionseigenschaften auf, die sich je nach Substituenten in sub-
stanziellen Quantenausbeuten von bis zu @ = 40 % oder enormen bathochromen Verschie-
bungen der Absorptionsbanden bei Verbindung 10c bis hin zu Amaxabs. = 713 nm dufdern. Au-
8erdem wurden mit 10c auch die grofiten Absorptionen dieser Arbeit mit bis zu &=
52900 L-mol™*-cm™ erreicht. Gemeinsam mit der dhnlich intensiven Absorption im Bereich von
400 nm prasentiert sich die beschriebene Verbindung als sehr dunkler, tiefgriiner Farbstoff.
Dies konnte ein Indiz dafiir sein, dass sich die vorgestellte Struktur grundsatzlich auch zum
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Einsatz in Solarzellen eignet, da hier ein breites Absorptionsspektrum mit grofder Absorption
notwendig ist. Diese Voraussetzungen werden durch die dargestellten Verbindungen erfiillt.
Eine weitergehende Untersuchung dieser und weiterer, moglicherweise unsymmetrischer Bei-

spielverbindungen sollte daher in naher Zukunft erfolgen.
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3.6. Di[1,4|thiophtheno[1,4|thiazine

3.6.1. Betrachtung von Regioisomeren und Syntheseziel

Wie in Kapitel 3.1 bereits erldutert, flihrte der topologische Austausch der Benzolringe des
Phenothiazins durch Thiophenringe mit den Dithienothiazinen zu einer neuen Stoffklasse und
einer kathodischen Verschiebung der Oxidationspotentiale von insgesamt rund 300 mV (21,
Schema 3.68).% Diese Verschiebung als Maf3 der erhéhten Elektronendichte resultierte einer-
seits aus der grofleren Gesamtzahl an Elektronen des Systems, andererseits aus der Ringkon-
traktion von sechs auf nunmehr fiinf Ringatomen der Thieno-Anellanden. Die weitere Benzo-
Erweiterung der Dithienothiazine resultierte in den Bis[1]benzothieno[1,4|thiazinen nach
Schneeweis in ihren drei moglichen Regioisomeren (22/23, Schema 3.68).* Die logische ge-
dankliche Fortfiihrung dieser Thiazin-Evolution wiirde einen weiteren topologischen Benzo-Thi-
eno-Austausch bedeuten. Die Produkte dieses Gedankenexperimentes waren die Di(thienothi-
eno)thiazine (18/126, Schema 3.68).

9N¢
e
s S\ S @
©:Nj© SN SN |:> 124/125
O Q) Q) &
19 21 22/23 @ SN @

)

18/126

Schema 3.68: Fortgefiihrte Evolution der Thiazine iiber die Schneeweis’schen BBTTs hinaus zu den durch erneuten
Benzo-Thieno-Austausch konzipierten Di[1,4]thiophtheno[1,4]thiazinen (DTTTs).

Wie aus Schema 3.68 (124/125 und 18/126) und Abbildung 3.55 ersichtlich wird, kénnen
nicht nur die Thienothieno-Anellanden der Thienothienothiazine analog zu Schneeweis’
Bis[1]benzothieno[1,4]thiazinen in drei verschiedenen Regioisomeren basierend auf syn- bzw.
anti-Anellierung vorliegen, sondern auch die Anellanden selbst konnen als drei Regioisomere
basierend auf selbigem Prinzip vorliegen. Dabei konnen sie die syn-verknipften
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Thienothiophene mit dem Systemnamen [1,6]-Thiophthene (Abbildung 3.55, rechts) oder die
anti-verknlipften Analoga mit dem Systemnamen [1,4]-Thiophthene bilden (Abbildung 3.55,
links).'** Auflerdem ist der Theorie nach ein drittes Regioisomer fiir die Bildung anellierter
Thiazine qualifiziert, das einen exo-verkniipften Thienoanellanden besitzt und den Systemna-
men [1,3]-Thiophthen tragt (Abbildung 3.55, Mitte). Da jedoch keine effiziente Syntheseme-
thode existiert, um dieses auch in grofderen Mengen herstellen zu kdnnen, wurde dieses Regi-

oisomer nicht zur Synthese in Betracht gezogen.

S S S
{1 L <
S =g
anti-Thienothiophen exo-Thienothiophen syn-Thienothiophen
Thieno[3,2-b]thiophen Thieno[3,4-b]thiophen Thieno[2,3-b]thiophen
[1,4]-Thiophthen [1,5]-Thiophthen [1,6]-Thiophthen

Abbildung 3.55: Ubersicht iiber die drei zur Anellierung an 1,4-Thiazinen denkbaren regioisomeren Thiophthene.

Die aus den vorgestellten Strukturen als Anellanden resultierenden Thiazine wiirden im Falle
der [1,6]-Thiophthene keinen Konjugationsweg aus den dufderen Thieno-Ringen hin zum Thia-
zin-Ring 6ffnen. Es wiirde sich daher eher um elektronisch voneinander getrennte Systeme
handeln. Diese Systeme werden im Folgenden als Di[1,6]thiophtheno[1,4]thiazine benannt. Im
Gegensatz dazu liegt durch die Struktur der [1,4]-Thiophthene ein 6 -Elektronensystem vor,
das tiber das Molekiil delokalisiert ist und einen Konjugationspfad zwischen beiden Molekiil-
seiten 6ffnet. Wie in Abbildung 3.56 deutlich wird, besteht damit in den resultierenden Thia-
zinen eine elektronische Verbindung von den aufleren Thieno-Ringen bis hin zum zentralen
Thiazin-Ring. Im Falle der anti,anti-Strukturen ist dabei der Konjugationsweg sogar bis zum
Thiazin-Stickstoff gefiihrt, wodurch eine Delokalisierung der Stickstoff-Elektronen bis in die
Anellanden ermoglicht wird (Abbildung 3.56, rechts). Dies sollte zu einer Absenkung des
HOMO-Energieniveaus gegeniiber dem syn,syn-Analogon fiihren. Diese konjugierten Struktu-

ren werden im Folgenden als Di[1,4]|thiophtheno[1,4]thiazine bezeichnet.
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Abbildung 3.56: Konjugationswege mit beteiligten Atomen durch das 1,4-Thiophthen-System im syn,syn-DTTT 18
sowie im anti,anti-DTTT 126.

Um diese qualitative Einschatzung besser untermauern zu kénnen, wurden die vier moglichen
symmetrischen Regioisomere quantenchemischen Rechnungen unterzogen, um so die Lage der
HOMO-Energieniveaus abzuschatzen. Die Rechnungen erfolgten mit Gaussian09%” unter Ver-
wendung des B3LYP-Funktionals®® und Pople’s 6-31G Basissatz.* Die erhaltenen Grenzorbitale

sowie ihre Energien sind in Abbildung 3.57 dargestellt.

S _Se_g | S A |
[3\/\'[ ]'/\/Qj 495
S N S S N S

118 126

LUMO LUMO — —
-0.981 eV -0.956 eV LUMO LUMO
-1.233 eV

HOMO HOMO

HOMO HOMO 25092 oV -4.948 eV
59730V 5222 eV

Abbildung 3.57: Khon-Sham-FMOs und Orbitalenergien der vier symmetrischen regioisomeren N-Phenyl-DTTTs
(berechnet durch Gaussian09%” mit B3LYP/6-31G% %),

159



Kapitel 3 | Allgemeiner Teil

Aus den Rechnungsergebnissen wird ersichtlich, dass Di[1,4]|thiophtheno[1,4]thiazine (Abbil-
dung 3.57, links) generell um rund 100-200 meV hoherliegende HOMO-Energieniveaus besit-
zen als die Di[1,6]thiophtheno[1,4]thiazine (rechts). Auf3erdem liegt das HOMO-Energieniveau
des anti,anti-Di[1,4]thiophtheno[1,4]thiazins (Abbildung 3.57, rechts aufden) nochmals um
rund 140 meV hoher als beim syn,syn-Derivat (Abbildung 3.57, Mitte rechts). Da ein erhohtes
HOMO-Energieniveau mit einer erhohten Elektronendichte und so einem niedrigen Oxidations-
potential einhergeht, deuten die Rechnungsergebnisse an, dass die Di[1,4]thiophtheno[1,4]thi-
azine die Strukturen mit der hoheren Elektronendichte durch darstellen. Fiir die Synthese elekt-
ronenreicher Heterocyclen stellen sie somit die interessanteren Derivate dar und wurden als
Zielstrukturen ausgewahlt. Analog zu den bisher erfolgten Synthesen von Pheno-, Dithieno-
und Bis[1]benzothieno[1,4]thiazinen sollte tber eine Variation der N-Arylsubstituenten eine
Einflussnahme auf das System erfolgen, wodurch eine Beurteilung der elektronischen Struktur

moglich werden sollte (Abbildung 3.58).
o S I SN I

[g\/\'[ I/Qj (T

L éj o ST N~ S
R ©

R
18 126

Abbildung 3.58: Zur Synthese ausgewdhlte 1,4-Thiophthen-anellierte 1,4-Thiazine (DTTTs) 18 und 126.

3.6.2. Retrosynthetische Analyse

Zur Synthese der zwei dargestellten Zielstrukturen musste nun ein praktikabler Syntheseweg
gefunden werden. Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeiten der Zielstrukturen mit bereits be-
kannten Strukturen wie Dithieno- oder Bis[1]|benzothieno[1,4]thiazinen konnten deren bereits
bekannte Synthesewege angepasst werden. Das resultierende Retrosyntheseschema ist in
Schema 3.69 gezeigt. Die retrosynthetische Analyse wiirde dabei sowohl im Falle der syn,syn-
Verbindungen, als auch der anti,anti-Verbindungen mit einem Bindungsbruch der C-N-Bindun-

gen beginnen (C-N-discon). Die Synthesedquivalente dazu waren ein Anilin, sowie die an den
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entsprechenden Positionen bromierten Targetverbindungen 15 und 17. Im Falle der anti,anti-
Vorldufer wiirde dieses aus seinem unbromierten Analogon 16 hergestellt. Dieses ginge
schlie8lich auf ein bromiertes 1,4-Thiophthen 14 zuriick. Im Falle der syn,syn-Verbindungen
ware die bromierte Targetverbindung 15 direkt aus diesem 1,4-Thiophthen 14 darstellbar, die
Synthese entsprange also aus der gleichen Vorlauferverbindung und die Position der Sulfid-
briicke legte die Regioisomerie fest. Das bromierte 1,4-Thiophthen 14 seinerseits wiirde durch
einen C-C-discon auf einen Aldehyd zuriickfiihren, welcher als Ketal 13 schlieRlich aus Thio-

phen (11) und dem Disulfid des Aldehyd-Ketals (12) darstellbar ist (Schema 3.69).

C-N- C-N- Br,
Br discon </ |/> discon /’O
S 6 syn,syn anti,anti
QI s Cmm— © ) @

Br

15
18/126 C-Br-
Diskon
C-S- C-S- 7 S
discon Br discon Pz

Q — »
UFGI
§j

Br

13
Fai &S
C-Br- \L)/ discon Cos.
d|scon Ny FGA discon
/ \ 127
+
41 12

Schema 3.69: Konzipiertes Retrosyntheseschema der zwei regioisomeren DTTTs 18 und 126.

3.6.3. Synthesen von Startmaterialien und Ausgangsverbindungen

Zur Synthese der DTTTs wurde das zuvor aufgestellte Retrosyntheseschema angewandt. Im
ersten Schritt erfolgte die Synthese von Tetrabromthiophen (42), das unter literaturbekannten

Synthesebedingungen aus Thiophen und Brom in exzellenter Ausbeute hergestellt wurde.!*
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Im Anschluss wurde dieses reduktiv mit Zink in Essigsdure zum 3,4-Dibromthiophen (11) um-

gesetzt (Schema 3.70).1%

S 4.50 Aq. Bry Br—S<__Br 3.00 Ag. Zn S
G e e 2
CHCl5 RT, 16 h By - HOAC/H,0, RT, 30 min B -
reflux, 2 h reflux, 3 h
#“ 89 % 42 48 % 1"

Schema 3.70: Zweistufige Synthese von 3,4-Dibromthiophen (11) ausgehend von Thiophen (41).19510

Parallel wurde das Disulfid 12 aus Bromacetaldeyd-Diethylacetal (127) und elementarem
Schwefel mit Natriumsulfid hergestellt. In der nach Literaturbedingungen durchgefiihrten Syn-
these wurde somit das kommerziell kostenintensive Reaktionsprodukt (Sigma-Aldrich:
18,32 €/mmol) aus giinstigen Startmaterialien in einer schnellen Reaktion in grofderem Maf3-

stab erhalten.

1.00 Ag. Na,S
1.25 Aq. Sg o
o 6.00 mol% Ki
Br/\r /\O)\/S\S/\/O\/
O~ EtOH, reflux, 16 h 5
46 % ~
127 12

Schema 3.71: Synthese von 1,2-Bis-(2,2-diethoxyethyl)disulfid (12) ausgehend von Bromacetaldehyd-Diethylacetal
(127).17

Aus diesen Ausgangsverbindungen wurde anschlief}end das kondensierte 1,4-Thiophthen 14
in zwei Schritten hergestellt. Dazu wurde Dibromthiophen 11 im ersten Schritt lithiiert und mit
dem hergestellten Disulfid 12 zum Thienylalkylsulfid 13 umgesetzt. Dieses wurde im zweiten
Schritt sdurekatalysiert kondensiert, wodurch unter Abspaltung von Ethanol das bromierte Thi-
ophthen 14 erhalten wurde (Schema 3.72). Auch diese Reaktionssequenz wurde leicht abge-

wandelt der Literatur entnommen.!%’

1.00 Ag. n-Buli Br
S 1.10 Ag. 12 S OF’ — 1.10 Aq. Amberlyst 15 s
\ /) S\ /Z jo [ N
s’ Br Et,0, -78 °C, 30 min 5’ s Et,0, reflux, 16 h N\ g
RT 16 h 66 %
96 %
1 13 14

Schema 3.72: Zweistufige Synthese von 3-Brom[1,4]thiophthen (14) ausgehend von 3,4-Dibromthiophen (11) und
dem Disulfid 12.17

Zur Synthese der Dibrom-bis-thiophthenylsulfide 15 und 17 konnte jeweils das bromierte

Thiophthen 14 als Startmaterial verwendet werden. Abhédngig von den Reaktionsbedingungen
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sind dabei die verschiedenen Regioisomere zuganglich. Durch Umsetzung von Verbindung 14
mit LDA und anschlieRender Reaktion mit BPSS konnte das fuir die syn,syn-DTTTs notwendige

Startmaterial 15 erhalten werden (Schema 3.73).

) s
Br 1.00 Aq. LDA Br s

s Et,0, 0 °C, 30 min s —
| \ N | \ S Br
\ g dann  0.500 Aq. BPSS N\ g
Et,0,-78 °C zu RT, 16 h
14 68 % 15

Schema 3.73: Schwefelverbriickte Dimerisierung von Verbindung 14 durch Lithiierung mit LDA und nucleophile
Substitution an einem Schwefelelektrophil (15).

Durch einen Brom-Lithium-Austausch mit n-BuLi konnte dagegen die benachbarte Position
adressiert und die Vorstufe fiir das fir die anti,anti-DTTTs notwendige Startmaterial 17 erhal-
ten werden.'®® Da hierbei die Brom-Funktionalitdt in der Reaktion genutzt wurde, musste in
einem anschliefdenden Schritt erneut bromiert werden. Die Verbindung 17 wurde so in zwei

Stufen mit einer Gesamtausbeute von 70 % erhalten (Schema 3.74).

Br.

Br 1.00 Aq. n-BuLi S
s Et,0, -78 °C, 1 h 2.00 Aq NBS S //
A\
<\I§ dann  0.500 Aq. BPSS DMF, "DMF, 0°C, 90 min °C, 90 min s s/
E \ | Br
S

1,0, -78 °Czu RT, 16 h 82 %

14 85 % 17

Schema 3.74 Schwefelverbriickte Dimerisierung von Verbindung 14 durch Brom-Lithium-Austausch und nucleo-
phile Substitution an einem Schwefelelektrophil (34),'% sowie anschliefsende Bromierung zum dibromierten Derivat
17.

3.6.4. Synthesen von syn,syn-Di[1,4|thiophtheno[1,4]thiazinen

Zur Etablierung der neuen Stoffklasse sollten sowohl die syn,syn-DTTTs als auch die anti-anti-
DTTTs hergestellt und charakterisiert werden. Weil die Studien zu anti,anti-DTTs von May ge-
zeigt haben, dass die Synthesen der anti,anti-Derivate oft gehindert werden, wurde zuerst zu-
gunsten der Synthese von syn,syn-DTTTs entschieden. In einer ersten Reaktion nach den von
Schneeweis genutzten Synthesebedingungen fiir syn,syn-BBTTs wurde das Produkt 18b nur
verunreinigt in einer Ausbeute von 24 % erhalten.* Daher wurde die Reaktion optimiert,
wodurch die Ausbeute nicht nennenswert gesteigert, jedoch die Bildung der Verunreinigung
minimiert werden konnte.
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Tabelle 3.31: Optimierungsstudie der cyclisierenden Buchwald-Hartwig-Aminierung zum N-anisylsubstituierten
syn,syn-DTTT 18b.

1.00 Ag. p-Anisidin (36b)

_ 7.50 mol% Pd(dba), S—-S\-s
s 15.0 mol% L I N\ | | Y/ |
Br s~ 3.00 Ag. NaOt-Bu S N S
S | A\ — Br Toluol, T, ¢
IS e
N\ g
15 SN
18b
Eintrag L T t Ausbeute
12 dcpf 100 °C 16 h 23 %
22 dcpf 100 °C 40 h 25 %
32 dcpf 100 °C 64 h 19 %
4b XantPhos 100 °C 16 h 15 %
5b XantPhos MW, 150 °C 16 h 19 %
6° BINAP 100 °C 16 h 26 %

a) Die Reaktion wurde im 1 mmol-MafSstab durchgefiihrt; b) die Reaktion wurde im 0.5 mmol-Mafstab durchge-
fiihrt.

Mit den so erhaltenen Reaktionsbedingungen wurden schliellich durch Einsatz verschiedener
Aniline insgesamt flinf Beispiele hergestellt. Dabei haben nur neutrale oder elektronenreichere
Aniline zur Produktbildung gefiihrt, wahrend die Reaktion mit elektronenarmen Anilinen kein

Produkt gebildet hat. Die verwendeten Aniline sowie die hergestellten Produkte sind in Tabelle

3.32 aufgefihrt.

Tabelle 3.32: Synthesen und Ausbeuten N-arylsubstituierter syn,syn-DTTTs 18.

1.00 Ag. Anilin 36

_ 7.50 mol% Pd(dba), S~ S\ S
S 15.0 mol% BINAP | N\ |y |
Br &7 3.00 Ag. NaOt-Bu S N s
S _
I N—g B Toluol, 100 °C, 16 h
N\
s
15 R
18
Eintrag Anilin 36 Produkt Ausbeute
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1.00 Aq. Anilin 36

— 7.50 mol% Pd(dba), S— S~ s
S 15.0 mol% BINAP N :ll/\/gj
Br s~ 3.00 Aq. NaOt-Bu | S N s |
s/~ -
Sl J Br Toluol, 100 °C, 16 h
S
15 R
18
NH,
1° 36a © 18a 26 %
/N\
NH,
2° 36b © 18b 26 %
0
NH,
32 36i © 18¢ 43 %
NH,
42 36e © 18d 24 %
NH,
5° 36f 18e 43 %
F

a) Die Reaktion wurde im 1 mmol-Mafstab durchgefiihrt; b) die Reaktion wurde im 0.5 mmol-MafSstab durchge-
fiihrt; kein Umsatz wurde bei der Reaktion von 15 mit p-Aminobenzonitril (36f), p-Aminobenzotrifluorid (36k) sowie
p-Chloranilin (361) festgestellt.
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3.6.5. Versuche zur Synthese von antianti-Di[1,4]thioph-

theno[1,4]thiazinen

Nach den erfolgreichen Synthesen der syn,syn-DTTTs wurde anschliefdend auch die Synthese
der anti,anti-DTTTs untersucht. In der ersten versuchten Synthese wurde auf die Reaktionsbe-
dingungen aus Kapitel 3.2.2 zurlickgegriffen, da die verwendeten Startmaterialien eine grofie
strukturelle Ahnlichkeit aufwiesen. In der Reaktion wurde jedoch nicht das Produkt, sondern

ein tief dunkelblau gefarbtes Nebenprodukt erhalten, dessen Struktur nicht aufgeklart werden

konnte.
1.00 Ag. p-Anisidin (36b) S s S
Br. 3.00 mol% Pd(dba), ) U
S 5.00 mol% BINAP S | | S
S — 3.00 Ag. NaOt-Bu N
S //
QI\&BF s Toluol, 100 °C, 16 h
\
S
17 O
126b

Schema 3.75: Versuchte cyclisierende Buchwald-Hartwig-Aminierung zum anti,anti-DTTT 126b.

Daher wurde eine *F-NMR-Optimierungsstudie durchgefiihrt, die zeigen sollte, ob und unter
welchen Bedingungen sich das erzielte Produkt 126b bildet. Da die genaue chemische Ver-
schiebung des Produkts in den verschiedenen Losungsmitteln nicht bekannt war, wurde der
Reaktionsumsatz am Signal des Anilins bemessen und nach signifikanten Signalen Ausschau

gehalten. Die Ergebnisse dieser Studie sind in Tabelle 3.33 zusammengestellt.
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Tabelle 3.33: Optimierungsstudie der cyclisierenden Buchwald-Hartwig-Aminierung zum N-fluorphenylsubstituier-
ten anti,anti-DTTT 126f.

1.00 Aq. p-Fluoranilin (36f)
10.0 mol% Pd(dba),

20.0 mol% L

s
. s/% 3.00 Aq. Base N
@Br Toluol, T, ¢ ©
17 F
126f
Eintrag L Base T t Umsatz
1 dcpf NaOt-Bu 100 °C 16 h -
2 P(t-Bu)s - HBF4 NaOt¢-Bu 100 °C 16 h -
3 RuPhos NaOt¢-Bu 100 °C 16 h -
4 P(t-Bu)s - HBF4 NaOt¢-Bu MW, 85 °C 16 h -
5 dppf NaOt-Bu 20°C 3d -
6 dppf NaOt-Bu 50 °C 3d -
7 dppf NaOt-Bu 80 °C 3d 19 %*
8 dppf NaOt-Bu 100 °C 3d 21 %*
9 dppf NaOt-Bu 100 °C 16 h 21 %"
102 dppf NaO¢-Bu 100 °C 16 h 21 %
11 - NaOt-Bu 100 °C 16 h -
12 [Pr-HCI NaOt-Bu 100 °C 16 h -
13 SPhos Cs2C0s3 100 °C 16 h -
14 BrettPhos Cs2C0s3 100 °C 16 h -
15 RuPhos Cs2C0s3 100 °C 16 h -
16 t-BuXPhos Cs2C0s3 100 °C 16 h -
17 CyJohnPhos Cs2C0s3 100 °C 16 h -
18 BINAP Cs2C0s3 100 °C 16 h -
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B 1.00 Ag. p-Fluoranilin (36f) S s S
r 10.0 mol% Pd(dba), Y U
/ 20.0 mol% L s L .

s /S/ 3.00 Ag. Base N
S s
Q\Is\g,Br Toluol, T, ¢
17 F
126f

19 XantPhos Cs2C0s3 100 °C 16 h -
20 dcpf Cs2C0s3 100 °C 16 h -
21 dppf Cs2C0s3 100 °C 16 h -
22 dtbpf Cs2C0s3 100 °C 16 h -
23 DPEPhos Cs2C0s3 100 °C 16 h -

a) Reaktionsansditze wurden vereint und das Produkt sciulenchromatographisch gereinigt, dabei konnten jedoch nur
Spuren isoliert werden; b) Zugabe des Anilins mittels Spritzenpumpe iiber 16 h; c) N-Heterocyclisches Carben
IPr-HCI = 1,3-Bis-(2,6-diisopropylphenyl)-imidazoliumchlorid; die Reaktionen erfolgten im 0.1 mmol-Mafstab.

In den durchgefiihrten Syntheseversuchen ist es nicht gelungen, das Produkt in einer ausrei-
chenden Ausbeute zu erhalten, mit der anschliefdend eine analytische Charakterisierung mog-

lich gewesen ware. Daher wurden die Syntheseversuche zu diesem Thema beendet.
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3.6.6. Strukturaufklarung

Als vollstandig neue, bisher nicht literaturbekannte Stoffklasse wurden alle hergestellten De-
rivate mittels 'H- und *C-NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie, IR-Spektroskopie sowie
Elementaranalysen zweifelsfrei charakterisiert. Das Derivat 18c konnte dariiber hinaus zu Ein-
kristallen gezogen werden, von denen eine Kristallstrukturanalyse angefertigt werden konnte.
Anhand dieser Verbindung wird im Folgenden beispielhaft das 'H- und *C-NMR-Spektrum dis-
kutiert und die beobachteten Signale ihren entsprechenden Lokanten zugeordnet. Das *H-NMR-
Spektrum sowie der zugehorige Lokantensatz ist in Abbildung 3.59 gezeigt. Im Hochfeldbe-
reich des Spektrums ist als einziges aliphatisches Signal das Singulett bei 6 2.49 dem Lokanten
1 zuzuordnen. Alle weiteren Lokanten sind aromatische Protonen und werden daher erst im
aromatischen Bereich des Spektrums erwartet. Diese Signale lassen sich in zwei Paare einteilen.
Die beiden Protonen des DTTT-Cerlsts 4 und 5, die jeweils ein Dublett bei 67.08 und 67.19
erzeugen sowie die p-Phenylen-Protonen 2 und 3, die als Teil eines AA’BB"-Spinsystems beide

je ein Multiplett bilden.
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Abbildung 3.59: 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 18c sowie der zugehérige Lokantensatz (THF-ds, 300 MHz,
298 K). X-Achse wurde angepasst um alle Signale entzerrt darstellen zu kdonnen. Es wurden jedoch keine Signale
entfernt.

Das *C-NMR-Spektrum liefert dieselben Gruppierungen (Abbildung 3.60). Das einzige alipha-
tische Signal bei 021.5 entstammt aus Lokant 1. Die restlichen Signale sind nur noch mittels
ihres DEPT-135-NMR-Spektrums (Abbildung 3.60, oben) in CH- und Cauart-Kerne zu unterteilen.
Die Signale bei 6120.1, 128.0, 130.9 und 132.5 kénnen gruppiert zu den Lokanten 3, 4, 10
und 11 zugeordnet werden. Eine Allokation der Signale zu den einzelnen Lokanten ist nicht

moglich.
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Abbildung 3.60: 3C-NMR-Spektrum (unten, schwarz) und DEPT-135-NMR-Spektrum (oben, grau) von Verbindung
18c sowie der zugehérige Lokantensatz (THF-ds, 75 MHz, 298 K).

Zusatzlich zur NMR-Spektroskopie konnte als Strukturbeweis auch eine Kristallstrukturana-
lyse angefertigt werden. Durch die in Abbildung 3.61 gezeigte Kristallstruktur konnte dartiber
hinaus die mittels NMR-Spektroskopie nicht identifizierte korrekte syn,anti-Regioisomerie zwei-
felsfrei bestatigt werden. Die Analyse deutet auf eine leichte Schmetterlingsstruktur des 1,4-
Thiazines hin, wahrend die Thiophthen-Anellanden vollstandig planarisiert vorliegen. Die so
aufgespannten Ebenen der Anellanden liegen in einem sehr flachen Winkel von 166.3° zuei-
nander vor. Es fallt auf, dass dieser Wert gegeniiber den zugrundeliegenden Dithienothiazinen
(ca. = 130-135°) deutlich aufgeweitet ist.** Auch die syn,syn-BBTTs 22 besitzen mit a =
126-137° deutlich kleine Faltungswinkel.* Nur durch eine ortho-Chlorsubstitution der syn,syn-
DTTs 21 wurde eine Aufweitung auf einen vergleichbaren Winkel erzielt. Dies kann also als
eine teilweise Planarisierung charakterisiert werden. Die Stapelung der Molekiile ist in Abbil-
dung 3.61 gezeigt. Es ist gut zu erkennen, dass aufgrund der aufgeweiteten Faltungswinkel
eine gute Stapelung der Molekiile méoglich ist, wenngleich nicht so effizient wie bei den voll-

standig planarisierten anti,anti-BBTTs 23. Die Molekiile stapeln sich parallel zueinander auf,
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wobei sich jeweils die N-Aryl-Reste orthogonal zu den DTTT-Systemen ausrichten und zueinan-
der stapeln. So entstehen abwechselnd orientierte DTTT-Stapelungen, die miteinander (iber
ihre N-Arylsubstituenten verbunden sind. Mit einem Ebenenabstand der Thiophthen-Anellan-
den von 3.5-4.5 A bilden die Systeme untereinander ansatzweise 7=Stacking aus. Durch die
gehemmte Planarisierung werden jedoch keine enganliegenden Schichten gebildet, wodurch

auch das 7Stacking gehindert wird.

Abbildung 3.61: Kristallstruktur des p-tolylsubstituierten DTTTs 18c mit teilweiser Planarisierung des Grundkér-
pers sowie die dazugehérige Kristallpackung.

Auch anhand der Kristallstruktur von 18c wurde zur Bewertung des Aromatizitatscharakters
die Berechnung der Kernunabhéngigen Chemischen Verschiebungen (NICS) durchgefiihrt. Die
Rechnungsergebnisse deuten auch in diesem Fall auf eine antiaromatische Struktur hin (vgl.
Tabelle 3.34). Im Vergleich mit den fiir die anti,anti-BBTTs 6d und 7b erhaltenen Werten wird
allerdings sichtbar, dass 18c nicht im gleichen Mafde paratrope Ringstrome ausbildet. So wer-
den fiir die Geisteratome in und tber/unter dem zentralen 1,4-Thiazinring chemische Tieffeld-
verschiebungen berechnet, die nur etwa der Halfte derer von 6d entsprechen (vgl. Tabelle 3.5).
Auch alle anderen Ringfragmente zeigen weniger starke Tieffeld- bzw. starker ausgepragte
Hochfeldverschiebungen. Dies deutet auf einen schwacheren antiaromatischen Charakter der
Verbindung hin. Die fur alle Ringfragmente bestimmten NICSi-Werte sind in Tabelle 3.34

aufgefiihrt.
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Tabelle 3.34: Berechnete kernunabhiingige chemische Verschiebungen NICS(-1/0/+1) der jeweiligen Ringfrag-
mente von BBTTs 18c (berechnet mit Gaussian09 unter Verwendung des B3LYP-Funktionals mit dem 6-
311++G(d,p)-Basissatz und der GIAO-Methode).

18c

NlCSiso(-l)a NlCSiso (0) NlCSiso (+1)b

Ring Nr. / ppm / ppm / ppm Ringstrom Aromatizitat
1 6.00 4.78 3.84 paratrop antiaromatisch
2 -7.75 -10.47 -6.88 diatrop aromatisch
3 -7.54 -10.33 -6.76 diatrop aromatisch
4 -8.82 -11.05 -8.66 diatrop aromatisch
5 -8.80 -10.85 -8.71 diatrop aromatisch
6 -9.97 -7.63 -9.62 diatrop aromatisch

a) NICSiso(—1): NICSis-Wert des Geisteratoms aufSerhalb des Faltungswinkels; b) NICSiso(+1): NICSise-Wert des Geis-
teratoms in Inneren des Faltungswinkels.

Da die fiir den 1,4-Thiazinring bestimmten chemischen Verschiebungen deutlich schwachere
Werte besitzen als fur die beiden zuvor berechneten anti,anti-Systeme 6d und 7b, besteht hier
die Vermutung, dass es sich tatsachlich uberwiegend um Effekte der duf3erlich entschirmend
wirkenden Magnetfelder der diatropen Ringstrome der Thieno-Anellanden handelt. Daher
wurde auch fiir dieses System eine Vergleichsrechnung angestellt, bei der der 1,4-Thiazinring
aus dem System entfernt wurde, alle weiteren Koordinaten jedoch unverandert blieben. Die
Rechnungsergebnisse zeigen eine dhnlich starke Tieffeldverschiebung des Geisteratoms im
Zentrum des 1,4-Thiazinrings wie sie fiir DTTT 18c berechnet wurde. Dies wiirde fiir die Nicht-
aromatizitat des Ringfragments sprechen (Tabelle 3.35). Nur die Geisteratome mit Abstand zur
Ringebene deuten durch ihre starkere Tieffeldverschiebung auf Antiaromatizitat im Thiazin-

ring hin. Die weiteren Ringfragmente folgen diesem Verhalten lberwiegend und spiegeln
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damit das Verhalten der Anellanden von 6d und 7b wider (vgl. Tabelle 3.6 und Tabelle 3.15).

Hier wird daher eher auf Antiaromatizitat hingedeutet.

Tabelle 3.35: Vergleich der NICS-Werte fiir DTTT 18c mit den Werten des dimeren 1,4-Thiophthen-Vergleichssys-

tems.
S | s | S S T S
213 213
@@\IN Ve @J E/g@
s s s s
dimeres
1,4-Thiophthen
18¢c -Vergleichssystem
Ring Nr 18c* Vergleichssystem? Differenz
g NICSiso(-1/0/+1) / ppm  NICSiso(-1/0/+1) / ppm  Vergleichssystem — 18c
1 6.00/4.78/3.84 3.75/5.72/1.71 2.25/-0.94/2.13
2 ~7.75/-10.47/-6.88  -9.10/-13.34/-8.87 1.35/2.87/1.99
3 ~7.54/-10.33/-6.76 ~ -9.00/-13.31/-8.16 1.46/2.98/1.40
4 -8.82/-11.05/-8.66  -8.98/-10.86/-8.81 0.16/-0.18/0.15
5 -8.80/-10.85/-8.71  -8.91/-10.83/-8.87 0.11/-0.02/0.16
6 ~9.97/-7.63/-9.62 - -

a) NICSiso(—1): NICSis-Wert des Geisteratoms im Inneren des Faltungswinkels, NICSiso(+1): NICSis-Wert des Geister-
atoms aufSerhalb des Faltungswinkels.

Um die Aussage dieses uneinheitlichen Bildes abschliefRend zu klaren wurde die Einschatzung
des Aromatizitdtscharakters anhand der in-plane- und out-of-plane-Beitrage am NICSis-Wert
vorgenommen. Die Kurvenverlaufe der drei Kurven sind in Abbildung 3.62 dargestellt. Es wird
deutlich, dass der Verlauf der NICSoutofpiane-Kurve deutlich im positiven Wertebereich verlduft
und erst bei groflerem Abstand zur Ringebene leicht negativ wird. Zwar nimmt die Kurve keine
vergleichbar grofen Werte an wie fiir 6d und 7b, jedoch dominiert sie weiterhin den Verlauf
der NICSis-Kurve. Der positive Verlauf dieser stellt ein hinreichendes Kriterium fiir die Anti-
aromatizitat des 1,4-Thiazinringes dar. Daher kann auch dieses System als Antiaromat charak-
terisiert werden, wenngleich mit schwacher ausgepragtem Charakter als fur die anti,anti-BBTTs

in dieser Arbeit beobachtet.
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Abbildung 3.62: NICS-Werte (NICSiso, NICSinpiane und NICSout-ofpiane) von 18c in Abhdingigkeit zum Abstand des Geis-
teratoms zur Ringebene des 1,4-Thiazinrings.
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3.6.7. Elektrochemische Eigenschaften

Die erhaltenen Redoxsysteme wurden mittels Cyclovoltammetrie untersucht. Die dabei erhal-
tenen Cyclovoltammogramme sind in Abbildung 3.63 gezeigt. Es ist auffallig, dass die CVs der
Verbindungen 18b, 18c, 18d und 18e jeweils zwei reversible Oxidationen mit der Erstoxidation
bei je ca. Eo”! = -115 bis =50 mV und der Zweitoxidation bei ca. Eo*** = 560 bis 650 mV
aufweisen. Dieses Verhalten entspricht dem der BBTTs, wie es in Kapitel 3.2, 3.3 und 3.5 be-
schrieben wurde. Im Gegensatz dazu zeigt jedoch 18a irreversibles Oxidationsverhalten bei der

Zweitoxidation im Bereich von Eo*'*? = 600 mV.

norm. Strom / a.u.

— 18a
18b
18c
18d
18e

—— 1 - 1 T~ 1 "~ T "~ T "~ T " T
-400 -200 0 200 400 600 800 1000

Potential E vs. Ferrocen / mV

Abbildung 3.63: Normierte Cyclovoltammogramme der N-arylsubstituierten DTTTs 18 (aufgenommen in CH:zCl;
T =298 K, Elektrolyt 0.1 M [n-Bus|[PFs[; v= 100 mVs?; Platin-Arbeits- und -Gegenelektrode, Ag/AgCl-Referenzelekt-
rode, referenziert gegen internen Standard Decamethylferrocen®: Eo (Fc*/Fc*)= -552mV |[vs. Ferrocen:
Eo (Fc/Fct) = 0 mV)).

Die Erstoxidationspotentiale der Substanzen liegen im Bereich von —164 bis -58 mV, wobei
das niedrigste Potential erwartungsgemaf? bei 18a vorliegt. Die restlichen Signale folgen einem
leichten Trend. So liegen die Oxidationspotentiale der Derivate 18b und 18c mit -115 und
—108 mV leicht zueinander verschoben vor. Starker betrifft dieser anodische Shift mit sinken-

der Substituentendonorstarke 18d und 18e mit -91 und =58 mV. Die Zweitoxidationen zeigen
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uneinheitliches Verhalten mit einer grofderen Verschiebung des Potentials von 18a bei 562 mV
zu 18b-d von rund 20 - 50 mV. Zwischen den Verbindungen 18b-d finden nur schwache
Verschiebungen statt, wobei sich die Potentiale zwischen 580 und 610 mV bewegen und kei-
nem Trend folgen. Die Verbindungen besitzen im Vergleich zu den unsubstituierten BBTTs 23
ahnlich grofRe Seminchinonbildungskonstanten Ksew, von tiberwiegend Ksem = 5 — 7-10'°. Nur
die Verbindung 18a mit Ksem = 1.37 - 10*2 folgt dieser allgemeinen Beobachtung nicht. Aus den
Erstoxidationspotentialen resultieren schlie8lich die HOMO-Energien der fiinf hergestellten

Produkte, die sich im Bereich von —-4.635 bis -4.742 eV erstrecken (Tabelle 3.36).

Tabelle 3.36: Elektrochemische Messdaten der Verbindungen 18 (Potentiale gegen Fc/Fc* [Eo = O mV]; Semichinon-

(EDO/+1'ED+1/+2)

bildungskonstante Ksem (Ksem =10 0059V ; Enomo = —(Eo”*1 + 4.80 eV)).

S S
18a: R = NMe,
18b: R = OMe

R 18c: R = Me

18d: R = H
18e:R=F
Eintrag Nr. R B’ B Eorti? Eorti Ksem Enomo
/mV®:  /mV®  /mV®  /mVP / eV
1c 18a NMe: -170 -164¢ 546 5621 1.37-102  -4.635
2 18b  OMe -105 -115 599 584 5.46-10"  -4.685
3 18c Me -105 -108 618 611 7.25-10°  -4.692
4 18d H -76 -91 516 598 4.75-10°  -4.709
5 18e F -52 -58 646 646 5.84-10"  -4.742

a) v=100 mV/s; b) Extrapolierung der Messwerte bei v= 100, 250, 500 und 1000 mV/s auf v=0 mV/s; c) Signale
nur iber semidifferentielle Dekonvolution auswertbar; d) Mittelwert der Messungen bei v= 100, 250, 500 und
1000 mV/s.

Generell zeigt der Vergleich der DTTTs 18 mit den unsubstituierten BBTTs 22 und 23 eine
starkere Ahnlichkeit zu 23 als zu 22 (Tabelle 3.37).3 So liegen die ersten Oxidationspotentiale
der syn,syn-DTTTs gegenuiber ihren BBTT-Analoga 22 deutlich verschoben vor und liegen im

Bereich der unsubstituierten anti,anti-BBTTs 23 nach Schneeweis. Auch diesen gegeniiber
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erfahren sie eine merkliche kathodische Verschiebung. Besonders stark zeigt sich diese bei den
Derivaten 18a und 18d, deren Erstoxidationspotentiale um 69 mV (18a) bzw. 79 mV (18d)
gegenuber ihren anti,anti-BBTT-Analoga 23a,d verschoben sind. Gegentiiber den syn,syn-BBTTs
ist diese Verschiebung besonders stark mit bis zu 187 mV (18a) bzw. sogar 284 mV (18d).
Dies spricht fiir eine im Allgemeinen deutlich erhdhte Elektronendichte der DTTTs gegeniiber
den BBTTs. Ein bestimmender Faktor dieser gesteigerten Elektronendichte liegt sicherlich in
der kleineren Ausdehnung des Systems, verglichen mit den um ein Atom erweiterten Ringstruk-
tur der BBTTs. Moglicherweise hat auch die erhohte Anzahl beteiligter Schwefelatome einen
Einfluss, da die Polarisierbarkeit und damit ggf. die Stabilisierung des entstehenden Radikalka-
tions mit jedem Schwefel-Ringatom erhoht werden kann. Interessanterweise zeigen auch die
Semichinonbildungskonstanten Ksew die Analogie eher zu den anti,anti-BBTT-Systemen 23 als

zu ihren strukturell dhnlicheren syn,syn-BBTT-Analoga 22.

Tabelle 3.37: Vergleich der Oxidationspotentiale der syn,syn-DTTTs 18 mit den Potentialen der syn,syn-BBTTs 22
und anti,anti-BBTTs 23.

S

U U /s\
NN, A o
Q " @ N SN
18a: R = NMe, 22a: R = NMe, 23a: R = NMe,
R 18b: R = OMe 22b: R = OMe 23b: R = OMe
18c: R = Me 22c: R =Me R 23c: R=Me
18d: R=H 22d: R=H 23d:R=H
18e:R=F 22e:R=F 23e:R=F
Ein- Eo%+1 (18) Eo%+1 (22) Eo%+1 (23) Exomo (18) Evomo (22) Exomo (23)
trag / mV? / mVa< / mVa< / ev® / evbe / evPbe
1 NMe:2 -164 23 -95 -4.635 -4.823 -4.705
2 OMe -115 111 -39 -4.703 -4.911 -4.761
3 Me -108 149 -37 -4.717 -4.949 -4.763
4 H -91 193 -12 -4.711 -4.993 -4.788
5 F -58 209 12 -4.755 -5.009 -4.812

a) Potentiale gegen Fc/Fc* (Eo = 0 mV); b) Enomo = —(Eo”*! + 4.80 eV); c) entnommen aus der Literatur.*
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Durch die sichtbare Beeinflussung der ersten Oxidationspotentiale durch die N-Arylsubsti-
tuenten wurde durch Auftragung gegen ihre Hammett-Parameter op quantifiziert. Diese ist in
Abbildung 3.64 gezeigt. Zur Veranschaulichung und als Vergleich wurden auflerdem die Po-
tentiale der identisch substituierten syn,syn-BBTTs 22 und anti,anti-BBTTs 23 aufgetragen.
Sehr gut wird dabei die Ahnlichkeit des Verhaltens der DTTTs 18 gegeniiber den anti,anti-
BBTTs 23 deutlich. Nicht nur ist die Starke des Substituenteneffektes annahernd identisch, wie
anhand der identischen Steigungen der Ausgleichsgeraden sichtbar wird, sondern auch die Ab-
weichungen der einzelnen Messpunkte von der jeweiligen Ausgleichsgerade ist in beiden Féllen
uniform. Interessanterweise stimmt die Korrelation der Substituentenparameter der DTTTs 18
deutlich besser mit jener der anti,anti-BBTTs 23 als der syn,syn-BBTTs 22 Uberein, obwohl

diese die ndheren Strukturverwandten darstellen.

] 0/+1 2 EOO/Jrl (22)
200—_ E, " (22) =201 mV -0, + 181 mV (R“=0.95) £ (23)
150 ® £ (18)
100
> 504
£ E,” (23) =104 mV -, — 11.1 mV (R? = 0.90)
~ P
T o
LLIO
50 .
-100
-150 0/+1 2
| E,”*' (18)=99.7 mV - o, - 85.1 mV (R* = 0.87)
-200 T T T T T T T T T T T 1
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2

Hammett-Parameter o,

Abbildung 3.64: Korrelation der ersten Oxidationspotentiale von 18 mit den Hammett-Parametern op sowie zu
Vergleichszwecken die Korrelationen der ersten Oxidationspotentiale von 22 und 23.

In Anbetracht der Beobachtung, dass die Potentiale der syn,syn-BBTTs 22 in der Regel rund
100-200 mV hoher liegen als die ihrer anti,anti-Analoga 23, sollte auch von den hier prasen-
tierten DTTTs 18 eine nochmals deutliche Verschiebung der Potentiale der anti,anti-DTTTs

126 zu erwarten sein. Entsprechend dem Trend der Oxidationspotentiale der anti,anti-BBTTs
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23 zu ihren syn,syn-Derivaten 22 extrapoliert, wiirden diese bei rund -200 bis -300 mV liegen.
Die anti,anti-DTTTs 126 wiirden in ihren Oxidationspotentialen somit den aminosubstituierten
anti,anti-BBTTs 8 entsprechen und damit beeindruckend niedrige Oxidationspotentiale erwar-

ten lassen.

3.6.8. Photophysikalische Eigenschaften

Als kondensierte aromatische Systeme besitzen auch die Verbindungen 18 nennenswerte Ab-
sorptionseigenschaften. Diese wurden durch absorptionsspektrokopische Messungen unter-
sucht. Die dabei erhaltenen Spektren sind in Abbildung 3.65 dargestellt. Die Verbindungen
besitzen intensive Absorptionsmaxima im Bereich von 260 nm und weniger intensive langer-
wellige Maxima bei ca. 340 nm. Diese schliefRen mit einer sehr breiten Schulterbande bei rund
400 nm ab, die in allen Féllen nur sehr schwach ausgepragt ist. Darliber hinaus ist bei keiner

der Verbindungen Fluoreszenz detektierbar.

Wellenldnge A/ nm
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6 | ' | ' | ' | ' | PR R | 6
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5 Abs. 18b| |5
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-— [%2]
= 3 3 2
5 3 L
3 5
<
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Abbildung 3.65: Normierte Absorptionsspektren der N-arylsubstituierten DTTTs 18 (aufgenommen in CHzClz, ¢(18)
=10°Mm, T=298K).

Die Schulterbanden als langstwellige Absorptionsbanden liegen in einem Bereich von 408 bis

420 nm. Da hier keine wirklichen Maxima vorliegen sind die Werte Schiatzwerte. Die an den
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angegebenen Wellenlangen bestimmten Absorptionen liegen mit Absorptionskoeffizienten ¢
von nur rund durchschnittlich 1400 L-mol*-cm™ im sehr niedrigen Bereich. Die ausgepréagten
Maxima im Bereich von 340 bis 345 nm sind deutlich intensiver, jedoch sind auch diese mit
Absorptionskoeffizienten gim Bereich um 7000 L-mol™-cm™ noch immer nur etwa so intensiv
wie die schwachsten Absorptionsbanden der (hetero)arylsubstituierten BBTTs 7 (vgl. Tabelle
3.17). Aufderdem ist aufgrund der erhohten Anregungsenergie nicht davon auszugehen, dass
es sich bei den Absorptionsmaxima um Amaxabs. = 340 nm um HOMO-LUMO-Uberginge han-
delt.

Tabelle 3.38: Zusammenfassung der photophysikalischen Eigenschaften der N-arylsubstituierten DTTTs 18.

S S
18a: R = NMe,

R 18b: R = OMe

18c: R = Me
foe: R = F

Eintrag Verbindung (Eﬁixizl/.:rcn;_l) lmax,(e;; " Stokez\;e/rziiebung
L e -
T i -
S Hi -
S i |
s 18e 340 (7400) ] _

sh 408 (1300)

a) Aufgenommen in CHzClz, ¢(18) = 10° M bei T = 293 K.
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Die geringen Absorptionen der Substanzen erzeugen nahezu nicht wahrnehmbare Farbein-

driicke. Alle Beispiele sind in Dichlormethan fast farblose Losungen, die einen leichten Gelb-

stich besitzen. Unter UV-Licht ist keine Fluoreszenz erkennbar (siehe Abbildung 3.66).

Abbildung 3.66: Absorption (obere Reihe) und Emission (untere Reihe) der BBTT-Derivate 18 in Losung (c(18) =
10° m; Bildparameter obere Reihe: 105 mm, ISO-100, F/5.6, 1/50 s; Bildparameter untere Reihe: 105 mm, 1SO-100,
F/22, 10 s; aufgenommen mit Nikon D5200).

3.6.9. Quantenchemische Betrachtungen

Die erhaltenen Strukturen wurden mittels (TD)DFT-Rechnungen theoretisch betrachtet. Dabei
wurde zur Optimierung der Geometrien Gaussian09%” mit dem B3LYP-Funktional®® und Pople’s
6-31G-Basissatz®® verwendet. Unter Einbezug des PCMs?® wurden die in Tabelle 3.39 aufge-
stellten Losungsgeometrien erhalten. Alle optimierten Molekiilgeometrien weisen auf Faltungs-
winkel von ca. 146° hin, der sich gegenliber der Festkorperstruktur der Verbindung 18c um
ca. 20° gestaucht prasentiert. Alle N-Arylsubstituenten liegen in der extra-Konformation vor.
Dies steht im Gegensatz zur Kristallstruktur der Verbindung 18c, in der der N-Arylsubstituent
eher in intra-Konformation zum deutlich starker planarisierten DTTT-Gerust steht. Da dies auf-
grund der erhohten sterischen Hinderung energetisch ungtinstiger ist und die Losungsgeomet-
rien nicht auf diese Konformation hinweisen, scheint es sich um Stapelungseffekte zu handeln,
die im Festkorper zur starkeren Planarisierung und Einnahme der intra-Konformation fiihren.
Die N-Arylsubstituenten liegen um 90° gegeniiber der Winkelhalbierenden der gefalteten Ebe-
nen gedreht vor, wodurch die sterische Abstofdung der Substituenten zu den DTTT-Ringen mi-

nimiert wird.

182



Allgemeiner Teil | Kapitel 3

Tabelle 3.39: Zusammenfassung der berechneten charakteristischen Winkel der Losungsgeometrien der N-arylsub-
stituierten DTTTs 18 (berechnet durch Gaussian09%” mit B3LYP/6-31G% und PCM*° mit Dichlormethan als Losungs-
mittel).

TTla
D

s__S_s
Ly
| N |

s 0 s

18a: R = NMe,
R 18b:R=OMe

18c: R = Me

18d: R =H

18e:R=F

Eintrag Verbindung Faltungswinkel & Torsionswinkel 6:

1 18a 147.6° 90.0°
2 18b 146.0° 89.5°
3 18c 146.4° 89.9°
4 18d 145.9° 90.0°
5 18e 146.0° 90.0°

Die berechneten Anregungsenergien der jeweiligen Grundzustandsgeometrien liegen in guter
Ubereinstimmung mit den experimentell bestimmten Werten. Die Feinstruktur der berechne-
ten Absorptionsbanden zeigt, dass die weniger intensiven Schulterbanden um 400 nm den
HOMO-LUMO-Ubergéngen entsprechen, wohingegen die Absorptionsmaxima um 340 nm
iiberwiegend aus HOMO-LUMO+1-Ubergingen herriihren (siehe Tabelle 3.40). Die geringe In-
tensitat der HOMO-LUMO-Banden wird von den schwachen Oszillatorstarken gegeniiber den
deutlich starkeren Absorptionsmaxima um 340 nm mit ihren 5-6x grofderen Oszillatorstarken
sehr gut reflektiert. Generell liegen die berechneten Absorptionsbanden um rund 15 nm nied-
riger als die experimentell bestimmten Werte, korrelieren jedoch dhnlich mit den Substituenten

am N-Arylrest.
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Tabelle 3.40: Gemessene Absorptionsmaxima der Verbindungen 18 sowie durch (TD)DFT-Rechnungen (B3LYP/6-
31G) bestimmte Absorptionsmaxima von 18 mit PCM und Dichlormethan als Losungsmittel.

S._-S<_-8
Ly
I N |
S )
18a: R = NMe,
R 18b: R = OMe
18c: R = Me
18d: R=H
18e:R=F
. . ﬂmax,abs. . . .
Ein- Verbin- Amax,ber. dominierende Oszillator-
tra dun / nm / nm Beitrage starke f
& & (¢/L-mol*-cm™) &
1 18a 345 (7500) 351 HOMO—LUMO+1 (49 %) 0.1639
sh 420 (1600) 405 HOMO—LUMO (97 %) 0.0332
) 18b 340 (7100) 347 HOMO—LUMO+1 (96 %) 0.1569
sh 414 (1300) 397 HOMO—LUMO (97 %) 0.0473
3 18¢ 340 (7200) 347 HOMO—LUMO+1 (96 %) 0.1559
sh 411 (1200) 398 HOMO—LUMO (97 %) 0.0463
4 184 341 (7200) 346 HOMO—LUMO+1 (96 %) 0.1546
sh 410 (1400) 397 HOMO—LUMO (97 %) 0.0483
5 18e 340 (7400) 344 HOMO—LUMO+1 (96 %) 0.1540
sh 408 (1300) 395 HOMO—LUMO (97 %) 0.0514

a) Aufgenommen in CHzClz, ¢(18) = 10° mol - L bei T = 298 K.

Wie in Abbildung 3.67 veranschaulicht, besitzen die Grenzorbitale der Verbindungen 18 eine

prinzipiell von ihrem Substituenten unbeeindruckte Gestalt (Abbildung 3.67). Alle Derivate be-

sitzen im HOMO die grofite Elektronendichteverteilung auf ihrem zentralen Thiazinring. Dies

steht im Einklang mit den zuvor betrachteten BBTTs (vgl. Kapitel 3.3.6). Aulerdem zeigt sich

eine erhohte Dichteverteilung in ihren den Thiazinring flankierenden Thiophthen-Anellanden.

Da ein direkter Konjugationsweg vom zentralen Thiazinring nicht besteht, spricht dies fiir eine

erhohte Elektronendichte der Anellanden selbst. Diese erklart die gegenuiber den syn,syn-BBTTs

18 festgestellten niedrigeren Oxidationspotentiale (siehe Kapitel 3.6.7). Wie aus den Grenzor-

bitalen ebenfalls ersichtlich wird, besitzen alle Beispiele sowohl im HOMO als auch im LUMO
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jeweils Koeffizientendichte auf den Schwefelatomen der Thiophthen-Anellanden, womit die
fehlende Fluoreszenz gut erklart werden kann. Durch den Schweratomeffekt der Schwefela-
tome wird an dieser Stelle die Spin-Bahn-Kopplung erhoht und so die Fluoreszenz zugunsten

strahlungsloser Relaxationswege gel6scht.

¢ * : ‘
¢ oy
— © b [£
LUMO LUMO LUMO LUMO —

-1.283 eV ~1.342 eV ~1.345eV ~1.359 eV LUMO
~1.399 eV

HOMO
-5.072 eV HOMO HOMO HOMO
18a -5.191 eV -5.186 eV -5.215eV HOMO

18b 18c 18d 5271 eV
18e

Abbildung 3.67: Khon-Sham-FMOs der N-arylsubstituierten DTTTs 18 (berechnet durch Gaussian09 mit B3LYP/6-
31G und PCM mit Dichlormethan als Lésungsmittel).

3.6.10. Fazit

Mittels einer neuen sieben- bzw. achtstufigen Syntheseroute konnte ausgehend von kosten-
glinstigen und gut verfiigbaren Startmaterialien ein effizienter Zugang zur neuen Stoffklasse
der Di[1,4]thiophtheno[1,4]thiazine geschaffen werden. Durch die teilweise konvergente Syn-
thesestrategie konnten unter Verwendung verschiedener Aniline eine Gruppe von fiinf neuen
syn,syn-DTTTs hergestellt und charakterisiert werden. Die dabei erhaltenen Verbindungen ste-
hen in Tradition zu ihren Vorgangern der Pheno-, Dithieno und Bis[1]benzothieno[1,4]thiazinen
und setzen die kathodische Verschiebung der Oxidationspotentiale durch Ringkontraktion und
Erhohung der Elektronendichte konsequent fort. Die gegeniiber den vergleichbaren syn,syn-
BBTTs 22 um bis zu 280 mV herabgesetzten Potentiale (bzw. 3 bis 30 mV gegeniiber ihren

syn,syn-DTT-Analoga 21) kehren die Aufwartsbewegung der Oxidationspotentiale von DTTs zu
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BBTTs um. Vergleichbar zu den DTTs prasentieren sich die vorgestellten Strukturen im Hin-
blick auf ihr photophysikalisches Verhalten. Den von Dostert berichteten Absorptionsbanden
um Amacabs = 320 nm liegen lingerwellige Schulterbanden der HOMO-LUMO-Uberginge um
420 nm vorgelagert. Diese Absorptionsbanden sind mit Absorptionen von durchschnittlich nur
&=1400 L-mol*-cm™ jedoch duflerst schwach. Dariiber hinaus geht, wie bei den syn,syn-DTTs

21 und syn,syn-BBTTs 22 von den syn,syn-DTTTs 18 keine detektierbare Fluoreszenz aus.

Durch die terminalen Thiophenringe des DTTT-Certists, bieten die Verbindungen 18 weiter-
hin die Moglichkeit zur Funktionalisierung durch e-Lithiierung. Durch Substitution mit geeig-
neten Gruppen konnte das elektronische System so moduliert werden, dass die Absorptionen
der Verbindungen deutlich gesteigert werden und Fluoreszenz wieder auftritt. Bezliglich der
Funktionalisierbarkeit sind die hier prasentierten Verbindungen ihren in Lithiierungsreaktionen

eher inerten BBTT-Analoga daher deutlich tberlegen.

Da die anti,anti-BBTTs 23 ihren syn,syn-Derivate 22 in allen Disziplinen deutlich tiberlegen
waren, bleibt von einem dhnlichen Vergleich zwischen den hier prasentierten syn,syn-DTTTs
18 und den synthetisch bisher nicht zuganglichen anti,anti-DTTTs 126 auszugehen. Vor allem
vor dem Hintergrund, dass die hier prasentierten syn,syn-DTTTs 18 ihre syn,syn-BBTT-Ver-
wandten 22 in elektrochemischen und photophysikalischen Eigenschaften tibertreffen und teil-
weise sogar vergleichbare Eigenschaften wie die bisher mafdgebenden anti,anti-BBTTs 23 be-
sitzen, lassen sich lberragende Eigenschaften der anti,anti-DTTTs 126 vorausahnen. Erwei-
terte Syntheseanstrengungen in diesem Bereich sind daher unabdingbar und sollten in naher
Zukunft erfolgen, um zeitnah die Exploration der Stoffeigenschaften und ihre daraus ableitba-

ren Anwendungsmoglichkeiten zu ermoglichen.
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4. Fazit und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es auf zwei Weisen neue thiazinbasierte Heteropentacene
zu synthetisieren sowie zu funktionalisieren und ihre Stoffeigenschaften zu untersuchen. Dabei
wurde im ersten Teil der Arbeit die bereits etablierte Stoffklasse der anti,anti-Bis[1]benzothi-
eno[1,4]thiazine durch die Synthese bromierter Ableger als Bausteine fir sich anschlieRende
Funktionalisierungsreaktionen um eine Vielzahl weiterer zuganglicher Strukturmotive erganzt.
So gelang es, einen effizienten synthetischen Zugang uiber finf Schritte zu schaffen und damit
anschlieende Funktionalisierungen zu ermdglichen, wodurch eine Gesamtzahl von 28 Beispie-
len der 3,9-disubstituierten anti,anti-Bis[1]benzothieno[1,4|thiazine erhalten wurden. Einige
davon bewiesen bemerkenswert niedrige Oxidationspotentiale (8), andere qualifizierten sich
durch enorme Absorptionen mit Rotverschiebungen bis an den Nahinfrarotbereich (10), wie-
derum andere beeindruckten mit starken Emissionen und Quantenausbeuten von bis zu @ =
50 % (7). Durch ihre niedrigen Oxidationspotentiale bietet sich fir die dianisylaminosubstitu-
ierte Verbindung 8b ein moglicher Anwendungsfall als Lochtransportmaterial dar. Kombiniert
mit den intensiven Emissionen dieser Verbindungen boten sich daher Untersuchungen fiir den
Einsatz als OLED-Lochtransport- oder -emittermaterialien an. Die starken rotverschobenen Ab-
sorptionen der akzeptorsubstituierten Derivate 10 hingegen und die daraus resultierende
starke Absorption liber den gesamten sichtbaren Bereich kdnnten die Moglichkeit er6ffnen, als
DSSC-Farbstoffe oder Farbstofffragmente in zukiinftigen Anwendungen der Organischen Pho-

tovoltaik zu dienen.

Im zweiten Teil der Arbeit konnte mit den syn,syn-Di[1,4]thiophtheno[1,4]thiazinen 18 eine
zweite vollstandig neue Substanzklasse etabliert werden. Hier wurde sowohl der synthetische
Zugang lber eine neue konvergente sieben- (bzw. acht-)stufige Syntheseroute ertffnet, als
auch eine Gruppe von fiinf neuen Substanzen der syn,syn-DTTTs erhalten sowie die Synthese-
route zu den anti,anti-DTTTs eroffnet. Die hier prasentierte bisher unbekannte Stoffgruppe 18
fuhrt die Evolution der 1,4-Thiazine fort und Uberzeugte mit deutlich niedrigeren Oxidations-

potentialen und langerwelligen Absorptionen als ihre direkten Vorfahren der syn,syn-BBTTs
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und syn,syn-DTTs, bei gleichzeitiger strukturbedingter weiterer Funktionalisierbarkeit. Aufder-
dem zeigte ein Derivat eine deutlich planarisierte Kristallstruktur mit gut aufgestapelten Mole-
kiilen, welche gemeinsam mit der erhohten Elektronendichte der Systeme auf die Moglichkeit

hindeutet, als OFET-Material dienen zu kénnen.

Es konnte gezeigt werden, dass die hergestellten thiazinbasierten S,N-Heteropentacene ihren
Vorgangermaterialien in vielerlei Hinsicht deutlich tberlegen sind. Die prasentierten Molekiile
erweitern den Kenntnisstand erheblich und bieten Ansatzpunkte fiir jedes der drei grofden The-
men der Organischen Elektronik. Um die Stoffeigenschaften und Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen weiter beurteilen und systematisch entschliisseln zu konnen, sind weitere Erschliefdun-

gen von Strukturen unabdingbar.

So zeigen die Ergebnisse dieser Arbeit die durchgiangige Konjugation der 7Elektronen des
BBTT-Kerns in die neu eingefiihrten Substituenten. Dabei wurden jedoch nur wenige Funktio-
nalisierungen durchgefiihrt. Zusatzlich zu den prasentierten Arylierungs- (7) und Aminierungs-
produkten (8), wadren die Synthesen und Charakterisierungen der Produkte von Sono-
gashira- sowie Heck-Reaktionen duflerst interessant, da die entsprechenden Produkte keine ste-
rische Hinderung und damit auch keine Verdrillung ihrer Substituenten mehr besitzen sollten
(Schema 4.1). Die resultierenden Produkte sollten daher eine verbesserte Konjugation mit dem

BBTT-Kern aufweisen und dadurch auch verbesserte Korrelationen der Substituenteneffekte

zeigen.
BBTT
A
/4 N
Formylierung &
Sonogashira- Br—l | Br Knoevenagel-
o o Kupplun S Kupplun /Akz
R—=—={BBTT|—="R & | | & /| BBTT
S N S Akz
Heck- Buchwald-Hartwig-
Kupplu% Nupplung
Suzuki-

J R Kuppl
BBTT upplung BBTT
R/
BBTT

Schema 4.1: Fortfiihrung der Untersuchung von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen durch Synthese alkinylierter
und vinylierter BBTTs durch Sonogashira- und Heck-Kupplungen (blau).
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Die anti,anti-BBTTs stellen eine thieno-expandierte Variante zu Phenothiazinen und damit ein
ihnen gegentiber erweitertes 7-System dar. Aufgrund dieser strukturellen Ahnlichkeit sind Un-
tersuchungen zu BBTT-Analoga der von Meyer hergestellten Phenothiazin-Merocyanine fiir

DSSC-Anwendungen geboten (Abbildung 4.1).

o
N
(0] S 0]
~o S A OH | | ) OH
‘ ST>NT S /i
I1] L N
'}l N R
Ci4,10
127: R = PhOSw
30

Abbildung 4.1: DSSC-Farbstoff nach Meyer (30, IPCE = 3.9 %) sowie dazu analoges BBTT-Derivat 127.

Da hierfiir eine unsymmetrische Donor-Akzeptor-Zielstruktur notwendig ist, bediirfte es
hierzu eines geeigneten unsymmetrischen Startmaterials, das fiir beide Substitutionsmuster
geeignet adressierbar ware. Die dabei fiir symmetrisch Cyanacrylsdureakzeptor-substituierte
BBTTs erhaltene Rotverschiebung der Absorptionsmaxima auf bis zu 610 nm und die daraus
resultierende verstarkte Absorption im sichtbaren Bereich sollte sich auch hier widerspiegeln
und zur Effizienzsteigerung beitragen. Als denkbare Startmaterialien kdmen dazu halogenierte
BBTT-Aldehyde wie Verbindung 128 infrage, die lber eine Kreuzkupplungsreaktion und an-

schliefende Knoevenagel-Kondensation zu den oben gezeigten Verbindungen umsetzbar wa-

Alswsta

|
R

ren (Abbildung 4.2).

128: R = PhOSw

Abbildung 4.2: Unsymmetrisch iod- und carbaldehydsubstituiertes BBTT 128 zur Synthese von Donor-Akzeptor-
DSSC-Farbstoffen.

Im Bereich der Di[1,4]|thiophtheno[1,4]thiazine 18 liegt ein grofles Feld der Synthese und
Charakterisierung offen vor, welches durch diese Arbeit zuganglich gemacht und bereits eroff-

net wurde. Dies betrifft die syn,syn-DTTTs, deren Stoffbibliothek bisher auf fiinf Beispiele mit
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nur maflig elektronisch variierten Substituenten beschrankt ist. Hier bedarf es ausgedehnter
Fortfiihrung durch Synthese von Derivaten mit einem breit aufgestellten Substituentenprofil

(Schema 4.2).

Schema 4.2: Synthese weiterer Derivate der N-arylsubstituierten syn,syn-DTTTs zur Vervollstindigung der Sub-
stanzbibliothek und zur umfassenden Charakterisierung der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen.

Dariiber hinaus wurde die Funktionalisierbarkeit der terminalen Thieno-Anellanden themati-
siert. Diese sollte analog zu den Arbeiten von Dostert untersucht und eine Substanzbibliothek
aufgebaut werden (Schema 4.3, Mitte). Gegebenenfalls sind so auch oligo- oder polymere

Strukturen, analog zu DTTT-Oligomeren nach Nau denkbar (Schema 4.3, rechts).'®®

Schema 4.3: Nutzung der guten Funktionalisierbarkeit der terminalen Thienylgruppe zur Synthese von fiir die
Organische Elektronik interessanten Verbindungen auf Mono- oder Polymerbasis.

Darliber hinaus présentiert sich die analoge Situation fiir die bisher nicht synthetisierten
anti,anti-DTTTs 126. Hier besteht der wichtigste Schritt der nahen Zukunft darin, eine effizi-
ente Synthese fiir diese Strukturen zu schaffen. Der Grundstein wurde mit der Synthese des
Startmaterials 17 bereits gelegt. Nun gilt es, die Synthese zu optimieren und eine Substanz-

bibliothek aufzubauen (Schema 4.4).
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Br . ES/) S @

s P \N/
s~ s/
\ | Br
S
17 R

126
Schema 4.4: Synthese von N-arylsubstituierten anti,anti-DTTTs 126.

Bei erfolgreicher Synthese stiinde dann ein erhebliches Gebiet an weiterer synthetischer For-
schung zur Verfligung, womit ein kontinuierlicher Beitrag zum Fortschritt in der Organik ge-

leistet werden konnte.
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5. Experimenteller Teil

5.1. Allgemeine Synthesebedingungen und Analytik

5.1.1. Allgemeine Arbeitstechnik

Alle Reaktionen wurden, wenn nicht anders beschrieben, in ausgeheizten und mehrfach am
Hochvakuum evakuierten und mit Stickstoff gefluteten Reaktionsgefaflen durchgefiihrt. Dabei
wurde sich der Schlenk-Technik bedient, um eine stetige Schutzgasatmosphare zu gewahrleis-
ten. Getrocknete Losungsmittel wurden von einer Losungsmitteltrocknungsanlage der Firma
M. Braun Inertgas-Systeme GmbH (Garching, DE), Modell MB-SPS-800, getrocknet und direkt
eingesetzt. Toluol und DMF wurden mit Calciumhydrid getrocknet und mit Molekularsieb (Po-
rengroRe 4 A) gelagert. Reaktanden, die nicht selbst hergestellt wurden, wurden von den Fir-
men Acros Organics (Geel, BE), Sigma-Aldrich (St. Louis, US), Alfa Aesar (Haverhill, US), Merck
KGaA (Darmstadt, DE), ABCR (Karlsruhe, DE), bld Pharmatech Ltd. (Shanghai, CN) sowie Flu-

orochem (Hadfield, UK) bezogen und ohne weitere Reinigung direkt eingesetzt.

Reaktionskontrollen erfolgten mittels Diinnschichtchromatographie auf kieselgelbeschichte-
ten Aluminiumplatten F254 der Firma Merck KGaA (Darmstadt, DE), die einen Fluoreszenzfarb-
stoff enthielten. Die Detektion erfolgte mittels Ultraviolettlicht der Wellenlangen 254 nm und
365 nm. Sdulenchromatographische Reinigungen erfolgten unter Stickstoffatmosphare mittels
Flashtechnik bei einem statischen Uberdruck von 1.5 bar an Kieselgel 60 (Kérnungsgrofle
0.040-0.063 mm) der Firma Macherey-Nagel (Diiren, DE). Sdulenchromatographische Reini-

gungen von Thiazinen erfolgten zusatzlich an zuvor mit 2 % NEts desaktiviertem Kieselgel.

5.1.2. Analytische Methoden

NMR-Spektren wurden auf Geraten der Firma Bruker (Billerica, US), Bauarten Avance Il —
300, Avance DRX — 500 sowie Avance Ill - 600 aufgenommen. Die chemischen Verschiebun-
gen sind in ppm angegeben, als Referenz wurde das jeweilige Losungsmittel gelockt, die
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Referenzwerte entstammen der Literatur.''° Bei der Durchfiihrung von *F-NMR-Spektroskopie
wurde als Standard 1,3,5-Trifluorbenzol (PhFs, 6-107.62 ppm (Toluol-ds) sowie 6-107.67 ppm
(THF-ds)) verwendet. Dieses wurde seinerseits gegen CFCls (6 0.00 ppm) vermessen. Die Sig-
nalmultiplizitaten sind abgekiirzt als s: Singulett, bs: breites Singulett, d: Dublett, t: Triplett, g:
Quartett, p: Pentett, dd: Dublett eines Dubletts, dt: Dublett eines Tripletts, ddd: Dublett eines
Dubletts eines Dubletts sowie m: Multiplett angegeben. Die Zuordnungen der *C-Signale zu
primdren (CHs), sekunddren (CHz2), tertidren (CH) sowie quarterndren (Cquart) Kohlenstoffkernen

erfolgte unter Zuhilfenahme von DEPT-135-NMR-Spektroskopie.

Die Durchfiihrung massenspektrometrischer Messungen erfolgte auf einem Finnigan MAT
TSQ 7000 fiir EI-Massenspektren, einem Bruker Daltonics UltrafleXtreme MALDI-TOF/TOF fir
MALDI-Massenspektren, einem Thermo Quest Finnigan LCQ Deca fiir ESI-Massenspektren so-

wie Bruker Daltonics UHR-QTOF maXis 4G fiir hochaufgeloste ESI-Massenspektren.

IR-Spektren wurden als Filmmessungen auf einem Shimadzu IRAffinity-1 angefertigt. Die In-
tensitdat der Banden wurden als s fiir starke Banden (strong), m fiir mittelstarke Banden (me-

dium) sowie mit w fiir schwache Banden (weak) abgekiirzt.

Die Aufnahme von UV/Vis-Absorptionsspektren erfolgte auf einem Perkin Elmer UV/VIS/NIR
Lambda 19 Spektrometer, die Aufnahme der Fluoreszenzspektren auf einem Hitachi F7000
Fluoreszenzspektrometer. Dabei wurden Losungsmittel der Reinheitsgrade ,HPLC grade“ oder

,p-a.“ verwendet.

Cyclovoltammetrische Messungen erfolgten in einer Messzelle von 3 mL Volumen, als Lo-
sungsmittel wurde getrocknetes DCM verwendet. Es kam eine Dreielektroden-Anordnung zur
Anwendung, bestehend aus Referenz-, Arbeits- und Gegenelektrode. Als Referenzelektrode
wurde eine feste Ag/AgCl-Elektrode in einer gepufferten KCI-Losung, als Arbeitselektrode ein
eingefasster Platindraht sowie als Gegenelektrode eine Platinelektrode verwendet. Als Leitsalz
wurde im Hochvakuum getrocknetes [n-BusN]*[PFs] verwendet. Die Elektrolytldsung wurde auf
¢ = 0.1 M eingestellt. Die Auswertung der Oxidationspotentiale erfolgte gegen einen Standard.

Dazu wurde Decamethylferrocen (DMFc) verwendet, das seinerseits gegen Ferrocen (Fc) als
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Standard vermessen wurde. Die cyclovoltammetrischen Messungen wurden unter Argon-
Schutzgasatmosphare durchgefiihrt.

Die angegebenen unkorrigierten Schmelzpunkte wurden mittels Biichi Melting Point B-540

bestimmt.

Die Durchfiihrung von Elementaranalysen erfolgte am Institut fir Pharmazeutische und Me-
dizinische Chemie der Heinrich-Heine-Universitdt Dusseldorf auf einem Perkin Elmer 2400

CHNS/O Series Il System.
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5.2. Synthesen von Vorstufen zu 3,9-disubstituierten

Bis[1|benzothieno[1,4]|thiazinen
5.2.1. Synthese von Schwefeldichlorid

Cl__Cl SClz

S| [102.96]

In einem 1 L Dreihalskolben mit KPG-Rihrer, Riickflusskiihler und Gaseinleitungsrohr wurde
200 g (6.25 mol, 1.00 Aq.) fein gemérserter Schwefel vorgelegt und durch langsames Einleiten
von elementarem Chlor zur Reaktion gebracht. Nach Verfliissigung des Schwefels wurde zur
dann orangen Flissigkeit eine Spatelspitze Eisenpulver gegeben, bevor anschliefdend weiter
Chlor eingeleitet wurde, bis kein Verbrauch mehr feststellbar war. Die erhaltene tief-dunkelrote
Flissigkeit wurde langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt, mit 2 mL Phosphortrichlorid ver-
setzt und anschlief3end in einen, mit 4-5 Tropfen Phosphortrichlorid versetzten, Kolben destil-

liert (Tu = 62-68 °C).
Es wurden 341 g (3.31 mol, 53 %) als dunkelrote Fliissigkeit erhalten.

Aufgrund der geringen Haltbarkeit des Produktes, bedingt durch die hohe Reaktivitat, wurde
es ohne Charakterisierung direkt in der Folgereaktion eingesetzt und erst als Folgeprodukt mit-

tels analytischer Methoden charakterisiert.
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5.2.2. Synthese von Bis(phenylsulfonyl)sulfid (34)°

4
O\\ /7 O\\ /7 3

(0] (0]
O/S\S/S\Q C12H10S304
[314.4]

In einem 1L Dreihalskolben mit Tropftrichter und Ruckflusskiihler wurden 82.2 g
(500 mmol, 2.00 Ag.) Natriumbenzolsulfinat vorgelegt und in 600 mL absolutiertem Diethyl-
ether suspendiert. AnschlieBend wurden langsam 25.7 g (250 mmol, 1.00 Aq.) frisch destillier-
tes Schwefeldichlorid zugetropft und die sich dabei selbst erhitzende Reaktionslésung zum
Ruckfluss gekiihlt. Nach vollstandiger Zugabe wurde 2 h lang zum Ruckfluss erhitzt. Danach
wurde auf Raumtemperatur abgekihlt, mit dest. Wasser versetzt und das Produkt abfiltriert.
Der Filterkuchen wurde mehrere Male mit dest. Wasser gewaschen und 16 h lang bei 60 °C

getrocknet. Das Rohprodukt wurde anschliefend aus Aceton umkristallisiert.
Es wurden 61.9 g (197 mmol, 79 %) als farblose Kristalle erhalten.
Smp.: 125-127 °C (Lit.: 128 °C).
IH-NMR (300 MHz, CDCls) §7.52 — 7.64 (m, 4 H), 7.65 — 7.76 (m, 2 H), 7.96 — 8.07 (m, 4 H).

13C-NMR (75 MHz, CDCls) §128.2 (CH), 129.5 (CH), 134.6 (CH), 144.5 (Cquart).
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5.2.3. Synthese von 2,3,6-Tribrombenzo[b]thiophen (2)"

Br 2
mBr CsH3BrsS
Br S [370.88]

In einem 1L Dreihalskolben mit Riickflusskiihler und Tropftrichter wurden 49.1 g
(366 mmol, 1.00 Aq.) Benzo[b]thiophen (1) und 145 g (1.65 mol, 4.50 Ag.) Kaliumacetat vor-
gelegt und mit 490 mL trockenem Dichlormethan versetzt. Unter starkem Riihren wurden dann
84.5 mL (264 g, 1.65 mol, 4.50 Ag.) elementares Brom zugetropft. Das Brom wurde dabei so
schnell zugegeben, dass die zunehmend viskoser werdende Suspension durch Zugabe des
Broms am Sieden gehalten wurde. Nach vollstandiger Zugabe wurde die nun wieder weniger
viskose Suspension weitere 16 h lang zum Riickfluss erhitzt. Danach wurde die Reaktionslo-
sung durch Zugabe von gesattigter wassr. Natriumsulfitlosung entfarbt, der entstandene Nie-
derschlag abfiltriert und in Dichlormethan gel6st. Die Phasen des Filtrats wurden getrennt, die
organischen Phasen vereinigt und die wassr. Phase 3x mit je 100 mL Dichlormethan extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter wassr. Natriumchloridldsung ge-
waschen und mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmit-

tels unter vermindertem Druck wurde das Rohprodukt aus Ethylacetat umkristallisiert.
Es wurden 96.1 g (259 mmol, 71 %) als hellbraune Kristalle erhalten.
Rf: 0.54 (n-Hexan).
Smp.: 120-122 °C (Lit.: 121-122 °C).

H-NMR (300 MHz, CDCls) §7.53 (dd, ?/ = 8.6 Hz, %/ = 1.7 Hz, 1 H), 7.60 (dd, 3/ = 8.6 Hz, 9/ =
0.6 Hz, 1 H), 7.87 (dd, %/ = 1.7 Hz, 3 = 0.6 Hz, 1 H).

13C-NMR (75 MHz, CDCls) & 111.7 (Cquar), 114.9 (Cquart), 119.9 (Cauan), 124.5 (CH), 124.6

(CHs), 129.2 (CHs), 136.5 (Cauart), 140.2 (Cauart).
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MS (EI): 374 ([CsH3*BrsS]*, 38), 372 ([CsHs7°Br¥'Br2S]*, 100), 370 ([CsHs7°Br2*'BrS]*, 98), 368
([CsH37°BrsS]*, 34), 293 ([CsHs*'BrS]*, 15), 291 ([CsHs"°Bré'BrS]*, 31), 289 ([CsHs7*BrS]", 15),
212 ([CsH3*'BrS]", 41), 210 ([CsH3*BrS]", 42), 131 ([CsHsS]', 36), 106 (23), 105 (31), 106 (23),
105 (31), 93 (17), 87 (33), 86 (17), 85 (11), 84 (12), 69 (11), 65 (14), 61 (11).

EA ber. fiir CsH3BrsS (370.88): C 25.91, H 0.82, S 8.64. Gef.: C 25.65, H 0.95, S 8.73.

IR: ¥ [cm™] 3080 (w), 3062 (w), 2953 (w), 1489 (m), 1384 (m), 1371 (m), 1311 (m), 1292
(m), 1192 (m), 1087 (m), 1053 (m), 1026 (w), 985 (m), 891 (s), 860 (m), 800 (s), 785 (m),
773 (m), 732 (m).
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5.2.4. Synthese von 3,6-Dibrombenzo|b|thiophen (3)

Br |3
m CsH4Br2S
Br S |[291.99]

In einem ausgeheizten und sekurierten 500 mL Zweihalskolben mit Schliffolive und Septum
wurden 37.1 g (100 mmol, 1.00 Aq.) 2,3,6-Tribrombenzo|[b]thiophen (2) vorgelegt und erneut
sekuriert. Dieses wurde in 300 mL trockenem THF gel6st und mittels Aceton/Trockeneisbades
auf -78 °C abgekiihlt. Unter starkem Riihren wurden anschliefdend 66.2 mL (100 mmol,
1.05 Ag.) einer 1.52 M n-Butyllithiumlésung in Hexan zugegeben, wodurch sich die Losung
intensiv gelb farbte. Die Losung wurde 30 min lang bei -78 °C geriihrt und anschlieRend mit
32 mL (1.00 mol, 10.0 Ag.) Methanol versetzt. Nach 5 min wurde die Losung auf Raumtempe-
ratur erwdrmt, das Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt an Celite® adsorbiert. Die Rei-

nigung erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/THF = 10/1).
Es wurden 28.6 g (98 mmol, 98 %) als farbloser Feststoff erhalten.
Rf: 0.51 (n-Hexan).
Smp.: 81-83 °C.

H-NMR (300 MHz, CDCls) §7.41 (s, 1 H), 7.57 (dd, 3 = 8.6 Hz, ¥ = 1.7 Hz, 1 H), 7.69 (dd,

3= 8.6 Hz, %/ = 0.6 Hz, 1 H), 8.00 (dd, %/ = 1.7 Hz, %/ = 0.6 Hz, 1 H).

3C-NMR (75 MHz, CDCls) 8 107.7 (Cquart), 119.7 (Cquar), 124.1 (CHs), 124.4 (CHs), 125.3
(CH), 1287 (CH), 1366 (Cquart.), ]_40]. (Cquart).

MS (El): 294 ([CsH4*'Br2S]*, 48), 292 ([CsHa7°Br®'BrS]*, 100), 290 ([CsH47Br2S]*, 51), 213

([CsH4®1BrS]*, 13), 211 ([CsHa7BrS]*, 13), 132 ([CsH4S]*, 56), 93 (11), 87 (12), 82 (10), 66 (15).

EA ber. fiir CsH4Br2S (291.99): C 32.91, 1.38, S 10.98. Gef.: C 33.18, H 1.58, S 11.24.
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IR: ¥ [cm] 3101 (w), 3055 (w), 2954 (w), 1585 (m), 1533 (m), 1485 (m), 1446 (m), 1431
(m), 1382 (m), 1315 (m), 1295 (m), 1276 (m), 1197 (m), 1149 (m), 1132 (m), 1080 (m), 1064
(m), 1047 (m), 954 (w), 927 (s), 858 (s), 839 (w), 800 (s), 765 (s), 746 (m), 727 (m), 704 (m),
690 (m).

200



Experimenteller Teil ‘ Kapitel 5

5.2.5. Synthese von Bis(6-brombenzo[b]thiophen-3-yl)sulfan (4)
s
s *
m Ci6HsBr2Ss
Br
Br s [456.23]

In einem ausgeheizten und sekurierten 500 mL Zweihalskolben wurden 23.4 g (80.0 mmol,

1.00 Aq.) 3,6-Dibrombenzo|b]thiophen (3) vorgelegt und erneut sekuriert. Dieses wurde in
320 mL trockenem Diethylether gelst und mittels Aceton/Trockeneisbades auf -78 °C abge-
kuhlt, wodurch eine milchig triibe Suspension entstand. Unter starkem Riihren wurden an-
schlieRend 52.6 mL (80.0 mmol, 1.05 Ag.) einer 1.52 M n-Butyllithiumlésung in Hexan zuge-
geben und 2 h lang bei -78 °C geriihrt, bevor 12.6 g (40.0 mmol, 0.50 Aq.) Bis(phenylsul-
fonyl)sulfid (34) zugegeben wurden. Die Reaktionslésung wurde daraufhin weiter geriihrt und
uber die Zeit von 16 h langsam auf Raumtemperatur erwdarmt. Nach beendeter Reaktionszeit
wurde dest. Wasser zugegeben, die Feststoffe abfiltriert und der Filterkuchen mit etwas Ethyl-
acetat gewaschen. Die wassr. Phase wurde 3x mit je 50 mL Ethylacetat extrahiert, die vereinig-
ten organischen Phasen wurden mit gesattigter wassr. Natriumchloridlosung gewaschen und
mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Das Rohprodukt wurde an Celite® adsorbiert

und sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Eluent: n-Hexan/Ethylacetat = 10/1).
Es wurden 14.5 g (31.8 mmol, 80 %) als brauner wachsartiger Feststoff erhalten.
Rf: 0.25 (n-Hexan).
Smp.: 116-118 °C.

1H-NMR (500 MHz, CDCls) §7.30 (s, 2 H), 7.50 (dd, ?/ = 8.6 Hz, */ = 1.8 Hz, 2 H), 7.73 (d, ¥

= 8.5 Hz, 2 H), 8.00 (d, ¥/ = 1.8 Hz, 2 H).

13C-NMR (126 MHz, CDCls) 6 119.4 (Cauart), 123.8 (CH), 125.0 (Cquar), 125.7 (CH), 128.2

(CH), 128.4 (CH), 137.1 (Cquart), 141.6 (Cquart).
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MS (El): 459 (['2C15"*CHs®'BrSs]*, 11), 458 ([CieH&®'BrSs]*, 57), 457 ([12C1s'*CH&7*Br®'BrSs]*,
26), 456 ([C16Hs7*Bré'BrSs]*, 100), 455 (['2C1s"*CHs"°Br2Ss]*, 16), 454 ([C16Hs"BraSs]", 48), 377
([C1eHs*BrSs]*, 32), 376 ([12C1s'*CHs"°BrSs]*, 27), 375 ([C1eHs™°BrSs]*, 28), 374 (19), 344 (12),
342 (10), 298 (13), 297 (15), 296 ([C1sHsSs]*,74), 295 (12), 264 (16), 251 (14), 201 (14), 199
(14), 164 ([CsHsS2]*, 16), 148 (40), 132 ([CsH4S]*, 31), 120 (35), 119 (15), 93 (13), 88 (12), 87

(12), 82 (14), 69 (15).
EA ber. fiir C12HsBr2Ss (456.23): C 42.12, H 1.77, S 21.08. Gef.: C 42.41, H 1.74, S 21.23.

IR: ¥ [cm] 3089 (w), 3064 (w), 3010 (w), 2953 (w), 1577 (m), 1539 (m), 1436 (m), 1381
(m), 1363 (w), 1303 (m), 1246 (m), 1132 (m), 1080 (m), 1051 (m), 954 (m), 920 (w), 862 (m),
827 (m), 806 (s), 790 (s), 775 (s), 742 (m), 709 (m), 690 (w), 615 (m).
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5.2.6. Synthese von Bis(2,6-dibrombenzo[b]thiophen-3-yl)sulfan
(5)

Br
S
/
S

Ci16HsBr4Ss
mBr Br | [614.02]
Br S

In einem 250 mL Rundkolben wurden 13.7 g (30.0 mmol, 1.00 Aq.) Bis(6-brombenzo|b]thio-

5

phen-3-yl)sulfan (4) vorgelegt und in 75 mL DMF gel6st. Die Losung wurde auf O °C abgekiihlt
und vor Lichteinstrahlung geschiitzt. AnschlieRend wurden 21.4 g (120 mmol, 4.00 Aq.) NBS
in finf gleichen Portionen in der Dunkelheit zugegeben und die Reaktionslésung 90 min lang
bei 0 °C geriihrt. Nach beendeter Reaktion wurde dest. Wasser sowie wassr. Natriumsulfitlo-
sung zugegeben und die entstandene Suspension filtriert. Der Filterkuchen wurde mehrfach
mit dest. Wasser gewaschen und an vermindertem Druck getrocknet. Das leicht orange Roh-

produkt wurde mit 50 mL Diethylether gewaschen und erneut getrocknet.
Es wurden 17.5 g (28.5 mmol, 94 %) als farbloser Feststoff erhalten.
Rf: 0.45 (n-Hexan).
Smp.: 232-234 °C.

1H-NMR (500 MHz, CDCls) §7.42 (dd, ¥/ = 8.6 Hz, %/ = 1.8 Hz, 2 H), 7.60 (d, 3 = 8.6 Hz, 2 H),

7.84 (d, %/ = 1.7 Hz, 2 H).

13C-NMR (126 MHz, CDCl3) 6 119.6 (Cqurt), 122.1 (Cauar), 124.0 (CH), 124.6 (Cquar), 124.7

(CH), ]_29]_ (CH), 1378 (Cquart.), 1406 (Cquart).

MS (El): 616 ([CieHe"°Br®'BrsSs]*, 12), 614 ([CisHe’°Br2®'Br2Ss]*, 15), 457 (11), 456
([C16He®'Br2Ss|*, 52), 455 (21), 454 ([C16Hs’°Br®'BrSs]*, 100), 452 ([C16He’°Br2Ss]*, 43), 376 (31),

375 (23), 374 (33), 373 (18), 295 (15), 294 (36), 250 (20), 249 (13), 244 (17), 242 (16), 228
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(26), 227 (45), 226 (19), 212 (11), 200 (10), 188 (29), 187 (23), 163 (22), 148 (13), 147 (49),

131 (20), 125 (13), 119 (37), 93 (15), 87 (19), 69 (14).

IR: ¥ [em™] 3074 (w), 2985 (w), 2931 (w), 2808 (w), 1575 (m), 1435 (m), 1369 (m), 1234

(m), 1134 (s), 1087 (s), 1051 (m), 995 (m), 906 (s), 858 (s), 812 (s), 789 (s), 638 (m).
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5.2.7. Synthese von 4-(2-Decyl-1-tetradecoxy)anilin (36c¢)

NH,
36¢
C3oHssNO
\/\/\/\/\/\Oj\/\/\/\/\/ e

In einem 500 mL Zweihalskolben mit Riickflusskiihler wurden 7.56 g (50.0 mmol, 1.00 Aq.)
p-Acetaminophenol in 250 mL Aceton gelost. AnschlieBend wurden 10.4 g (150 mmol,
3.00 Aq.) Kaliumcarbonat, 415 mg (2.50 mmol, 5.00 mol%) Kaliumiodid und 25.0g
(60.0 mmol, 1.20 Ag.) 11-(Brommethyl)tricosan hinzugegeben und die Reaktionsmischung
48 h lang zum Riickfluss erhitzt. Nach vollstandiger Reaktion wurde die Reaktionsmischung
filtriert, das Losungsmittel an vermindertem Druck entfernt und 100 mL konz. Salzsdure zuge-
geben. Die Mischung wurde fir weitere 21 h lang auf 110 °C erhitzt. Anschlief}end wurde
durch Zugabe von Natronlauge neutralisiert und 3x mit je 50 mL Dichlormethan extrahiert.
Das Rohprodukt wurde an Celite® adsorbiert und sdulenchromatographisch an Kieselgel gerei-

nigt (Eluent: n-Hexan/THF = 10/1).
Es wurden 14.5 g (32.5 mmol, 65 %) als dunkelbraunes Ol erhalten.
Rf: 0.59 (n-Hexan/THF = 1/1)

1H-NMR (300 MHz, CDCls) 50.78 = 0.97 (m, 6 H), 1.12 = 1.53 (m, 40 H), 1.72 (t, ¥ = 5.6 Hz,

1 H), 3.40 (bs, 2 H), 3.75 (d, ¥ = 5.7 Hz, 2 H), 6.60 — 6.68 (m, 2 H), 6.70 — 6.78 (m, 2 H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) § 14.3 (CH), 22.9 (CHz), 27.0 (CHz), 29.51 (CHz), 29.52 (CHz),
29.80 (CH2), 29.83 (CHz), 29.85 (CHz), 30.2 (CHz), 31.5 (CH2), 32.1 (CH2), 38.2 (CHs), 71.8
(CH2), 115.8 (CH), 116.5 (CH), 139.8 (Cquart), 152.8 (Cauart).

MS (EI): 445 ([C3oHssNOJ*, 5), 109 (CsHsNOJ*, 100).
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5.3. Synthesen von 3,9-disubstituierten Bis[1]benzothi-

eno|1,4]thiazinen

5.3.1. Allgemeine Synthesevorschrift AV1 zur Synthese von 3,9-

dibromierten Bis[1]benzothieno[1,4]thiazinen 6

In einem ausgeheizten und sekurierten Schlenk-Rohr mit Druckdeckel wurden 1.00 Agq.
Bis(2,6-dibrombenzo[b]thiophen-3-yl)sulfan (5), 3.00 mol% Bis(dibenzylidenaceton)palla-
dium(0), 5.00 mol% BINAP und 3.00 Ag. Natrium-tert-butoxid vorgelegt und erneut sekuriert.
AnschlieRend wurden 4 mL/mmol trockenes Toluol sowie 1.00 Ag. Anilin 36 zugegeben. Die
Reaktionslosung wurde 5 min lang entgast und anschliefdend 16 h lang auf 100 °C erhitzt.
Nach beendeter Reaktion wurde mit dest. Wasser versetzt und 3x mit je 50 mL Dichlormethan
extrahiert. Die organischen Phasen wurden mit gesattigter wassr. Natriumchloridlosung gewa-
schen, mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel an vermindertem
Druck entfernt und das Rohprodukt an Celite® adsorbiert. Die Reinigung erfolgte saulenchro-
matographisch an Kieselgel mit Eluentengemischen aus n-Hexan und THF bzw. n-Hexan und

DCM.

Tabelle 5.1: Experimentelle Details zur Synthese von 3,9-dibromierten Bis[1]benzothieno[1,4]thiazinen 6.

Eintrag Anilin 36 Ansatzgrofde Produkt 6
6a
36a NHz
248 mg
1 136 mg 1.00 mmol
0.421 mmol
1.00 mmol N
- 42 %
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Eintrag Anilin 36 Ansatzgrofde Produkt 6
6b
36b NH,
224 mg
2 123 mg 1.00 mmol
0.389 mmol
1.00 mmol 0
~ 39 %
NH, 6¢
36¢
396 ¢g
3 445¢g 10.0 mmol
) 4.41 mmol
10.0 mmol j\
o,
CioHaos™  "CyoH2q ik
NH, 6d
36d
8.65¢g
4 149¢g 15.0 mmol
14.4 mmol
15.0 mmol
96 %
6e
36e NH2
106 mg
5 93.1 mg © 1.00 mmol
0.195 mmol
1.00 mmol
20 %
36f NHz of
© 237 mg
6 111 mg 1.00 mmol
0.423 mmol
1.00 mmol E
42 %
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5.3.1.1. Synthese von N-(4-Dimethylaminophenyl)bis(6-brombenzo[b]thieno)[2,3-
b:3°,2"e|[1,4]thiazin (6a)

Br\QtEs Br
| |
S s 6a

C24H16BraN2Ss
[588.39]

Die Synthese erfolgte gemaf} Allgemeiner Synthesevorschrift AV1 aus 614 mg (1.00 mmol,
1.00 Aq.) 5, 288 mg (3.00 mmol, 3.00 Aq.) Natrium-tert-butoxid, 17.3 mg (0.030 mmol,
3.00 mol%) Pd(dba)z, 31.1 mg (0.050 mmol, 5.00 mol%) BINAP und 136 mg (1.00 mmol,
1.00 Aq.) 4-Dimethylaminoanilin (36a) in 4 mL trockenem Toluol. Das Rohprodukt wurde siu-
lenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Eluent: n-Hexan/DCM = 2/1 + 2 % NEts). Das
erhaltene leuchtend orange Rohprodukt wurde aus ca. 4 mL Toluol umkristallisiert. Nach Filt-

ration wurden die Kristalle fein zerstofRen am Hochvakuum bei 60 °C getrocknet.
Es wurden 248 mg (0.421 mmol, 42 %) als leuchtend oranger Feststoff erhalten.
Rf: 0.32 (n-Hexan/THF = 5/1).
Smp.: 248-250 °C.

H-NMR (300 MHz, THF-ds) §3.04 (s, 6 H), 6.81 — 6.90 (m, 2 H), 7.16 (dd, 3/ = 8.5 Hz, 9/ =
0.5 Hz, 2 H), 7.37 — 7.45 (m, 2 H), 7.48 (dd, 3 = 8.5 Hz, %/ = 1.8 Hz, 2 H), 7.76 (dd, ¥/ = 1.8 Hz,

5/ = 0.5 Hz, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds) §40.5 (CHs), 98.3 (Cquart), 113.8 (CH), 116.6 (Cauart), 121.2 (CH),
1262 (CH), 1294 (CH), 1303 (CH), ]_3]_4 (Cquart), 1361 (Cquart.), 1364 (Cquart.), ]_449 (Cquart),

152.5 (Cauart).

MS (El): 591 (["C'C2sH16®'BraN2Ss]*, 13), 590 (['*C2sH16®'Br2N2Ss]*, 49), 589

(['*C'?C23H16"°Br'BrN2Ss|*, 23), 588 (['*C24H16’°Br'BrN2Ss]*, 100), 586 (['?C24H1s’°BraN2Ss|*,
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42), 555 (19), 470 ([C16Hs*'BraNSs]*, 19), 468 ([C16Hs”*Bré!BrNSs]*, 36), 466 ([CisHs’*BraNS3]’,
18), 389 ([C16HeB7°BrNSs]*, 24), 388 (10), 387 ([C16HsB7°BrNSs]*, 22), 363 (11), 361 (12), 308
([CieHsNS3]*, 14), 295 (11), 294 (21), 255 (11), 233 (11), 146 (13), 145 (21), 134 (11), 119
(19), 118 (11), 104 (14), 77 (15).

EA ber. fiir C24H16Br2N2S3(588.39): C 48.99, H 2.74, N 4.76, S 16.35. Gef.: 48.73, H 2.67, N

4.55,516.41.

IR: ¥ [cm] 2891 (w), 2808 (w), 1604 (m), 1585 (w), 1560 (m), 1544 (m), 1517 (m), 1502
(s), 1440 (m), 1369 (w), 1344 (w), 1305 (m), 1271 (m), 1232 (m), 1190 (m), 1161 (m), 1132
(w), 1083 (m), 1066 (w), 1049 (m), 1012 (w), 989 (w), 947 (m), 929 (w), 852 (m), 815 (m),

798 (s), 771 (m), 734 (w), 715 (m), 692 (w).
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5.3.1.2. Synthese von N-(p-Anisyl)bis(6-brombenzo|b|thieno)[2,3-b:3",2-e][1,4]thia-

zin (6b)
Br\QtEs Br
| |
S \ s 6b
C23H13Br2NOSs3
[575.35]
O\

Die Synthese erfolgte gemaf} Allgemeiner Synthesevorschrift AV1 aus 614 mg (1.00 mmol,
1.00 Aq.) 5, 288 mg (3.00 mmol, 3.00 Aq.) Natrium-tert-butoxid, 17.3 mg (0.030 mmol,
3.00 mol%) Pd(dba)z, 31.1 mg (0.050 mmol, 5.00 mol%) BINAP und 123 mg (1.00 mmol,
1.00 Aq.) 4-Anisidin (36b) in 4 mL trockenem Toluol. Das Rohprodukt wurde sdulenchromato-
graphisch an Kieselgel gereinigt (Eluent: n-Hexan/DCM = 2/1 + 2 % NEts). Das erhaltene leuch-
tend orange Rohprodukt wurde aus ca. 4 mL Toluol umkristallisiert. Nach Filtration wurden die

Kristalle fein zerstofen am Hochvakuum bei 60 °C getrocknet.

Es wurden 224 mg (0.389 mmol, 39 %) als leuchtend oranger Feststoff erhalten.

Rf: 0.35 (n-Hexan/THF = 5/1).

Smp.: 263-265 °C.

H-NMR (600 MHz, THF-ds) §3.88 (s, 3 H), 7.10 — 7.16 (m, 2 H), 7.17 — 7.21 (m, 2 H), 7.49
(dd, >/ = 8.5,% = 1.8 Hz, 2 H), 7.54 — 7.60 (m, 2 H), 7.78 — 7.81 (m, 2 H).

13C-NMR (151 MHz, THF-ds) §56.1 (CHs), 99.0 (Cauart), 116.6 (CH), 116.9 (Caquart), 121.3 (CH),
125.5 (CH), 129.5 (CH), 131.1 (CH), 135.7 (Cquart), 136.0 (Cquart), 136.2 (Cquarc), 144.0 (Cauar),

162 ]. (Cquart.).

MS (El): 578 ([**C'?’C22H13*'BraNOSs]", 13), 577 (['*C23sH13*'Br2NOSs|*, 48), 576
(['*C'C22H13"°Br#'BrNOS3s]|*, 25), 575 ([**C23H13"°Br®'BrNOSs]*, 100), 573 ([**C23H13"°Br2NOS3]*,

41), 496 ([CasHis*'BrNOSs]*, 14), 484 (13), 470 ([CieHs*'BrNSs|,, 26), 468
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([C1eH&"Br¥'BrNSs]*, 49), 466 ([CieH&®BraNS3|", 23), 389 (['2CieHs*'BrNSs]’, 27), 388
(['*C*2C1sHs"BrNSs]*, 12), 387 ([*2C1eHs"BrNS3]", 25), 361 (10), 345 (12), 308 (14), 307 (12),

289 (15), 288 (22), 264 (11), 151 (13), 119 (11), 92 (15), 91 (11), 77 (11).

EA ber. fiir C2sH13Br2NOSs (575.35): C 48.01, H 2.28, N 2.43, S 16.72. Gef.: C 48.27, H 2.27,
N 2.41, S 16.95.

IR: ¥ [cm™] 3066 (w), 3005 (w), 2960 (w), 2933 (w), 1564 (m), 1544 (m), 1504 (s), 1440 (s),
1382 (w), 1344 (w), 1286 (m), 1242 (s), 1180 (m), 1159 (m), 1136 (w), 1103 (w), 1080 (w),
1051 (m), 1028 (m), 1010 (w), 993 (w), 950 (m), 937 (w), 906 (w), 840 (m), 794 (s), 769 (m),
732 (m), 692 (w), 657 (m).
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5.3.1.3. Synthese von N-(4-((2-Decyl-1-tetradecoxy)phenyl))bis(6-brombenzol[b]thi-

eno)[2,3-b:3',2%e]|[1,4]thiazin (6c¢)

Br S Br
|l
S S

N 6¢c
C46Hs9Br2NOSs3

[897.97]

@)
\/\/\/\/\/\J\/\/\/\/\/
Die Synthese erfolgte gemafd Allgemeiner Synthesevorschrift AV1 aus 6.14 g (10.0 mmol,

1.00 Aq.) 5, 2.88g (30.0 mmol, 3.00 Aq.) Natrium-tert-butoxid, 173 mg (0.300 mmol,
3.00 mol%) Pd(dba)z, 311 mg (0.500 mmol, 5.00 mol%) BINAP und 4.45g (10.0 mmol,
1.00 Aq.) 4-(2-Decyl-1-tetradecoxy)anilin (36¢) in 40 mL trockenem Toluol. Das Rohprodukt
wurde saulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Eluent: n-Hexan/THF = 100/1 + 2 %

NEts). Das erhaltene gelbe amorphe Rohprodukt wurde mit wenigen mL Aceton gewaschen,

filtriert und getrocknet.
Es wurden 3.96 g (4.41 mmol, 44 %) als leuchtend gelber Feststoff erhalten.
Rf: 0.18 (n-Hexan).
Smp.: 91-93 °C.

1H-NMR (300 MHz, THF-ds) 50.78 — 0.97 (m, 6 H), 1.18 — 1.63 (m, 40 H), 1.84 (d, 3/ = 6.2
Hz, 1 H), 3.97 (d, 3 = 5.5 Hz, 2 H), 7.09 - 7.17 (m, 2 H), 7.19 (d, ¥/ = 8.5 Hz, 2 H), 7.50 (dd, }/ =

8.5 Hz, %/ = 1.8 Hz, 2 H), 7.52 — 7.60 (m, 2 H), 7.79 (d, ¥/ = 1.8 Hz, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds) § 14.6 (CH), 23.7 (CHz), 28.0 (CH2), 30.5 (CH2), 30.80 (CH),
30.84 (CHz), 31.2 (CHz), 32.5 (CHz), 33.1 (CHa), 39.3 (CHs), 72.1 (CH2), 99.0 (Cauar), 116.9
(Cquart), 117.1 (CH), 121.3 (CH), 125.4 (CH), 129.5 (CH), 131.1 (CH), 135.6 (Cauart), 136.0

(Cquart.), 136.2 (Cquart.), 144.0 (Cquart.), 161.7 (Cquar‘t.).
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MS (El): 901 (['?Cas'*CoHso®'BraNOSs]", 11), 900 (['2Ces'*CHss®'BraNOSs|*, 27), 899
([Ce6Hss®'BrNOSs]*, 62), 898 (['2Cas'3CHso”Bré!BrNOSs]*, 47), 897 ([CasHso™Bré'BrNOSS[",
100), 896  (['2Cas"*CHso”BrNOSs]*, 23), 895  ([CasHso™BrNOSs]*, 41), 563
([12C20"*C2H10*'Br2NOSs]*, 16), 562 (['2C21*CH10*Br2NOSs]*, 13), 561 ([C22H10*'Br2NOS3], 30),
560 (['2C211*CH10°Br2NOSs]*, 12), 559 ([C22H107°BraNOSs]*, 15), 470 ([C1eHe®'Br2NSs]*, 17), 468
([C16He7Br#'BrNSs]*, 33), 466 ([C1sHe"Br2NSs]*, 15), 109 (17), 97 (16), 85 (31), 83 (20), 82
(10), 71 (47), 69 (24), 57 (79), 56 (16), 55 (35).

EA ber. fiir CasHsoBr2NOS3(897.97): C 61.53, H 6.62, N 1.56, S 10.71. Gef.: C 61.63, H 6.41,
N 1.59,S 10.47.

IR: ¥ [cm™] 2953 (m), 2916 (s), 2850 (s), 1606 (w), 1581 (m), 1564 (m), 1544 (m), 1506 (s),
1471 (m), 1446 (s), 1390 (m), 1379 (m), 1340 (m), 1276 (m), 1246 (s), 1232 (s), 1168 (m),
1132 (w), 1101 (w), 1083 (m), 1051 (m), 1012 (m), 948 (m), 931 (m), 852 (m), 837 (m), 798
(s), 769 (s), 748 (m), 721 (m).
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5.3.1.4. Synthese von N-(4-tert-Butylphenyl)bis(6-brombenzo|[b]thieno)[2,3-b:3,2"

e][1,4]thiazin (6d)

Br S Br
/:<S | | S>:\ 6d

C26H19Br2NSs3
[601.43]

Die Synthese erfolgte gemafd Allgemeiner Synthesevorschrift AV1 aus 9.21 g (15.0 mmol,
1.00 Aq.) 5, 4.32g (45.0 mmol, 3.00 Aq.) Natrium-tert-butoxid, 259 mg (0.450 mmol,
3.00 mol%) Pd(dba)2, 467 mg (0.450 mmol, 5.00 mol%) BINAP und 1.49 g (10.0 mmol,
1.00 Aq.) 4-tert-Butylanilin (36d) in 60 mL trockenem Toluol. Das Rohprodukt wurde sdulen-
chromatographisch an Kieselgel gereinigt (Eluent: n-Hexan/DCM = 2/1 + 2 % NEts). Das erhal-
tene braune amorphe Rohprodukt wurde in wenig DCM aufgenommen und durch Zugabe von

100 mL Aceton ausgefallt. Nach Filtration wurde unter vermindertem Druck getrocknet.
Es wurden 8.65 g (14.4 mmol, 96 %) als leuchtend oranger Feststoff erhalten.
Rf: 0.28 (n-Hexan/Ethylacetat = 50/1).
Smp.: 284-286 °C (Zers.).

IH-NMR (600 MHz, THF-ds) §1.40 (s, 9 H), 7.20 (dd, 3/ = 8.5 Hz, / = 2.4 Hz, 2 H), 7.49 (dd,
3) = 8.4 Hz, % = 2.2 Hz, 2 H), 7.55 — 7.62 (m, 2 H), 7.63 — 7.69 (m, 2 H), 7.78 (d, ¥/ = 2.4 Hz, 2

H).

13C-NMR (151 MHz, THF-ds) §31.7 (CHs), 35.8 (Cauart), 99.0 (Cauart), 117.0 (Cauar), 121.3 (CH),
125.5 (CH), 128.5 (CH), 129.1 (CH), 129.5 (CH), 136.0 (Cquar), 136.1 (Cquart), 140.6 (Cauar),

143.5 (Cquart), 154.4 (Cquart).

MS  (El): 604 ([C2s"*CH19®'BraNSs|, 15), 603  ([C26H1®'BraNSs]*,  50), 602

([C25*CH19”°Br®'BrNSs]*, 29), 601 ([C2sH19”°Br®'BrNSs]*, 100), 599 ([C26H1sBr2NSs]*, 40), 470
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([C1eHe®'BraNSs), 25), 468 ([CisHe’°Bré'BrNSs|", 48), 466 ([CisHe®BraNSs|, 22), 456
([CieHe®BraSs]*, 42), 455 ([Cis'*CHe*Bré'BrSs]", 14), 454 ([CisHe’°Brt'BrSs]’, 74), 452
([C16H&™Br2S3]", 35), 389 ([CisH16*'BrNS2]*, 19), 387 ([C1sH16°BrNS2]*, 17), 375 ([C1sH16*'BrSa]",
19), 373 ([C1sH1s7°BrS2]*, 17), 310 (10), 295 ([C17'3CH1sS2, 12), 294 ([C1sH16S2, 36), 280 (11),
250 (20), 249 (15), 228 (11), 227 (17), 188 (12), 186 (15), 147 ([C1oH13NJ*, 22), 135 (16), 125
(13),119 (19), 117 (13), 93 (11), 91 (12), 86 (10), 84 (13), 69 (11), 57 (10), 49 (13).

EA ber. fir C2sH19BraNSs (601.43): C 51.92, H 3.18, N 2.33, S 15.99. Gef.: 51.63, H 3.28, N
2.17,S 16.17.

IR: ¥ [em™] 3103 (w), 3034 (w), 2985 (w), 2960 (m), 2900 (m), 2868 (w), 1564 (m), 1541
(m), 1508 (s), 1436 (s), 1406 (w), 1394 (m), 1361 (w), 1340 (w), 1307 (m), 1271 (s), 1234
(s), 1201 (w), 1188 (w), 1163 (w), 1130 (w), 1109 (w), 1082 (m), 1049 (m), 1018 (m), 997
(w), 950 (m), 943 (m), 896 (w), 844 (m), 825 (w), 792 (s), 773 (s), 738 (m), 628 (w).
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5.3.1.5. Synthese von N-Phenyl-bis(6-brombenzo[b]thieno)[2,3-b:3‘,2"e][1,4]thiazin

(6e)

Br S Br
| | 6e
S S

N C22H11BraNSs

@ [545.33]

Die Synthese erfolgte gemafd Allgemeiner Synthesevorschrift AV1 aus 614 mg (1.00 mmol,

1.00 Aq.) 5, 288 g (3.00 mmol, 3.00 Aq.) Natrium-tert-butoxid, 17.3 mg (0.030 mmol,
3.00 mol%) Pd(dba)2, 31.1 mg (0.050 mmol, 5.00 mol%) BINAP und 93.1 mg (1.00 mmol,
1.00 Aq.) Anilin (36€) in 4 mL trockenem Toluol. Das Rohprodukt wurde sdulenchromatogra-
phisch an Kieselgel gereinigt (Eluent: n-Hexan/DCM = 2/1 + 2 % NEts). Das erhaltene orange

amorphe Produkt wurde aus Toluol umkristallisiert.
Es wurden 106 mg (0.195 mmol, 20 %) als leuchtend gelber Feststoff erhalten.
Rf: 0.42 (n-Hexan/THF = 5/1).
Smp.: 261-263 °C.

IH-NMR (300 MHz, THF-ds) §7.22 (d, 3 = 8.5 Hz, 2 H), 7.51 (dd, */ = 8.5 Hz, / = 1.8 Hz, 2

H), 7.55 — 7.71 (m, 5 H), 7.81 (d, ¥/ = 1.8 Hz, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds) & 99.9 (Cqurt), 117.2 (Cauan), 121.4 (CH), 125.5 (CH), 128.5
(Cquart), 129.56 (CH), 129.61 (CH), 131.0 (Cquarr), 131.1 (CH), 131.7 (CH), 136.0 (Cauarr), 143.2

(Cquart.).

MS (El): 548 (["*C"™Ca1H1:®'BraNSs]*, 12), 547 ([**C22Hu1®'BraNSs|*,  50), 546
([**C*?C21H117°Br®'BrNSs]*, 22), 545 ([C22H117°Br®'BrNSs|*, 100), 543 ([C22H117°Br2NSs|*, 44), 471
(10), 470 ([C16He®'BraNSs]*, 43), 469 ([**C'*CisHe’°Br'BrNSs|*, 20), 468 ([CisHe’°Br®'BrNSs]|*,

94), 466 ([CisHe™*Br2NSs*, 56), 464 (12), 390 (10), 389 (35), 388 (17), 387 (34), 345 (12),
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309 (12), 308 (20), 307 (16), 273 (18), 264 (14), 220 (12), 151 (15), 119 (17), 77 (22), 69

(14), 51 (17).
EA ber. fiir C22H11BraNSs (545.33): C 48.46, H 2.03, N 2.57, S 17.64. Gef.: C 48.66, H 1.78,

N 2.53,S 17.61.

IR: ¥ [cm!] 2852 (w), 1564 (m), 1546 (m), 1508 (m), 1485 (m), 1448 (m), 1396 (w), 1386
(w), 1340 (w), 1309 (w), 1288 (m), 1267 (m), 1234 (m), 1205 (w), 1192 (w), 1153 (w), 1136
(w), 1082 (w), 1070 (w), 1049 (w), 1022 (w), 950 (m), 923 (w), 854 (m), 792 (s), 759 (m), 705
(m), 686 (m).

217



Kapitel 5 | Experimenteller Teil

5.3.1.6. Synthese von N-(4Fluorphenyl))bis(6-brombenzo[b]thieno)[2,3-b:3",2"-

e][1,4]thiazin (6f)

Br S Br
| | 6f
S S

C22H10Br2FNSs3
[563.32]

Die Synthese erfolgte gemaf Allgemeiner Synthesevorschrift AV1 aus 614 mg (1.00 mmol,
1.00 Aq.) 5, 288 g (3.00 mmol, 3.00 Aq.) Natrium-tert-butoxid, 17.3 mg (0.030 mmol,
3.00 mol%) Pd(dba)z, 31.1 mg (0.050 mmol, 5.00 mol%) BINAP und 111 mg (1.00 mmol,
1.00 Aq.) 4-Fluoranilin (36f) in 4 mL trockenem Toluol. Das Rohprodukt wurde sdulenchroma-
tographisch an Kieselgel gereinigt (Eluent: n-Hexan/DCM = 2/1 + 2 % NEts). Das erhaltene

orange amorphe Produkt wurde aus Toluol umkristallisiert.
Es wurden 237 mg (0.423 mmol, 42 %) als leuchtend gelber Feststoff erhalten.
Rf: 0.54 (n-Hexan/THF = 5/1).
Smp.: 230-232 °C.

IH-NMR (300 MHz, THF-ds) §7.22 (d, 3/ = 8.5 Hz, 2 H), 7.38 (dd, */us = 9.0 Hz, 3w = 8.3 Hz,
2 H), 7.51 (dd, 3 = 8.5 Hz, / = 1.8 Hz, 2 H), 7.74 (dd, 3Ju = 8.9 Hz, *Jur = 4.8 Hz, 2 H), 7.83 (d,

%) = 1.7 Hz, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds) §99.9 (Cquart), 117.2 (Cquart), 118.6 (d, 2Jcr = 23.3 Hz, CH), 121.5
(CH), 125.6 (CH), 129.6 (CH), 132.2 (d, *Jcr = 9.4 Hz, CH), 136.0 (Cquart), 136.1 (Cquarr), 139.3

(Cquart.), 143.1 (Cquart.), 1642 (d, 1/(:F =249.5 HZ, Cquart).
F-NMR (282 MHz, THF-ds) 6-110.1.

MS (El): 566 ([*C"™CaiH10®'Br2FNSs|*, 13), 565 (['*C22H10®'BrFNSs]*, 51), 564
([**C*?C21H10"°Br®'BrENSs]*, 22), 563 (['?C22H10”°Br¥'BrFNSs]*, 100), 561 (['*C22H10"°Br2FNSs]*,
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43), 484 ([C22H10*'BrFNSs]*, 17), 482 ([C22H10BrFNSs]*, 12), 470 ([CieHs*'Br2FNSs]*, 38), 468
([CieHs°Br 81BrFNSs]*, 68), 466 ([C1sHe*'Br2FNSs]*, 29), 456 (16), 454 (29), 452 (16), 389
([C16He"BrNSs]*, 32), 388 (15), 387 ([CisHs*'BrNSs[*, 27), 345 (11), 343 (11), 308 (19), 307
(14), 294 (12), 283 (25), 282 (34), 281 (12), 264 (13), 250 (12), 220 (12), 188 (13), 151 (16),
147 (12), 121 (12), 119 (23), 95 ([CsH4F]*, 21), 93 (12), 91 (13), 75 (21), 69 (23).

EA ber. fir C22H10Br2FNSs (563.32): C 46.91, H 1.91, N 2.49, S 17.07. Gef.: C47.10, H 1.70,
N 247,S17.20.

IR: ¥ [cm] 3064 (w), 1564 (w), 1541 (m), 1502 (s), 1442 (m), 1392 (w), 1382 (w), 1276
(m), 1232 (m), 1213 (m), 1149 (m), 1130 (w), 1083 (w), 1049 (w), 1014 (m), 952 (w), 939

(w), 842 (m), 823 (w), 794 (s), 769 (m), 657 (m), 603 (w).
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5.3.2. Allgemeine Synthesevorschrift AV2 zur Synthese von 3,9-

di(hetero)arylsubstituierten Bis[1]benzothieno[1,4]thiazinen (7)

In einem ausgeheizten und sekurierten 20 mL Schlenk-Rohr mit Druckdeckel wurden 301 mg
(0.500 mmol, 1.00 Aq.) 6d vorgelegt und erneut sekuriert. AnschlieBend wurde in 2 mL abso-
lutiertem THF gelést und 139 mg (1.20 mmol, 2.40 Aq.) TMEDA zugegeben. Die nicht vollstén-
dig gelosten Bestandteile wurden durch kurzes Erwdrmen geldst und danach die Losung unter
starkem Rithren mittels Aceton/Trockeneisbades schnell auf -78 °C abgekiihlt. Zur so erhalte-
nen triiben Lésung wurden 1.20 mmol (2.40 Ag.) einer Lésung von n-Butyllithium in Hexan (c
= 1.52 M) zugegeben. Nach 15 min bei -78 °C wurden 125 mg (1.20 mmol, 2.40 Aq.) Trime-
thylborat zugegeben und weitere 5 min lang geriihrt. Danach wurde auf Raumtemperatur er-
warmt. Zur braunlich-dunklen Lésung, in der sich grofiere Schwebeteilchen befanden, wurden
anschlieRend 28.9 mg (25.0 ymol, 5.00 mol%) Pd(PPhs)s, 207 mg (1.50 mmol, 3.00 Aq.)
K2COs, 139 mg (1.50 mmol, 3.00 Ag.) "BusNCl, 1.50 mmol (3.00 Aqg.) des Arylbromids 116
sowie 2 mL dest. Wasser zugegeben und das Gefaf3 verschlossen. Die Reaktionslosung wurde
16 h lang auf 100 °C erhitzt. Nach beendeter Reaktion wurde mit DCM verdiinnt, mit Wasser
versetzt und die wassr. Phase 3x mit je 50 mL DCM extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit gesattigter wassr. Natriumchloridlosung gewaschen, mit wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und an Celite® adsorbiert. Die Reinigung erfolgte saulenchroma-
tographisch an Kieselgel mit Eluenten aus n-Hexan und DCM mit 2 % NEts unter Stickstoffat-

mosphare.

Tabelle 5.2: Experimentelle Details zur Synthese von 3,9-di(hetero)arylsubstituierten Bis[1]benzothieno[1,4]thiazi-
nen 7.

Eintrag Arylbromid 116 Produkt 7

7a

116a |
N 101 mg
1 300 mg /@ >
Br 0.148 mmol
1.50 mmol
30 %
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Arylbromid 116 Produkt 7
7b
116b
281 mg /©/
Br 0.311 mmol
1.50 mmol
62 %
7c
116c¢
315 mg
320 mg
0.445 mmol
1.50 mmol Br
89 %
7d
116d
267 mg
236 mg
Br 0.450 mmol
1.50 mmol
90 %
7e
116e
F 295 mg
263 mg /©/
Br 0.467 mmol
1.50 mmol
93 %
7f
116f
Cl 334 mg
287 mg /©/
Br 0.498 mmol
1.50 mmol
99 %
‘8
116g
CF3 334 mg
338 mg /@
Br 0.457 mmol
1.50 mmol
91 %
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Eintrag Arylbromid 116 Produkt 7
7h
116h 0
/@)‘\ P 75.2 mg
8 393 mg ()
0.105 mmol
1.50 mmol |
21 %
7i
116i N
= 257 mg
9 273 mg /©/
0.397 mmol
1.50 mmol Br
79 %
7j
116j 0
o 239 mg
10 303 mg No)
/©/ 0.348 mmol
1.50 mmol Br
70 %
7k
116k S Br
Sweslte
11 544 mg N |
0.270 mmo
1.50 mmol W
54 %
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5.3.2.1. Synthese von N-(4-tert-Butylphenyl)bis(6-(4-dimethylaminophe-
nyl)benzo[b]thieno)[2,3-b:3°,2"¢][1,4]thiazin (7a)

MO~ OO

S N S

7a
C42H39N3S3
[681.98]

Die Synthese erfolgte gemaf} Allgemeiner Synthesevorschrift AV2 aus 300 mg (1.50 mmol,
3.00 Ag.) 116a. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-He-

xan/DCM = 2/1 + 2 % NEts) unter Stickstoffatmosphare.
Es wurden 101 mg (0.148 mmol, 30 %) als leuchtend oranger Feststoff erhalten.
Rf: 0.23 (n-Hexan/THF = 5/1).
Smp.: 308-310 °C.

IH-NMR (300 MHz, THF-ds) 51.41 (s, 9 H), 2.96 (s, 12 H), 6.73 — 6.84 (m, 4 H), 7.32 (d, */ =

8.2 Hz, 2 H), 7.44 — 7.55 (m, 4 H), 7.55 — 7.69 (m, 6 H), 7.78 (d, / = 1.5 Hz, 2 H).

13C NMR (75 MHZ, THF-d8) 5318 (CH3), 358 (Cquart.), 407 (CH3), 998 (Cquart), 1137 (CH),
119.7 (CH), 120.2 (CH), 120.3 (Cauart), 124.6 (CH), 128.2 (CH), 129.1 (CH), 129.6 (Cauart), 135.4
(Cquart.), 137.9 (Cquart.), 141.5 (Cquart.), 141.9 (Cquart.), 151.2 (Cquart.), 153.6 (Cquart.).

MS (ESI) ber. fiir C42H39N3S3: 681.2; Gef.: 681.4.

EA ber. fiir C42H39N3S3 (681.98): C 73.97, H 5.76, N 6.16, S 14.10. Gef.: C 73.71, H 5.65, N
6.01, S 14.26.

IR: ¥ [cm™] 2959 (w), 2947 (w), 2897 (w), 2860 (w), 2805 (w), 1613 (m), 1593 (w), 1555
(m), 1522 (m), 1508 (s), 1479 (m), 1460 (s), 1443 (m), 1429 (w), 1412 (w), 1397 (w), 1358
(m), 1269 (m), 1242 (m), 1233 (m), 1204 (m), 1188 (w), 1167 (m), 1128 (w), 1109 (w), 1067
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(m), 1055 (w), 1018 (w), 945 (m), 885 (w), 864 (w), 847 (w), 826 (m), 808 (s), 781 (w), 740
(w), 700 (w).
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5.3.2.2. Synthese von N-(4-tert-Butylphenyl)bis(6-(4-methoxy-
phenyl)benzo[b]thieno)[2,3-b:3",2"-e][1,4]thiazin (7b)

\ /
A~ s L)
| | 7b
S N S
C40H33NO2Ss3
[655.89]

Die Synthese erfolgte gemaf} Allgemeiner Synthesevorschrift AV2 aus 281 mg (1.50 mmol,
3.00 Ag.) 116b. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-He-

xan/DCM = 2/1 + 2 % NEts) unter Stickstoffatmosphare.

Es wurden 204 mg (0.311 mmol, 62 %) als leuchtend oranger Feststoff erhalten. Eine Um-

kristallisation aus Toluol lieferte orange blockférmige Kristalle.
Rf: 0.24 (n-Hexan/THF = 5/1).
Smp.: 302-304 °C.

IH-NMR (600 MHz, THF-ds) §1.41 (s, 9 H), 3.80 (s, 6 H), 6.94 — 6.99 (m, 4 H), 7.35 (d, ¥/ =

8.3 Hz, 2 H), 7.54 — 7.59 (m, 4 H), 7.59 — 7.68 (m, 6 H), 7.82 (d, 4/ = 1.6 Hz, 2 H).

13C-NMR (151 MHz, THF-ds) §31.8 (CHs), 35.8 (Cquar), 55.6 (CHs), 99.7 (Cquart), 115.2 (CH),
120.3 (CH), 120.4 (CH), 125.0 (CH), 128.3 (CH), 128.8 (CH), 129.1 (CH), 129.8 (Cquart), 134.2
(Cquart), 136.0 (Cauart), 137.3 (Cauart), 141.2 (Cauart), 142.5 (Cquart), 153.8 (Cquart), 160.5 (Caquart).

MS (El): 657 (['*C3s"*C2H33NO:2Ss]*, 22), 656 (['?C39"*CH33NO:2S3]*, 43), 655 ([C40H33NO2S3]",
100), 625 ([C39H310S3]*, 15), 549 ([C33H27NOSs]*, 19), 522 ([C30H20NO2S3]*, 20), 479 (14), 329
(12), 328 (26).

EA ber. fiir C40H33sNO:2S3 (655.89): C 73.25, H 5.07, N 2.14, S 14.66. Gef.: C 73.52, H 5.10,
N 2.17,S 14.69.
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IR: ¥ [cm™'] 3053 (w), 3030 (w), 2999 (w), 2954 (m), 2931 (w), 2900 (w), 2866 (w), 2833
(w), 1886 (w), 1608 (m), 1555 (m), 1541 (m), 1508 (s), 1460 (s), 1437 (m), 1420 (m), 1397
(m), 1356 (m), 1289 (m), 1271 (s), 1252 (s), 1182 (s), 1113 (m), 1067 (m), 1038 (m), 1020
(m), 945 (m), 924 (m), 872 (m), 833 (s), 808 (s), 789 (m), 764 (m), 731 (m), 700 (m), 656 (m),

613 (m).
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5.3.2.3. Synthese von N-(4-tert-Butylphenyl)bis(6-(4-tert-bu-

tylphenyl)benzo[b]thieno)[2,3-b:3",2"e][1,4]thiazin (7c)

O Wa YAl

Cs6H4sNS3
[708.05]

Die Synthese erfolgte gemafd Allgemeiner Synthesevorschrift AV2 aus 320 mg (1.50 mmol,
3.00 Aqg.) 116c¢. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-He-

xan/DCM = 2/1 + 2 % NEts) unter Stickstoffatmosphare.
Es wurden 315 mg (0.445 mmol, 89 %) als leuchtend gelber Feststoff erhalten.
Rf: 0.47 (n-Hexan/THF = 5/1).
Smp.: 214-216 °C.

IH-NMR (300 MHz, THF-ds) 6 1.35 (s, 18 H), 1.42 (s, 9 H), 7.37 (dd, ¥/ = 8.3 Hz, 3/ = 0.6 Hz,

2 H), 7.46 (d, / = 8.5 Hz, 4 H), 7.53 — 7.71 (m, 10 H), 7.86 (dd, %/ = 1.7 Hz, 3/ = 0.6 Hz, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds) §31.79 (CHs), 31.85 (CHs), 35.3 (Cquart), 35.8 (Cauart), 99.6 (Cauart),
120.3 (CH), 120.7 (CH), 125.3 (CH), 126.7 (CH), 127.5 (CH), 128.3 (CH), 129.1 (CH), 135.3

(Cquart), 136.3 (Cquart), 137.4 (Cquart), 137.7 (Cauart), 139.0 (Cquart), 141.0 (Cquart), 142.8 (Cquart),
1509 (Cquart.).

MS (El): 709 ([**C4s"3C2H4sNSs]*, 24), 708 (['?Cas>*CHasNSs]*, 43), 707 ([Cs6H4sNSs]*, 100),
575 ([**C3s"*CH31NSs]*, 19), 574 ([Cs6H32NSs]*, 16), 561 (11), 560 (29), 545 (14), 346 (13), 325
(14), 311 (22), 57 (13).

HRMS (ESI) ber. fiir [CssHesNSs]*: 707.2714. Gef.: 707.2708.
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EA ber. flr C46H4sNSs (708.05): C 78.03, H 6.41, N 1.98, S 13.58. Gef.: C 77.81, H 6.18, N

1.89, S 13.33.

IR: 2956 (m), 2902 (w), 2864 (w), 1506 (s), 1456 (s), 1269 (s), 1234 (s), 837 (m), 806 (s).
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5.3.2.4. Synthese von N-(4-tert-Butylphenyl)bis(6-phenylbenzo[b]thieno)[2,3-b:3",2"-

e][1,4]thiazin (7d)

7d
C3sH29NS3
[595.84]

Die Synthese erfolgte gemafd Allgemeiner Synthesevorschrift AV2 aus 236 mg (1.50 mmol,
3.00 Aq.) 116d. Die Reinigung erfolgte siulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-He-

xan/DCM = 2/1 + 2 % NEts) unter Stickstoffatmosphare.
Es wurden 267 mg (0.450 mmol, 90 %) als leuchtend oranger Feststoff erhalten.
Rf: 0.45 (n-Hexan/THF = 5/1).
Smp.: 296-298 °C.

IH-NMR (300 MHz, THF-ds) § 1.41 (s, 9 H), 7.24 — 7.31 (m, 2 H), 7.36 — 7.44 (m, 6 H),

7.56 — 7.73 (m, 10 H), 7.88 (dd, %/ = 1.7 Hz, 5/ = 0.6 Hz, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds) §31.8 (CHs), 35.8 (Cauart), 99.6 (Cquart), 120.3 (CH), 121.0 (CH),
125.4 (CH), 127.9 (CH), 128.0 (CH), 128.4 (CH), 129.1 (CH), 129.8 (CH), 135.3 (Cquar), 136.5
(Cauart), 137.4 (Cquare), 141.1 (Cquarc), 141.9 (Cquarr), 143.0 (Cquart), 154.0 (Cauart).

MS (EI): 597 ([**C2'?C3eH2aNSs]*, 20), 596 ([*C'?Cs7H29NSs]*, 42), 595 ([CssH20NS3]*, 100),
519 ([CssH17NS]*, 14), 463 ([**C'?*C27H16NS3]*, 17), 462 ([C28H1sNSs]*, 62), 404 (19), 310 (11),
298 (22), 294 (13), 219 (13), 135 (14), 129 (22), 91 (10).

EA ber. fiir CssH20NS3 (595.84): C 76.60, H 4.91, N 2.35, S 16.14. Gef.: C 76.50, H 4.90, N

2.26,S 16.01.
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IR: ¥ [em™] 3053 (w), 3024 (w), 2961 (w), 2868 (w), 1597 (w), 1557 (m), 1541 (m), 1505
(s), 1489 (m), 1460 (s), 1445 (m), 1398 (m), 1354 (w), 1339 (w), 1290 (m), 1265 (m), 1240
(m), 1186 (w), 1140 (w), 1111 (w), 1063 (w), 1017 (m), 999 (w), 945 (w), 914 (w), 878 (m),
845 (m), 824 (m), 758 (s), 729 (m), 692 (s), 679 (m), 667 (m).
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5.3.2.5. Synthese von N-(4-tert-Butylphenyl)bis(6-(4-fluorphenyl)benzo|[b|thieno)[2,3-
b:3',2"e|[1,4]thiazin (7e)

| | e
Cs3sH27F2NS3
[631.82]

Die Synthese erfolgte gemafd Allgemeiner Synthesevorschrift AV2 aus 263 mg (1.50 mmol,
3.00 Aqg.) 116e. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-He-

xan/DCM = 2/1 + 2 % NEts) unter Stickstoffatmosphare.
Es wurden 295 mg (0.467 mmol, 93 %) als leuchtend oranger Feststoff erhalten.
Rf: 0.44 (n-Hexan/THF = 5/1).
Smp.: 301-303 °C (Zers.).

H-NMR (300 MHz, THF-ds) 5 1.41 (s, 9 H), 7.09 — 7.21 (m, 4 H), 7.38 (dd, 3/ = 8.3 Hz, ¥ =

0.6 Hz, 2 H), 7.55 — 7.73 (m, 10 H), 7.86 (dd, %/ = 1.7 Hz, 3/ = 0.6 Hz, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds) §31.8 (CHs), 35.8 (Cauart), 99.6 (Cauart), 116.5 (d, 2/ = 21.5 Hz, CH),
120.4 (CH), 120.9 (CH), 125.3 (CH), 128.4 (CH), 129.1 (CH), 129.6 (d, 3 = 8.0 Hz, CH), 138.2
(d, / = 3.2 Hz, Cquart), 135.4 (Caquart), 136.4 (Cauarr), 136.5 (Cauarr), 141.1 (Cauart), 143.1 (Cquart),

154.0 (Cquart.), 163.6 (d, 1/ =245.5 HZ, Cquart).
F-NMR (282 MHz, THF-ds) §-116.25.

MS (EI): 633 ([**C2'2C3sH27F2NSs]*, 20), 632 ([**C'2Cs7H27F2NSs]*, 42), 631 ([C3sH27F2NSs]*,
100), 538 ([**C**Cs1H23FNSs]*, 11), 537 ([C32H23FNSs]*, 29), 499 (19), 498 (61), 404 (22), 316

(23), 294 (11), 90 (11).
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EA ber. fir CssH27F2NS3 (631.82): C 72.24,H 4.31, N 2.22, S 15.22. Gef.: C 72.02, H 4.42, N
2.15, S 14.96.

IR: ¥ [cm!] 2967 (w), 2901 (w), 2866 (w), 1541 (m), 1512 (s), 1501 (m), 1460 (s), 1418 (m),
1393 (m), 1364 (w), 1269 (m), 1238 (m), 1188 (w), 1159 (m), 1098 (m), 1067 (w), 1011 (w),
957 (w), 837 (s), 810 (s), 795 (m), 768 (m), 752 (m), 729 (m), 679 (w), 654 (m), 611 (m).
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5.3.2.6. Synthese von N-(4-tert-Butylphenyl)bis(6-(4-chlorphenyl)benzo|b]thi-
eno)[2,3-b:3°,2%e|[1,4]thiazin (7f)

QO
| |
S N S 7f
C3sH27CI2NSs3

[664.72]

Die Synthese erfolgte gemaf} Allgemeiner Synthesevorschrift AV2 aus 287 mg (1.50 mmol,
3.00 Aq.) 116f. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-He-

xan/DCM = 2/1 + 2 % NEts) unter Stickstoffatmosphare.
Es wurden 334 mg (0.498 mmol, 99 %) als leuchtend oranger Feststoff erhalten.
Rf: 0.38 (n-Hexan/THF = 5/1).
Smp.: 257-259 °C (Zers.).

H-NMR (300 MHz, THF-ds) 51.41 (s, 9 H), 7.34 — 7.47 (m, 6 H), 7.57 = 7.72 (m, 10 H), 7.89

(d,* = 1.7 Hz, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds) §31.8 (CHs), 35.8 (Cauart), 99.6 (Cquare), 120.4 (CH), 121.0 (CH),
125.3 (CH), 128.4 (CH), 129.1 (CH), 129.3 (CH), 129.9 (CH), 134.0 (Cquart), 135.4 (Cquar), 136.0
(Cquart.), 136.8 (Cquart.), 140.5 (Cquart.), 141.0 (Cquart.), 143.3 (Cquart.), 154.1 (Cquart.).

MS (El): 667 (['*Cs6'*C2H27CI2NS3]*, 22), 666 (['*C37"*CH27CI2NS3]*, 36), 665 ([C3sH27Cl2NSs]*,
74), 664 ([CssH26CI2NSs]*, 52), 663 ([C3sH25CI2NSs]*, 100), 534 (13), 533 (19), 532 (51), 531
(27), 530 (67), 498 (12), 332 (18), 332 (18), 118 (12), 117 (18), 115 (14), 91 (16), 90 (19),

77 (10).

EA ber. fir C3ssH27CI2NS3 (664.72): C 68.66, H 4.09, N 2.11, S 14.47. Gef.: C 68.84, H 4.33,
N 2.01, S 14.36.
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IR: ¥ [cm™] 2963 (w), 2930 (w), 2901 (w), 2866 (w), 1557 (m), 1541 (m), 1508 (s), 1460 (s),
1414 (m), 1389 (m), 1364 (m), 1354 (w), 1310 (m), 1292 (m), 1271 (m), 1238 (m), 1202 (w),
1184 (w), 1167 (w), 1107 (m), 1094 (m), 1067 (m), 1049 (w), 1009 (m), 993 (w), 943 (m),
872 (w), 806 (s), 782 (m), 747 (m), 720 (m), 698 (w), 638 (w).

234



Experimenteller Teil | Kapitel 5

5.3.2.1. Synthese von N-(4-Trifluormethylphenyl)bis(6-(4-chlorphenyl)benzo|b]thi-

eno)[2,3-b:3°,2"e|[1,4]thiazin (7g)

F3C|S|CF3

s— N~ S 8
CaoH27F6NS3

[731.83]

Die Synthese erfolgte gemafd Allgemeiner Synthesevorschrift AV2 aus 338 mg (1.50 mmol,
3.00 Aq.) 116g. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-He-

xan/DCM = 2/1 + 2 % NEts) unter Stickstoffatmosphare.
Es wurden 334 mg (0.457 mmol, 91 %) als leuchtend oranger Feststoff erhalten.
Rf: 0.61 (n-Hexan/CH:Clz = 5/1).
Smp.: 273-275 °C (Zers.).

IH-NMR (500 MHz, THF-ds) 5 1.42 (s, 9 H), 7.42 (d, 3/ = 8.3 Hz, 2 H), 7.59 — 7.65 (m, 2 H),

7.65—7.70 (m, 2 H), 7.70 = 7.76 (m, 6 H), 7.84 (d, 3 = 8.1 Hz, 4 H), 7.96 (d, %/ = 1.6 Hz, 2 H).

13C-NMR (126 MHz, THF-ds) 531.8 (CHs), 35.8 (Cauart), 99.8 (Caquan), 120.5 (CH), 121.5 (CH),
125.7 (g, Yer = 270.8 Hz, Cauar), 125.5 (CH), 126.7 (g, */cr = 3.8 Hz, CH), 128.3 (CH), 128.4
(CH), 129.1 (CH), 129.9 (q, 2/CF =322 HZ, Cquart.), 135.5 (Cquart.), 135.7 (Cquart.), 137.3 (Cquart.),

]_4]_0 (Cquart.), 14‘38 (Cquart.), 1457 (Cquart.), 1543 (Cquart.).
F-NMR (282 MHz, THF-ds) 6-62.3.

MS (EI): 733 ([**C2'2C3sH27FsNSs]*, 20), 732 ([**C'2CseH27FsNSs]*, 40), 731 ([CsoH27FsNS3]*,
100), 599 ([**C'*C2oH14FsNSs]*, 17), 598 ([C3oH14FsNS3]*, 52), 587 ([Cs3H24F3NSs]*, 27), 454

([C2sH11FsNS3]", 19), 367 (11), 366 (28), 344 (12).
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EA ber. fir CsoH27FsNS3 (731.83): C 65.65, H 3.72, N 1.91, S 13.41. Gef.: C 65.72, H 4.00, N

1.81, S 13.19.

IR: ¥ [cm™!] 3034 (w), 2956 (w), 2866 (w), 1614 (m), 1556 (w), 1543 (w), 1504 (w), 1462
(m), 1394 (w), 1328 (m), 1294 (m), 1273 (m), 1232 (m), 1166 (m), 1116 (s), 1107 (s), 1074
(m), 1060 (m), 1014 (m), 995 (w), 983 (w), 968 (w), 954 (w), 947 (w), 920 (w), 879 (w), 869
(w), 839 (m), 806 (s), 785 (w), 763 (w), 744 (w), 729 (w), 702 (w), 690 (w), 623 (w).
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5.3.2.1. Synthese von N-(4-Methylcarboxyphenyl)bis(6-(4-chlorphenyl)benzo[b]thi-
eno)[2,3-b:3',2%e|[1,4]thiazin (7h)

(@)} O
—0 O O | S | O O o—
s \ s 7h
C42H33N0O4S3
[711.91]

Die Synthese erfolgte abweichend von Allgemeiner Synthesevorschrift AV2 aus 393 mg
(1.50 mmol, 3.00 Aq.) 116h unter Verwendung von 1.24 g (1.50 mmol, 3.00 Aq.) Cs2COs, mit
Verzicht auf den Zusatz von Wasser als Kosolvens und (n-Bu)«NCl als Phasentransferkatalysa-
tor. Die Reinigung erfolgte saulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: DCM + 2 % NEts)

unter Stickstoffatmosphare.
Es wurden 75.2 mg (0.105 mmol, 21 %) als leuchtend roter Feststoff erhalten.
Rf: 0.38 (DCM).
Smp.: 257-259 °C (Zers.).

1H-NMR (600 MHz, DMSO-ds, 373 K) 51.41 (s, 5 H), 3.90 (s, 3 H), 7.45 (d, 3/ = 8.4 Hz, 1 H),
7.69 (q, 3/ = 8.5 Hz, 2 H), 7.83 (dd, 3 = 11.9, 8.2 Hz, 3 H), 8.04 (d, 3 = 8.0 Hz, 2 H), 8.17 (s,
1 H).=

13C-NMR (151 MHz, DMSO-ds, 373 K) & 30.6 (CHs), 51.1 (CHs), 118.6 (CH), 123.9 (CH),

126.0 (CH), 126.6 (CH), 129.0 (CH).2

MS (El): 713 (["*C2'*Ca0H33NO4Ss]*, 25), 712 ([**C'*C41H33NO4Ss]*, 44), 711 ([Ca2H33NO4S3]*,
100), 579 (["*C'?C31H20NO4Ss]", 18), 578 ([C32H20NO4Ss]*, 52), 519 ([C30H17NO2S3]*, 14), 357
(11), 356 (26), 341 (16), 340 (43), 273 (16), 272 (18), 207 (22), 135 (28), 91 (50), 57 (52),

55 (55).
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EA ber. fir C42H33sNO4S3 (711.91): C 70.86, H 4.67, N 1.97, S 13.51. Gef: C 71.09, H 4.71, N

1.95,S 13.51.

IR: ¥ [cm™] 3649 (w), 2987 (w), 2964 (w), 2951 (w), 2900 (w), 2870 (w), 1716 (s), 1681 (w),
1606 (m), 1554 (w), 1541 (w), 1504 (s), 1460 (m), 1433 (m), 1415 (w), 1394 (w), 1365 (w),
1278 (s), 1238 (s), 1182 (m), 1103 (m), 1082 (w), 1066 (m), 1014 (m), 964 (w), 947 (w), 900

(w), 850 (m), 812 (m), 765 (s), 731 (w), 698 (m).

Anmerkungen:

a) Aufgrund der schlechten Loslichkeit konnte auch bei 100 °C kein qualitativ hochwertiges
NMR-Spektrum erhalten werden. In den angegebenen Spektren liegen durch die hohe Tempe-
ratur aufderdem Signale liberlagert und mit erhohter Linienbreite vor. Daher sind nicht alle zu

erwartenden Signale gefunden worden.
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5.3.2.2. Synthese von N-(4-tert-Butylphenyl)bis(6-(4-cyanophe-
nyl)benzo[b]thieno)[2,3-b:3°,2"¢][1,4]thiazin (7i)

7i

Ca0H27N3S3
[645.86]

Die Synthese erfolgte abweichend von Allgemeiner Synthesevorschrift AV2 aus 273 mg
(1.50 mmol, 3.00 Aq.) 116i unter Verwendung von 1.24 g (1.50 mmol, 3.00 Aq.) Cs2COs, mit
Verzicht auf den Zusatz von Wasser als Kosolvens und (n-Bu)sNCl als Phasentransferkatalysa-
tor. Die Reinigung erfolgte sdaulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/DCM = 1/1

+ 2 % NEts) unter Stickstoffatmosphare.

Es wurden 257 mg (0.397 mmol, 79 %) als tiefroter Feststoff erhalten. Eine Umkristallisation

aus Toluol lieferte dunkelrote, nadelformige Kristalle.
Rf: 0.19 (n-Hexan/THF = 5/1).
Smp.: 365-367 °C.

'H-NMR (600 MHz, THF-ds) 6 1.42 (s, 9 H), 7.40 (d, ?>/ = 8.3 Hz, 2 H), 7.61 (d, 3/ = 8.0 Hz,

2 H),7.67 (d, % =8.1Hz, 2 H), 7.74 (m, 6 H), 7.82 (d, 3/ = 8.0 Hz, 4 H), 7.95 (s, 2 H).

13C'N’V‘R (151 MHZ, THF'dS) 5 3]_8 (CH3), 358 (Cquart.), 998 (Cquart.), ]_]_20 (Cquart.), ]_]_92
(Cquart), 120.6 (CH), 121.5 (CH), 125.5 (CH), 128.4 (CH), 128.5 (CH), 129.1 (CH), 133.6 (CH),
135]. (Cquart.), 1354 (Cquart.), 1374‘ (Cquart), ].406 (Cquart.), 1440 (Cquart), 1459 (Cquart.), 154‘2

(Cquart.).

MS (El): 647 ([*C2'2C3sH27N3Ss]", 23), 646 ([*C12C9H27N3S3]", 45), 645 ([CaoH27N3S3]*, 100),
514 (['*C2'2C2sH1¢N3S3]*, 15), 513 (['3C12C29H14N3S3]", 28), 512 ([Cs0H14N3S3]*, 84), 480 (17),
90 (14).
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EA ber. fuir C4oH27N3Ss (645.86): C 74.39, H 4.21, N 6.51, S 14.89. Gef.: C 74.12, H 4.32, N
6.43, S 15.06.

IR: ¥ [cm] 2961 (w), 2901 (w), 2222 (m), 1605 (m), 1591 (w), 1497 (s), 1460 (s), 1412 (m),
1391 (m), 1364 (m), 1341 (w), 1314 (m), 1292 (m), 1271 (m), 1236 (m), 1204 (m), 1179 (m),
1169 (m), 1152 (m), 1109 (m), 1094 (m), 1067 (m), 1044 (m), 1013 (m), 955 (m), 872 (m),
841 (m), 806 (s), 783 (m), 774 (m), 735 (m), 687 (m), 658 (m).
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5.3.2.3. Synthese von N-(4-tert-Butylphenyl)bis(6-(4-nitrophenyl)benzo|b]|thieno)|2,3-
b:3,2"e|[1,4]thiazin (7j)

7j
C38H27N304S3
[685.83]

Die Synthese erfolgte gemafd Allgemeiner Synthesevorschrift AV2 aus 303 mg (1.50 mmol,
3.00 Aq.) 116j. Die Reinigung erfolgte siulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-He-

xan/DCM = 1/1 = DCM + 2 % NEts) unter Stickstoffatmosphare.

Es wurden 239 mg (0.348 mmol, 70 %) als schwarzer Feststoff erhalten. Eine Umkristallisa-

tion aus Toluol lieferte dunkelviolette, schwarz schimmernde, nadelférmige Kristalle.

Rf: 0.23 (n-Hexan/THF = 5/1).

Smp.: 360-362 °C (Zers.).

IH-NMR (300 MHz, THF-ds) §1.43 (s, 9 H), 7.45 (d, 3/ = 8.4 Hz, 2 H), 7.61 — 7.67 (m, 2 H),
7.67 — 7.74 (m, 2 H), 7.82 (dd, 3 = 8.4 Hz, ¥/ = 1.7 Hz, 2 H), 7.87 = 7.97 (m, 4 H), 8.06 (d, ] =
1.6 Hz, 2 H), 8.24 — 8.35 (m, 4 H).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds) & 31.8 (CH3), 35.9 (Cauart), 99.6 (Cquarr), 120.6 (CH), 121.8 (CH),

125.0 (CH), 125.7 (CH), 128.5 (CH), 128.6 (CH), 129.2 (CH), 134.7 (Cquart), 135.5 (Cauart), 137.7

(Cauart), 140.7 (Cauart), 144.3 (Cquart), 148.0 (Cauart), 148.1 (Cquart), 154.5 (Cauart).

MS (El): 687 (['*C36'*C2H27N304S3]*, 18), 686 (['*C37'*CH27N304S3]*, 40), 685 ([C3sH27N304S3]",
97), 639 ([C38H27N20253]*, 13), 552 ([C2sH14N304S3]*, 19), 506 ([C2sH14N202S3]*, 17), 460 (15),
459 (11),458 (11),310(12),281(16), 209 (15), 208 (22),207 (100), 191 (17), 147 (10), 135

(20), 133 (14), 96 (10), 91 (14), 73 (13).
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HRMS (ESI) ber. fiir [C3sH27N304Ss]*: 685.1158. Gef.: 685.1150.

IR: ¥ [cm™] 2959 (w), 2901 (w), 2866 (w), 2835 (w), 1591 (m), 1541 (m), 1505 (s), 1493 (s),
1456 (s), 1418 (m), 1395 (m), 1333 (s), 1312 (m), 1292 (m), 1271 (m), 1236 (m), 1194 (m),
1169 (m), 1144 (w), 1107 (m), 1067 (m), 1045 (w), 1018 (m), 995 (w), 970 (w), 937 (w), 891
(w), 850 (s), 818 (m), 802 (m), 777 (m), 752 (s), 729 (m), 692 (m), 667 (m).

242



Experimenteller Teil | Kapitel 5

5.3.2.4. Synthese von N-(4-tert-Butylphenyl)bis(6-(10-hexyl-10H-phenothiazin-3-

yl)benzo[b]-thieno)[2,3-b:3",2"-e][1,4]thiazin (7k)

afa0sars e tasu iy

Ces2H59N3Ss
[1006.48]

Die Synthese erfolgte gemafd Allgemeiner Synthesevorschrift AV2 aus 544 mg (1.50 mmol,
3.00 Aq.) 116k. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-He-

xan/DCM = 2/1 + 2 % NEts) unter Stickstoffatmosphare.
Es wurden 272 mg (0.270 mmol, 54 %) als dunkeloranger Feststoff erhalten.
Rf: 0.31 (n-Hexan/THF = 5/1).
Smp.: 140-142 °C (Zers.).

IH-NMR (300 MHz, THF-ds) 50.81 — 0.94 (m, 6 H), 1.31 (q, 3/ = 3.5 Hz, 8 H), 1.41 (s, 9 H),
1.43 - 1.56 (m, 4 H), 1.76 — 1.91 (m, 4 H), 3.91 (t, ) = 7.0 Hz, 4 H), 6.87 (ddd, */ = 7.4 Hz, ¥/ =
7.4 Hz,% = 1.2 Hz, 2 H), 6.91 — 7.03 (m, 4 H), 7.04 — 7.18 (m, 4 H), 7.34 (d, 3/ = 8.3 Hz, 2 H),

7.43(d, 3/ = 8.0 Hz, 4 H), 7.55 = 7.70 (m, 6 H), 7.83 (d, 9/ = 1.5 Hz, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds) § 14.5 (CHs), 23.7 (CH2), 27.6 (CHz), 28.0 (CH2), 31.8 (CHs), 32.6
(CHz), 35.8 (Cquart), 48.1 (CH2), 99.7 (Cauart), 116.5 (CH), 116.7 (CH), 120.25 (CH), 120.30 (CH),
123.2 (CH), 124.8 (CH), 125.7 (Cqur), 126.3 (CH), 126.6 (CH), 128.2 (CH), 128.3 (CH), 129.1
(CH), 135.4 (Cquar), 136.0 (Cquart), 136.2 (Cauart), 136.4 (Cquart), 141.2 (Cquarr), 142.7 (Cauart),

145.6 (Cquart.), 146.3 (Cquart.), 153.9 (Cquart.).
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MS (El): 1006 ([*C'*Ce1Hs9N3Ss]*, 1), 1005 ([Ce2Hs59N3Ss]*, 1), 564 (14), 563 (38), 562 (100),
491 (10), 479 (13), 478 (35), 477 (69), 448 (16), 447 (58),376 (16), 363 (18), 362 (41), 344
(12), 331 (13), 330 (16), 238 (10), 134 (11), 78 (12).

EA ber. fiir Cs2HssN3Ss (1006.48): C 73.99, H 5.91, N 4.18, S 15.93. Gef.: C 73.77, H 5.94, N

4.04,S 16.11.

IR: 2951 (w), 2924 (w), 2852 (w), 1598 (w), 1556 (w), 1537 (w), 1504 (m), 1452 (s), 1413
(w), 1361 (w), 1332 (w), 1311 (w), 1247 (m), 1234 (m), 1193 (w), 1161 (w), 1132 (w), 1105
(w), 1070 (w), 1039 (w), 1018 (w), 954 (w), 866 (w), 846 (w), 804 (m), 785 (w), 744 (m), 725
(w), 705 (w), 680 (w), 653 (w), 603 (w).
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5.3.3. Allgemeine Synthesevorschrift AV3 zur Synthese von 3,9-

diaminierten Bis[1]benzothieno[1,4]thiazinen (8)

In einem ausgeheizten und sekurierten 10 mL Schlenk-Rohr mit Druckdeckel wurden 4.43 mg
(25.0 ymol, 5.00 mol%) PdClz und 13.9 mg (25.0 pmol, 5.00 mol%) dppf vorgelegt, erneut
sekuriert und in 1 mL trockenem Toluol suspendiert. Die Mischung wurde 30 min lang bei
80 °C geriihrt. Zum so erzeugten PdCl.dppf-Prakatalysator wurden anschlieRend 301 mg
(0.500 mmol, 1.00 Ag.) 6d, 1.25 mmol (2.50 Aq.) des Amins 24, 240 mg (2.50 mmol,
5.00 Aq.) Natrium-tert-butoxid und 14.5 mg (50.0 ymol, 10.0 mol%) P(t-Bus) - HBFs zugegeben
und das Reaktionsgefafd verschlossen. Die Reaktionsmischung wurde 24 h lang auf 100 °C er-
hitzt. Nach beendeter Reaktion wurde mit Wasser versetzt, mit DCM verdiinnt und die Phasen
getrennt. Die wassr. Phase wurde 3x mit je 50 mL DCM extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden mit gesattigter wassr. Natriumchloridlosung gewaschen, mit wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und an Celite® adsorbiert. Die Reinigung erfolgte sdulenchroma-

tographisch an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/DCM = 2/1 + 2 % NEts) unter Stickstoffatmosphare.

Tabelle 5.3: Experimentelle Details zur Synthese von 3,9-diaminierten Bis[1]benzothienof1,4[thiazinen 8.

Eintrag Amin Produkt 8
8a
24a
o0 o
1 212 mg
N 0.451 mmol
1.25 mmol
90 %
8b
24d
A0 o~ 283 mg
2 287 mg
N 0.315 mmol
1.25 mmol H
63 %
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Eintrag Amin Produkt 8
8c
19H s
376 mg
3 249 mg @ @

N 0.449 mmol

1.25 mmol H
90 %
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5.3.3.1. Synthese von N-(4-tert-Butylphenyl)bis(6-(N,N-diphenylamino)benzo[b]thi-

eno)[2,3-b:3',2%e|[1,4]thiazin (8a)

SRv et ol

CsoH39N3S3
[778.06]

Die Synthese erfolgte gemaf} Allgemeiner Synthesevorschrift AV3 aus 212 mg (1.25 mmol,
2.50 Aq.) 24a.

Es wurden 351 mg (0.451 mmol, 90 %) als gelber Feststoff erhalten.
Rf: 0.56 (n-Hexan/THF = 5/1).
Smp.: 329-331 °C.

1H-NMR (300 MHz, THF-ds) 51.36 (s, 9 H), 6.95 (ddd, ¥ = 7.2, %/ = 7.2, % = 1.2 Hz, 4 H), 6.99
~7.07 (m, 8 H), 7.13 (dd, 3/ = 8.6 Hz, J = 2.0 Hz, 2 H), 7.16 — 7.25 (m, 10 H), 7.30 (d, %/ = 1.9

Hz, 2 H), 7.49 — 7.55 (m, 2 H), 7.55 — 7.63 (m, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds) §31.7 (CHs), 35.7 (Cquart), 100.1 (Cquart), 104.2 (Cauart), 119.0 (CH),
120.8 (CH), 123.5 (CH), 124.2 (CH), 124.7 (CH), 125.0 (CH), 128.1 (CH), 128.8 (Cquar), 130.2
(CH), 133.2 (Cquart.), 135.8 (Cquart.), 145.1 (Cquart.), 149.1 (Cquart.), 153.6 (Cquart.).

MS (EI): 780 ([**Cas'*C2H39N3Ss|*, 24), 779 (['*Ca9'*CH3oN3Ss]*, 44), 777 ([CsoH3sN3Ss]*, 100),
646 (['?Cs8'*C2H26N3Ss]*, 15), 645 ([**C39'*CH26N3Ss]*, 30), 644 ([C4oH26N3Ss3]*, 76), 390 (20),

389 (50), 323 (25), 322 (25), 270 (14), 168 ([CssH29N2S3]", 12), 77 ([CeHs]*, 11).

EA ber. fiir CsoH3sN3S3 (778.06): C 77.19, H 5.05, N 5.40, S 12.36. Gef.: C 76.92, H 5.08, N
5.14,S 12.22.
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IR: ¥ [cm] 3061 (w), 2960 (w), 2929 (w), 2864 (w), 1585 (m), 1544 (m), 1514 (m), 1489
(s), 1446 (s), 1408 (m), 1325 (m), 1311 (m), 1271 (s), 1234 (m), 1168 (m), 1157 (w), 1109
(w), 1056 (m), 1020 (w), 958 (m), 881 (w), 812 (m), 748 (s), 725 (m), 692 (s), 640 (s).
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5.3.3.2. Synthese von N-(4-tert-Butylphenyl)bis(6-(N,N-di-(p-ani-

syl)lamino)benzo|b|thieno)[2,3-b:3,2"¢]|[1,4]thiazin (8b)

Q S | N | S Q Cs4H47N304S3
—0 o— | [898.17]

Die Synthese erfolgte gemafd Allgemeiner Synthesevorschrift AV3 aus 287 mg (1.25 mmol,
2.50 Aq.) 24d.

Es wurden 283 mg (0.315 mmol, 63 %) als gelber Feststoff erhalten.
Rf: 0.14 (n-Hexan/THF = 5/1).
Smp.: 197-199 °C (Zers.).

IH-NMR (300 MHz, THF-ds) §1.35 (s, 9 H), 3.73 (s, 12 H), 6.74 — 6.87 (m, 8 H), 6.91 — 7.07

(m, 10 H), 7.07 = 7.16 (m, 4 H), 7.49 (d, >/ = 8.6 Hz, 2 H), 7.56 (d, 3/ = 8.7 Hz, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, THF-cs) & 31.8 (CHs), 35.7 (Cquar), 55.7 (CHs), 115.6 (CH), 120.5 (CH),
121.5 (CH), 126.9 (CH), 127.1 (CH), 128.0 (CH), 128.6 (CH), 142.4 (Cquart), 146.4 (Cauart), 153.1

(Cauart), 157.1 (Cauart).

MS (EI): 898 ([2Cs3*CH47N304S3]*, 14), 897 ([CseHa7N30:S5]*, 28), 750 ([CssHasNsOJ, 15),
539 (16), 538 ([1*C'2C2H20N20255]", 40), 537 ([Ca0H20N20:53]", 44), 523 (10), 522 (13), 509
(19), 508 (55), 507 (12), 493 (20), 449 (12), 393 (16), 378 (11), 375 (12), 254 (10), 247 (24),
246 (14), 240 (13), 239 (11), 225 (12), 207 (10), 191 (43), 177 (14), 176 (100), 159 (12), 149
(17), 148 (37), 144 (38), 136 (16), 135 (11), 134 (40), 117 (12), 116 (28), 115 (14), 106 (12),

77 (11).
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EA ber. fuir CssHa7N304S3 (898.17): C 72.21, H 5.27, N 4.68, S 10.71. Gef.: C 71.92, H 5.15,

N 4.50, S 10.74.

IR: T [cm!] 3840 (w), 3038 (w), 2953 (w), 2899 (w), 2866 (w), 2828 (w), 1595 (w), 1541
(w), 1501 (s), 1460 (s), 1441 (m), 1420 (m), 1406 (w), 1339 (w), 1302 (w), 1271 (m), 1236
(s), 1173 (m), 1152 (w), 1126 (w), 1105 (m), 1059 (m), 1030 (m), 999 (w), 959 (m), 916 (w),

837 (w), 806 (m), 779 (m), 644 (m), 633 (w).

250



Experimenteller Teil | Kapitel 5

5.3.3.3. Synthese von N-(4-tert-Butylphenyl)bis(6-(10H-phenothiazin-10-

yl)benzo[b|thieno)[2,3-b:3",2"¢]|[1,4]thiazin (8c)

S

CsoH35N3Ss
[838.15]

Die Synthese erfolgte gemaf Allgemeiner Synthesevorschrift AV3 aus 249 mg (1.25 mmol,

2.50 Aq.) 19H.
Es wurden 376 mg (0.449 mmol, 90 %) als gelber Feststoff erhalten.
Rf: 0.31 (n-Hexan/THF = 5/1).
Smp.: 287-289 °C.

H-NMR (500 MHz, THF-ds) 51.40 (s, 9 H), 6.20 (dd, 3/ = 8.1 Hz, ¥/ = 1.4 Hz, 4 H), 6.72 - 6.84
(m, 8 H), 6.96 (dd, 3/ = 7.3 Hz, ) = 1.8 Hz, 4 H), 7.45 (dd, 3 = 8.4 Hz, ¥/ = 1.9 Hz, 2 H), 7.57 -

7.66 (m, 4 H), 7.66 — 7.71 (m, 2 H), 7.72 (d, ¥/ = 1.9 Hz, 2 H).

13C-NMR (126 MHz, THF-ds) & 31.7 (CHs), 35.8 (Cquart), 100.0 (Cauar), 117.1 (CH), 121.3
(Cauart), 122.1 (CH), 123.4 (CH), 125.7 (CH), 127.5 (CH), 127.7 (CH), 128.6 (CH), 129.1 (CH),
129.5 (CH), 136.3 (Cauar), 137.1 (Cauarr), 137.5 (Cauart), 141.0 (Cquar), 144.2 (Cquart), 145.7

(Cquart.), 1545 (Cquart.).

MS (El): 840 ([**C2"2CasH3sN3Ss]*, 13), 839 (['*C'?CaoH35N3Ss|*, 23), 838 ([CsoH3sNsSs]*, 42),
704 (15), 690 (18), 640 (17), 508 (19), 507 (23), 506 (14), 478 (21), 419 (1), 308 (12), 200
([**C2"2C10HsNS]*, 13), 199 ([**C'*C11HsNS]*, 60),198 ([C12HsNS]*, 100), 171 (3), 167 (33), 166

(24), 54 (19), 127 (10), 105 (15), 77 (11).
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EA ber. fuir CsoH3sN3Ss (838.15): C 71.65, H 4.21, N 5.01, S 19.13. Gef.: C 71.38, H 4.43, N

4.74, S 18.96.

IR: 3053 (w), 2985 (w), 2958 (w), 2900 (w), 2866 (w), 2823 (w), 1548 (w), 1508 (m), 1483
(m), 1460 (s), 1440 (s), 1404 (m), 1363 (w), 1352 (w), 1305 (m), 1280 (m), 1257 (m), 1236
(m), 1186 (w), 1159 (w), 1126 (w), 1105 (w), 1082 (m), 1056 (m), 1043 (m), 1018 (w), 995

(w), 963 (w), 921 (m), 879 (w), 842 (w), 810 (w), 771 (w), 740 (s), 707 (m), 663 (m), 634 (m).
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5.3.4. Allgemeine Synthesevorschrift AV4

In einem ausgeheizten und sekurierten 10 mL Schlenk-Rohr mit Druckdeckel wurden 1.00 Aq.
6d vorgelegt und erneut sekuriert. AnschlieRend wurde der Feststoff in 8 mL/mmol absolutier-
tem THF gelost und 2.40 Aq. TMEDA zugegeben. Die nicht vollstindig geldsten Bestandteile
wurden durch kurzes Erwarmen geldst und danach die Losung unter starkem Riihren mittels
Aceton/Trockeneisbades schnell auf -78 °C abgekiihlt. Zur so erhaltenen triiben Lésung wurden
2.40 Ag. einer Losung von n-Butyllithium in Hexan (c = 1.52 M) zugegeben. Die Reaktionsmi-
schung wurde 15 min lang bei -78 °C geriihrt. Dann wurden 2.50 Aq. des Elektrophils 112
zugegeben und die Reaktionsmischung unter Riihren lber die Zeit von 16 h auf Raumtempe-
ratur erwarmt. Nach vollstandiger Reaktion wurde das Rohprodukt an Celite® adsorbiert und

sdulenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Eluent: n-Hexan/THF = 5/1 + 2 % NEts).

Tabelle 5.4: Experimentelle Details zur Synthese von 3,9-dihalogenierten Bis[1]benzothieno[1,4]thiazinen 6d-X.

Eintrag Elektrophil 112 Produkt 6d-X
6d-Cl
112b
¢ Cl 139 mg
1° 284 mg C'>H<C|
Cl 0.368 mmol
1.20 mmol cl
74 %
6d-1
112a
55.3 mg
2° 67.7 mg I\/\|
79.5 ymol
0.240 mmol
80 %

a) Reaktion wurde im 0.5 mmol-MafSstab durchgefiihrt; b) Reaktion wurde im 0.1 mmol-MafSstab durchgefiihrt.
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5.3.4.1. Synthese von N-(4-tert-Butylphenyl)bis(6-chlorbenzo[b]thieno)[2,3-b:3",2"-

e][1,4]thiazin (6d-Cl)

N
C26H19CI2NS3

[512.53]

Die Synthese erfolgte gemaf3 Allgemeiner Synthesevorschrift AV4 aus 301 mg (0.500 mmol,
1.00 Aq.) 6d, 139 mg (1.20 mmol, 2.40 Ag.) TMEDA, 1.20 mmol (2.40 Aq.) n-Butyllithium so-
wie 284 mg (1.20 mmol, 2.40 Aq.) Hexachlorethan (112b) als Elektrophil in 4 mL getrockne-
tem THF. Nach vollstindiger Reaktion wurde das Rohprodukt an Celite® adsorbiert und séau-

lenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Eluent: n-Hexan/THF = 5/1 + 2 % NEts).
Es wurden 139 mg (0.368 mmol, 74 %) als oranger Feststoff erhalten.
Rf: 0.55 (n-Hexan/THF = 5/1)
Smp.: 273-275°C

IH-NMR (600 MHz, THF-ds) 5 1.40 (s, 9 H), 7.26 (d, 3 = 8.5 Hz, 2 H), 7.36 (dd, */ = 8.5, ¢/ =

2.0 Hz, 2 H), 7.55 = 7.61 (m, 2 H), 7.62 — 7.68 (m, 4 H).

13C-NMR (151 MHz, THF-ds) §31.7 (CHs), 35.8 (Cquart), 99.3 (Cquart), 121.1 (CH), 122.6 (CH),
126.8 (CH), 128.5 (CH), 129.1 (CH), 129.6 (Cquart), 135.6 (Cquart), 135.8 (Cquart), 140.6 (Cauart),

143.4 (Cquart.), 154.3 (Cquart.).

MS (El): 515 ([CaH1s*’Cl2NSs]", 19), 514 ([*C2CasHis*CI¥CINSs)*, 22), 513
([12C26H19*CIFCINSs]*, 70), 512 ([*C'2C25H15%5ClaNS3]*, 27), 511 ([12C26H19*Cl2NS3]*, 100), 478
([C26H15*"CINS3]+, 10), 477 ([CasH19*CINSs]+, 11), 420 (11), 382 ([*2C16Hs¥Cl2NS3]", 15), 381
([1*C'2C15H&*CICINSS*, 13), 380 ([2C1sHe**CI¥CINS3]*, 60), 379 ([*C'2CisHe*ClNS3]*, 17),
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378 (['2C16Hs**ClaNS3]*, 83), 348 (12), 346 (19), 344 (13), 267 (10), 257 (14), 256 (13), 235

(14), 234 (16).

EA ber. fur C2sH1sCI2NS3 (512.53): C 60.93, H 3.74, N 2.73, S 18.77. Gef.: C 61.19, H 3.76,

N 2.71,S 19.05.

IR: ¥ [cm] 3035 (w), 2962 (m), 2900 (w9, 2866 (w), 2787 (w), 1589 (w), 1566 (m), 1544
(m), 1508 (s), 1448 (s), 1440 (m), 1398 (m), 1388 (m), 1379 (m), 1361 (m), 1342 (w), 1273
(s), 1232 (s), 1201 (m), 1184 (m), 1165 (w), 1132 (m), 1099 (m), 1051 (m), 1018 (m), 999

(w), 952 (m), 943 (m), 923 (w), 885 (w), 846 (m), 790 (s), 775 (m), 715 (m), 698 (w), 655 (w).
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5.3.4.2. Synthese von N-(4-tert-Butylphenyl)bis(6-iodbenzo[b]thieno)[2,3-b:3",2"-

e][1,4]thiazin (6d-I)

C26H1912NS3
[695.43]

Die Synthese erfolgte gemaf Allgemeiner Synthesevorschrift AV4 aus 60.1 mg (0.100 mmol,
1.00 Aq.) 6d, 27.9 mg (0.240 mmol, 2.40 Aq.) TMEDA, 0.240 mmol (2.40 Ag.) n-Butyllithium
sowie 67.7 mg (0.240 mmol, 2.40 Aq.) 1,2-Diiodethan (112a) als Elektrophil in 0.8 mL getrock-
netem THF. Nach vollstindiger Reaktion wurde das Rohprodukt an Celite® adsorbiert und siu-

lenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Eluent: n-Hexan/THF = 5/1 + 2 % NEts).
Es wurden 55.3 mg (79.5 ymol, 80 %) als oranger Feststoff erhalten.
Rf: 0.58 (n-Hexan/THF = 5/1).
Smp.: 298-300 °C.

H-NMR (300 MHz, THF-ds) §1.40 (s, 9H), 7.08 (d, 3/ = 8.4 Hz, 2H), 7.53 — 7.62 (m, 2H), 7.62

—7.72 (m, 4H), 7.95 (d, ¥/ = 1.6 Hz, 2H).

13C-NMR (75 MHz, THF-dls) §31.7 (CHs), 35.8 (Cauart), 87.0 (Cauart), 99.5 (Cquart), 121.6 (CH),
128.5 (CH), 129.1 (CH), 131.3 (CH), 135.1 (CH), 136.3 (Cqua), 136.5 (Cquart), 140.6 (Cauart),
143.4 (Cquart.), 154.3 (Cquart.).

MS (El): 695 ([C2sH19l2NSs]*, 18), 569 ([C26H20INSs]*, 11), 443 ([C2sH21:NSs]* 17), 310

([C1eHsNSs]*, 14), 128 (43), 127 (21), 72 (10), 58 (100).

EA ber. fiir C26H1012NS3 (695.43): C 44.91, H 2.75, N 2.01, S 13.83. Gef.: C 45.06, H 2.67, N

2.03,S 13.94.
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IR: ¥ [cm™] 2985 (m), 2958 (m), 2900 (m), 2866 (w), 1558 (m), 1537 (m), 1504 (s), 1436
(s), 1307 (m), 1294 (m), 1273 (s), 1236 (s), 1186 (w), 1163 (w), 1107 (w), 1053 (m), 1045
(m), 1018 (m), 997 (w), 945 (m), 844 (m), 790 (s), 765 (m).
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5.3.5. Allgemeine Synthesevorschrift AV5 zur Synthese von
Bis[1]benzothieno|[1,4|thiazinyl-3,9-dicarbaldehyden (9a/10a)

In einem ausgeheizten und sekurierten Schlenk-Rohr mit Druckdeckel wurden 1.00 Aq. des
BBTT 6 vorgelegt und erneut sekuriert. Anschlief3end wurde der Feststoff in 0.8 mL absolutier-
tem THF gelost und 2.40 Aq. TMEDA zugegeben. Die nicht vollstindig gelésten Bestandteile
wurden durch kurzes Erwarmen geldst und danach die Losung unter starkem Riihren mittels
Aceton/Trockeneisbades schnell auf -78 °C abgekiihlt. Zur so erhaltenen triiben Lésung wurden
2.40 Aq. einer Lésung von n-Butyllithium (c = 1.53 M) in Hexan zugegeben. Die Reaktionsmi-
schung wurde 15 min lang bei -78 °C geriihrt. Dann wurden 10.0 Aq. DMF zugegeben und die
Reaktionsmischung unter Rithren auf Raumtemperatur erwdarmt. Die erhaltene ockerbraune
Suspension wurde anschliefend mit verdiinnter Essigsdure leicht sauer gestellt, woraufhin die
Farbe schlagartig nach blutrot umschlug. Nach Neutralisation mit gesattigter wassr. Natri-
umcarbonatlésung wurde mit Dichlormethan bis zur vollstandigen Losung verdiinnt, und die
Phasen getrennt. Die wassrige Phase wurde drei Mal mit Dichlormethan extrahiert, die organi-
schen Phasen vereinigt, mit gesattigter wassr. Natriumchloridlosung gewaschen und mit was-
serfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Das Rohprodukt wurde an Celite® adsorbiert und sdu-

lenchromatographisch an Kieselgel gereinigt (Eluent: n-Hexan/CHClz = 2/1).

Tabelle 5.5: Experimentelle Details zur Synthese von Bis[1]benzothieno[1,4]thiazinyl-3,9-dicarbaldehyden 9a/10a.

Eintrag BBTT 6 Produkt 9a/10a
Br S Br
d | | 9a
6
STONT S 482 mg
1 601 mg
0.964 mmol
1.00 mmol
96 %
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Eintrag BBTT 6 Produkt 9a/10a
Br S Br
| | 10a
1.64
2 2.69¢g &
2.05 mmol
3.00 mmol 5
68 %

CioHos™  CqgHzs
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5.3.5.1. Synthese von N-(4-tert-Butylphenyl)bis(6-formylbenzo|b|thieno)[2,3-b:3",2"-
e][1,4]thiazin (9a)

(0] 0
\ /)
S
\\QI jl\/@// 9a
S N S
C28H21NO2S3
[499.66]

Die Synthese erfolgte gemafd Allgemeiner Synthesevorschrift AV5 aus 601 mg (1.00 mmol,
1.00 Aqg.) 6d.

Es wurden 482 mg (0.964 mmol, 96 %) als dunkelroter Feststoff erhalten.
Rf: 0.38 (CH:CL2).
Smp.: 308-310 °C.

1H-NMR (300 MHz, THF-ds): §1.42 (s, 9 H), 7.42 (d, >/ = 8.3 Hz, 2 H), 7.59 — 7.68 (m, 2 H),
7.68 — 7.77 (m, 2 H), 7.88 (dd, 3 = 8.3, % = 1.4 Hz, 2 H), 8.14 (d, ¥/ = 1.4 Hz, 2 H), 9.94 (s, 2
H).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds): §31.7 (CHs), 35.9 (Cquart), 100.1 (Cquar), 120.2 (CH), 125.2 (CH),
127.0 (CH), 128.8 (CH), 129.2 (CH), 133.5 (Cquart), 134.5 (Cquarr), 140.0 (Cquart), 141.4 (Cauart),
147.5 (Cquar), 155.0 (Cquar), 190.8 (CH).

MS (El): 501 (["*C2'*C26H21NO:2Ss3]*, 16), 500 ([**C'?C27H21NO:2Ss]*, 26), 499 ([C2sH21NO2S3],
100), 366 (44), 338 (11), 337 (11), 228 (12), 91 (14).

EA ber. fur C2sH21NO2S3 (499.66): C 67.31, H 4.24, N 2.80, S 19.25. Gef.: C 67.05, H 4.05,
N 2.60, S 19.23.
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IR: ¥ [cm™] 3120 (w), 2962 (w), 2900 (w), 2866 (w), 2806 (w), 1680 (s), 1591 (m), 1533
(m), 1485 (s), 1452 (s), 1408 (m), 1354 (m), 1296 (s), 1274 (s), 1274 (m), 1259 (m), 1184 (s),
1151 (m), 1105 (m), 1049 (m), 1020 (m), 945 (w), 866 (m), 802 (s), 786 (m), 738 (m), 725
(w).
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5.3.5.2. Synthese von N-(4-tert-Butylphenyl)bis(6-formylbenzo|b|thieno)[2,3-b:3",2"-

e][1,4]thiazin (10a)

(0] O
\ /)
S
s
S N S 10a
Cs8H61NO3S3
[796.20]
\/\/\/\/\/\Oj\/\/\/\/\/

Die Synthese erfolgte gemafd Allgemeiner Synthesevorschrift AV5 aus 2.69 g (3.00 mmol,

1.00 Aq.) 6c.
Es wurden 1.64 g (2.05 mmol, 68 %) als dunkelrotes Wachs erhalten.
Rf: 0.41 (n-Hexan/THF = 5/1).
Smp.: 140-142 °C.

IH-NMR (300 MHz, THF-ds) §0.83 = 0.95 (m, 6 H), 1.18 = 1.61 (m, 40 H), 1.86 (d, */ = 6.6 Hz,
1 H), 4.00 (d, 3 = 5.5 Hz, 2 H), 7.12 = 7.24 (m, 2 H), 7.41 (d, */ = 8.3 Hz, 2 H), 7.57 — 7.68 (m,
2 H),7.89 (dd, 3/ = 8.3 Hz, ¥/ = 1.4 Hz, 2 H), 8.15 (d, ¥/ = 1.4 Hz, 2 H), 9.95 (s, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds) § 14.6 (CHs), 23.7 (CH2), 28.0 (CHz), 30.5 (CHz), 30.8 (CH2), 30.8
(CH2), 31.2 (CHz2), 32.5 (CHz), 33.1 (CHz), 39.0 (CH), 72.2 (CHz), 77.3 (CH), 99.8 (Cquan), 117.3
(CH), 120.2 (CH), 125.2 (CH), 127.0 (CH), 131.1 (CH), 133.4 (Cqur), 134.5 (Cqur), 135.0
(Cauart), 141.5 (Cquart), 148.0 (Cauart), 162.1 (Cauart), 190.8 (CH).

MS (El): 798 (["*C2'*C46H61NOsS3]*, 23), 797 ([P*C'?Ca7H61NO3Ss]*, 45), 796 ([CasHs1NO3S3|*,
100), 460 (["*C'*C23H13NOsSs]*, 11), 459 ([C24H13NOsSs]*, 46), 366 (34), 71 (12), 57 (26), 55

(14).

EA ber. fur C4sHs1NO3S3 (796.20): C 72.41, H 7.72, N 1.76, S 12.08. Gef.: C 72.53, H 7.82,

N 1.71,S 12.00.
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IR: ¥ [cml] 2922 (w), 2850 (w), 2814 (w), 2225 (w), 1529 (w), 1506 (w), 1481 (m), 1456
(m), 1411 (w), 1371 (w), 1323 (w), 1301 (m), 1278 (m), 1247 (m), 1192 (s), 1161 (m), 1128
(m), 1105 (m), 954 (w), 866 (w).
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5.3.6. Allgemeine Synthesevorschrift AV6 zur Synthese von

Bis[1]benzothieno[1,4|thiazin-Merocyaninen (9/10)

In einem ausgeheizten und sekurierten 20 mL Schlenk-Rohr mit Druckdeckel wurden
0.500 mmol, 1.00 Aq.) 9a/10a vorgelegt und erneut sekuriert. AnschlieBend wurde der Fest-
stoff in 3 mL 1,4-Dioxan und 1 mL Eisessig gelést und 77.1 mg (1.00 mmol, 2.00 Ag.) Ammo-
niumacetat sowie 1.50 mmol der Akzeptorkomponente 121 zugegeben. Die Reaktionsmi-
schung wurde 16 h lang bei 95 °C geriihrt. Nach vollstandiger Reaktion wurde mit dest. Wasser
und Dichlormethan verdiinnt, die Phasen getrennt und die wassr. Phase drei mal mit Dichlor-
methan extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden mit gesattigter wassr. Natrium-
chloridlésung gewaschen und mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Rohpro-
dukt an Celite® adsorbiert. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel

(Eluent: CH2Cl2/n-Hexan = 2/1).

Tabelle 5.6: Experimentelle Details zur Synthese von Bis[1]benzothieno[1,4]thiazinyl-Merocyaninen 9/10.

Eintrag Aldehyd Akzeptorkomponente 121 Produkt 9/10
9b
9a 121a
0 199 mg
1 249 mg N 149 mg
\O)K/C 0.301 mmol
0.500 mmol 1.50 mmol
60 %
10b
10a 121b
o] 310 mg
2 398 mg N 170 mg
/\OJ\/C 0.314 mmol
0.500 mmol 1.50 mmol
63 %
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Eintrag Aldehyd Akzeptorkomponente 121 Produkt 9/10

10c

10a CN 121c
o) 330 mg
3 398 mg ~ “CN 298 mg
— 0.285 mmol
0.500 mmol CN 1.50 mmol
57 %
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5.3.6.1. Synthese des Bis-cyanacrylsdureakzeptor-substituierten Bisbenzo|b|thi-

eno[2,3-b:3",2"-e][1,4]thiazins 9b

o
—g \
| 9b
S C36H27N304S3
[661.81]

Die Synthese erfolgte gemaf3 Allgemeiner Synthesevorschrift AV6 aus 249 mg (0.500 mmol,

1.00 Aq.) 9a.
Es wurden 199 mg (0.301 mmol, 60 %) als schwarzer Feststoff erhalten.
Rr: 0.76 (CH2Cl2)
Smp.: 363-365 °C (Zers.).

H-NMR (600 MHz, Toluene-ds, 363 K) 51.23 (s, 9 H), 3.46 (s, 6 H), 7.12 (d, 3/ = 9.0 Hz, 4
H), 7.22 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2 H), 7.37 (d, 3 = 7.9 Hz, 2 H), 7.72 (d, 3/ = 8.6 Hz, 2 H), 7.80 (s, 2 H),

7.96 (s, 2 H).
13C-NMR (151 MHz, Toluene-ds, 373 K) 6 31.3 (CHs), 52.4 (CHs), 120.0 (CH), 153.6 (CH).?
MS (MALDI-TOF): m/z ber. fiir C3sH27N304S3: 661.116. Gef.: 661.179.

EA ber. fiir CssH27N304Ss5 (661.81): C 65.34, H 4.11, N 6.35, S 14.53. Gef.: C 65.20, H 4.27,

N 6.29, S 14.27.

IR: ¥ [cm™] 3034 (w), 2953 (w), 2883 (w), 2713 (w), 2220 (w), 1730 (m), 1602 (m), 1581
(m), 1529 (m), 1508 (w), 1481 (s), 1456 (s), 1433 (m), 1411 (s), 1365 (w), 1298 (m), 1271
(s), 1188 (s), 1161 (m), 1107 (w), 1093 (m), 1058 (w), 1018 (w), 958 (w), 947 (w), 877 (w),

846 (w), 802 (m), 786 (w), 756 (m), 729 (w), 609 (m).
266



Experimenteller Teil | Kapitel 5

Anmerkungen:

a) Aufgrund der schlechten Loslichkeit konnte auch bei 100 °C kein qualitativ hochwertiges
13C-NMR-Spektrum erhalten werden. In den angegebenen Spektren liegen durch die hohe Tem-
peratur aufderdem Signale tiberlagert und mit erhohter Linienbreite vor. Daher sind nicht alle

zu erwartenden Signale gefunden worden.
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5.3.6.2. Synthese des  Bis-cyanacrylsaureakzeptor-substituierten  Bisbenzo[b]thi-

eno[2,3-b:3",2"e][1,4|thiazins 10b

10b
CssH71N30s5S3
[986.40]

Die Synthese erfolgte gemaf3 Allgemeiner Synthesevorschrift AV6 aus 398 mg (0.500 mmol,
1.00 Ag.) 10a.

Es wurden 310 mg (0.314 mmol, 63 %) als bldulich schwarzer Feststoff erhalten.
Rf: 0.64 (THF/n-Hexan = 2/1)
Smp.: 248-250 °C

H-NMR (600 MHz, THF-ds) §0.89 (td, ?/ = 6.8 Hz, / = 3.3 Hz, 6 H), 1.27 — 1.39 (m, 38 H),
1.45 (q, %/ = 6.7 Hz, 6 H), 1.51 — 1.60 (m, 2 H), 1.85 (dt, 3 = 12.1 Hz, 3/ = 5.9 Hz, 1 H), 4.00 (d,
3 = 5.4 Hz, 2 H), 4.30 (q, %) = 7.1 Hz, 4 H), 7.16 — 7.22 (m, 2 H), 7.38 (d, 3/ = 8.5 Hz, 2 H), 7.61
~7.67 (m, 2 H),8.12 (d, ¥ = 8.5 Hz, 2 H), 8.26 (s, 2 H), 8.30 (s, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds) 5 14.6 (CHs), 23.7 (CHz), 28.0 (CH2), 30.5 (CH2), 30.8 (CHz), 30.9
(CH2), 31.2 (CHz), 32.5 (CHz2), 33.1 (CH2), 39.3 (CHs), 63.0 (CH2), 72.2 (CH2), 100.4 (Cauar),
101.7 (Cquart), 116.7 (Cquar), 117.4 (CH), 120.3 (CH), 126.4 (CH), 127.8 (Cquar), 128.9 (CH),

131.0 (CH), 134.5 (Cauart), 134.8 (Cauart), 140.6 (Cquart), 148.0 (Cauart), 154.3 (CH), 162.2 (Cquart),
1634 (Cquart.).

MS (El): 988 ([**C2"2Cs6H71N305S3]*, 27), 987 ([1*C'?Cs7H71N305S3]*, 55), 986 ([CssH71N305S3]*,

100), 649 ([C34H22N30sS3]*, 15), 621 (21), 593 (22), 500 (13), 364 (17), 135 (18), 111 (10),
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109 (20), 97 (15), 85 (22), 83 (16), 71 ([CsH1]", 33), 69 (23), 57 ([CsHs]*, 71), 56 (19), 55 (37),
45 (10).
EA ber. fiir CssH71N30555(986.40): C 70.62, H 7.26, N 4.26, S 9.75. Gef.: C 70.87, H 7.23, N

4.27,S 9.54.

IR: ¥ [cm] 2920 (m), 2850 (m), 2218 (w), 1718 (m), 1602 (w), 1577 (m), 1525 (w), 1504
(w), 1481 (m), 1467 (m), 1444 (s), 1413 (m), 1363 (m), 1298 (m), 1269 (s), 1247 (s), 1190
(s), 1161 (m), 1095 (m), 1058 (w), 1012 (m), 964 (w), 952 (w), 943 (w), 920 (w), 877 (w), 840

(w), 810 (m), 800 (w), 758 (m), 742 (w), 719 (w), 636 (w), 609 (m).
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5.3.6.3. Synthese des Bis-(tricyanofuryl)akzeptor-substituierten Bisbenzo|b]thi-

eno[2,3-b:3",2"¢e][1,4]thiazins 10c

10c
C70H75N703S3
[1158.60]

Die Synthese erfolgte gemaf3 Allgemeiner Synthesevorschrift AV6 aus 398 mg (0.500 mmol,
1.00 Ag.) 10a.

Es wurden 330 mg (0.285 mmol, 57 %) als griinlich schwarzer Feststoff erhalten.
Rf: 0.27 (CH2Cl2).
Smp.: 278-280 °C (Zers.).

IH-NMR (300 MHz, THF-ds, 353 K) §0.89 (dd, 3/ = 6.5, %/ = 5.7 Hz, 6 H), 1.21 — 1.59 (m,
41 H), 1.79 (s, 12 H), 4.00 (d, 3/ = 5.5 Hz, 2 H), 7.10 — 7.21 (m, 4 H), 7.36 (d, 3 = 9.3 Hz, 2 H),

7.60 (d, 3 = 7.6 Hz, 2 H), 7.82 (d, 3/ = 9.4 Hz, 2 H), 7.88 (d, / = 15.9 Hz, 2 H), 8.03 (s, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds, 353 K) §14.3 (CHs), 23.5 (CHz), 26.1 (CH), 27.9 (CH2), 30.3 (CHa),
30.58 (CHz), 30.63 (CHz), 31.0 (CH2), 32.5 (CH2), 32.8 (CHa), 39.2 (CH), 72.5 (CH2), 114.9 (CH),
117.3 (CH), 120.4 (CH), 124.5 (CH), 126.8 (CH), 130.8 (CH), 147.4 (CH).?

MS (ESI) m/z ber. fuir C70H7sN703Ss: 1157.51. Gef.: 1157.50.

EA ber. fiir CzoH7sN703Ss5 (1158.60): C 72.75, H 6.53, N 8.46, S 8.30. Gef.: C 72.58, H 6.32,
N 8.28, S 8.13.
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IR: ¥ [cm™] 2920 (w), 2850 (w), 2789 (w), 2723 (w), 2222 (m), 1602 (w), 1560 (s), 1521 (s),
1500 (m), 1477 (m), 1433 (s), 1419 (s), 1396 (s), 1367 (m), 1348 (m), 1298 (m), 1278 (s),
1247 (s), 1207 (s), 1165 (s), 1151 (m), 1107 (m), 1055 (m), 1012 (m), 970 (w), 950 (w), 914

(w), 867 (w), 825 (m), 802 (m), 723 (m), 653 (m).

Anmerkungen:

a) Aufgrund der schlechten Loslichkeit konnte auch bei 80 °C kein qualitativ hochwertiges
13C-NMR-Spektrum erhalten werden. Im angegebenen Spektrum liegen durch die hohe Tem-
peratur aufderdem Signale tiberlagert und mit erhohter Linienbreite vor. Daher sind nicht alle

zu erwartenden Signale gefunden worden.
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5.3.1. Synthese von N-(4-tert-Butylphenyl)bis(6-cyanobenzo|b]thi-

eno)[2,3-b:3",2"e|[1,4]thiazin (9c)

N= S —N
| |
S S

N

9c
C28H19N3S3
[493.66]

In einem ausgeheizten und sekurierten 10 mL Schlenk-Rohr wurden 301 mg (0.500 mmol,

1.00 Aq.) 6d sowie 134 mg (1.50 mmol, 3.00 Aq.) Kupfer(l)cyanid vorgelegt und erneut seku-

riert. AnschlieRend wurden 2.5 mL getrocknetes DMF hinzugegeben und die Reaktionsmi-

schung fur 24 h lang auf 160 °C erhitzt. Nach vollstandiger Reaktion wurde mit dest. Wasser

und Dichlormethan verdiinnt, die Phasen getrennt und die wassrige Phase 3x mit je 50 mL

Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter wassr.

Natriumchloridldsung gewaschen, mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und an ver-

mindertem Druck von Losungsmittel befreit. Die Reinigung erfolgte sdaulenchromatographisch

an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/Dichlormethan = 2/1).

Es wurden 95.6 mg (0.193 mmol, 39 %) als dunkelroter Feststoff erhalten.

Rf: 0.24 (n-Hexan/THF = 5/1).

Smp.: 229-231 °C (Zers.).

IH-NMR (300 MHz, THF-ds) 5 1.41 (s, 9 H), 7.40 (dd, ?/ = 8.3, %/ = 0.6 Hz, 2 H), 7.56 — 7.77

(m, 6 H), 8.02 (dd, ¥/ = 1.5, %/ = 0.6 Hz, 2 H).

13C'N’V‘R (75 MHZ, THF‘dB) 5 317 (CHS), 359 (Cquart.), 999 (Cquart.), 1074 (Cquart.), ]_]_96

(Cauart), 120.5 (CH), 127.3 (CH), 128.9 (CH), 129.1 (CH), 129.5 (CH), 134.4 (Cquant), 139.8

(Cquart), 139.9 (Cquart), 147.3 (Cquart.), 155.2 (Cquart,).
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MS (El) m/z: 495 (['*C2"2C26H19N3S3]*, 16), 494 (['*C'*C27H19N3S3]*, 33), 493 ([C2sH19N3Ss]*,
100), 478 ([C27H16NsSs]*, 15), 463 ([C26H13NsSs]*, 12), 361 ([**CCi7HeNsSs]", 15), 360

([C1sHeNsS3]", 62), 333 (11), 328 (16), 225 (14).

EA ber. fiir C2sH1sN3S3 (493.66): C 68.13, H 3.88, N 8.51, S 19.48. Gef.: C 68.21, H 3.87, N

8.23,S 19.34.

IR: ¥ [cm] 2964 (w), 2866 (w), 2220 (m), 1593 (m), 1550 (m), 1537 (m), 1489 (s), 1452
(s), 1404 (m), 1363 (m), 1334 (w), 1292 (m), 1274 (m), 1251 (m), 1190 (m), 1161 (w), 1132
(w), 1107 (w), 1060 (w), 1024 (w), 991 (w), 894 (w), 864 (w), 844 (w), 804 (m), 783 (w), 756

(w), 729 (w), 665 (w), 605 (w).
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5.4. Synthesen von Vorstufen zu Di[1,4]|thiophtheno-

[1,4]thiazinen
5.4.1. Synthese von Bis-(2,2-diethoxyeth-1-yl)disulfid (12)’

/\O 12
/\O)\/S\S/\/O\/ C12H2604S:2
O |[298.46]

In einem 1L Dreihalskolben mit Riickflusskiihler, Stopfen und Septum wurden 31.2 g
(400 mmol, 1.00 Aq., eingesetzt als 50-52 g in 60-62 % technischer Reinheit) Natriumsulfid
vorgelegt und mit 400 mL Ethanol tberschichtet. Unter Rithren wurden 16.0 g (500 mmol,
1.25 Aq.) Schwefel zugegeben und 10 min lang geriihrt, bevor 3.98 g (24.0 mmol, 6.00 mol%)
Kaliumiodid sowie 98.5 g (500 mmol, 1.25 Aq.) Bromacetaldehyd-Diethylacetal zugegeben
wurden. Die Reaktionsmischung wurde 16 h lang zum Riickfluss erhitzt. Nach beendeter Reak-
tion wurde das triib-schwarze, tibelriechende Gemisch filtriert, der Filterkuchen mit dest. Was-
ser gewaschen und das Filtrat mit weiterem dest. Wasser versetzt. Die Mischung wurde 3x mit
je 200 mL Ethylacetat extrahiert, die vereinigten wassr. Phasen mit gesattigter wassr. Natrium-
chloridlésung gewaschen, mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmit-
tel an vermindertem Druck entfernt. Die Reinigung erfolgte destillativ (Tu = 132-135°C, p =

2.8-10" mbar).
Es wurden 54.6 g (183 mmol, 46 %) als gelbes Ol erhalten.

H-NMR (500 MHz, CDCls) §1.22 (t, 3/ = 7.1 Hz, 12 H), 2.96 (d, */ = 5.6 Hz, 2 H), 3.56 (dq, ¥/
=9.3,% =7.1Hz, 2 H),3.68 (dq, 3/ = 9.4, %/ = 7.0 Hz, 2 H), 4.70 (t, ¥ = 5.5 Hz, 8 H).

13C-NMR (126 MHz, CDCl3) §15.4 (CHs), 43.4 (CH2), 62.2 (CH2), 101.8 (CH).

MS (EI): 298 ([C12H2604S2]", 3), 135 ([CsH1102S]*, 11), 103 ([CsH1102], 100), 75 ([CzH30S]",
45), 47 (30).
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5.4.2. Synthese von 2,3,4,5-Tetrabromthiophen (42)'°

42
Br S Br

\ /) C4BraS
Br Br 11399.72]

In einem 250 mL Zweihalskolben mit Riickflusskiihler und Tropftrichter sowie Gasausleitung
in ein Natronlaugebad wurden 39.7 mL (42.1 g, 500 mmol, 1.00 Ag.) Thiophen (41) mit 20 mL
Chloroform gemischt. Danach wurde langsam 115 mL (360 g, 2.25 mol, 4.50 Aq.) elementares
Brom hinzugetropft und die sich dabei erwdarmende Reaktionslésung zum Riickfluss gekdiihlt.
Nach beendeter Zugabe wurde 16 h lang bei Raumtemperatur gerihrt, anschlieRend wurde
die erstarrte Reaktionslosung weitere 2 h lang zum Riickfluss erhitzt, wodurch sie wieder fliis-
sig wurde. Nach beendeter Reaktion wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und mit einer Lo-
sung aus 20 g Kaliumhydroxid mit 100 mL Ethanol versetzt, wodurch sich das Gemisch ent-
farbte und grofiere Mengen eines farblosen Feststoffes ausfielen. Der Feststoff wurde abfil-

triert und aus Chloroform/Ethanol (1/1) umkristallisiert.
Es wurden 178 g (444 mmol, 89 %) als farbloser Feststoff erhalten.
Rf: 0.81 (n-Hexan/Ethylacetat = 5/1).
Smp.: 114-116 °C (Lit.: 116-118 °C).'"!
3C-NMR (75 MHz, CDCls) 6110.4 (Caquart), 117.1 (Cauart).

MS (El): 404 ([Cs5'BrsS]", 13), 402 ([C+°Br®'BrsS]*, 54), 400 ([C+"°Br*'Br2S]", 84), 398
([C4°Brs'BrS]*, 55), 396 ([C47°BraS]*, 14), 323 ([C+*'BrsS]", 18), 321 ([C+7°Bré'Br2S]*, 53), 319
([C+7°Br2*1BrS]*, 51), 317 ([C+?BrsS]*, 18), 242 ([C+*'Br2S]*, 36), 240 ([C47°Br¥!BrS]*, 71), 238
([C4°Br2S]", 37), 196 (14), 162 (11), 161 ([C+*'BrS]*, 100), 160 (18), 159 ([C+7°BrS]*, 93), 125
(26), 123 (26), 12 (11), 117 (27), 115 (29), 93 (15), 91 (16), 81 (47), 80 ([C4S]*, 91), 79 (47),

68 (12).
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5.4.3. Synthese von 3,4-Dibromthiophen (11)'°¢

S 11

§_Z C4H2Br2S

Br Bri1241.93]

In einem 500 mL Zweihalskolben mit Riickflusskiihler wurden 175 g (440 mmol, 1.00 Aq.)
2,3,4,5-Tetrabromthiophen (42) vorgelegt und mit 280 mL Eisessig sowie 140 mL dest. Was-
ser liberschichtet. Unter starkem Rithren wurden 86.3 g (1.32 mol, 3.00 Aq.) Zinkpulver zuge-
geben, woraufhin sich die Reaktionslosung langsam, spater schneller, erwdarmte. Die sich bis
zum Sieden selbst erhitzende Reaktionslosung wurde gekiihlt, woraufhin die Warmeentwick-
lung abebbte. AnschliefRend wurde die Reaktionslosung 3 h lang zum Riickfluss erhitzt. Nach
beendeter Reaktion wurde das nun zweiphasige System mit viel Wasser verdiinnt, die organi-
sche Phase abgetrennt und die wassr. Phase so oft mit je 100 mL DCM extrahiert, bis die Lo-
sung nicht mehr unter UV-Licht absorbierte. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
wassr. Natriumcarbonatlosung gewaschen bis keine Gasentwicklung mehr festzustellen war.
Danach wurde mit gesattigter wassr. Natriumchloridlosung gewaschen, mit wasserfreiem Mag-
nesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel an vermindertem Druck entfernt. Die Reini-

gung erfolgte destillativ (Tu = 60-62 °C, p = 2.7- 10" mbar).
Es wurden 50.6 g (209 mmol, 48 %) als farbloses Ol erhalten.
Rf: 0.57 (n-Hexan/Ethylacetat = 5/1).
IH-NMR (500 MHz, CDCl3) §7.31 (s, 2 H).
13C-NMR (126 MHz, CDCls) §114.2 (Cauart), 123.9 (CH).

MS (El): 244 ([CsH2*'BraSJ", 52), 242 ([CH2"°Bré'BrS]", 100), 240 ([C4H27Br2S]*, 50), 163
([C+H2'BrS]", 30), 161 ([C4H27°BrS]*, 29), 82 ([C+H2S]*, 38), 81 (19).
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5.4.4. Synthese von 3-Brom-4-((2,2-diethoxyeth-1-yl)thio)thio-
phen (13)%7

S — 13
L_/Z }O/_ C10H15Br0O2S:2
Br s [311.25]

In einem ausgeheizten und sekurierten 1L Zweihalskolben wurden 18.1 g (75.0 mmol,
1.00 Aq.) 3,4-Dibromthiophen (11) vorgelegt und in 450 mL trockenem Diethylether gelést.
Nachdem die Losung mittels Aceton/Trockeneisbades auf -78 °C abgekiihlt wurde, wurden
75.0 mmol (1.00 Aq.) einer Lésung von n-Butyllithium in Hexan (c = 1.52 M) zugegeben und
die erhaltene klare Losung 30 min lang bei -78 °C geriihrt. Anschlieflend wurden 24.6 g
(82.5 mmol, 1.10 Aq.) 12 zugegeben und das Reaktionsgemisch noch weitere 30 min lang bei
-78 °C gerihrt, bevor das Kaltebad entfernt und fiir weitere 16 h lang bei Raumtemperatur
geriihrt wurde. Nach beendeter Reaktion wurde die Mischung mit dest. Wasser versetzt und
die Phasen getrennt. Die wassr. Phase wurden 3x mit je 100 mL Diethylether extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen mit gesattigter wassr. Natriumchloridlosung gewaschen, mit
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel an vermindertem Druck ent-
fernt. Das aliphatische Nebenprodukt wurde destillativ entfernt (To = 90-100 °C, p =

4.6-10" mbar), das Produkt verblieb im Riickstand.
Es wurden 22.5 g (72.3 mmol, 96 %) als braunes Ol erhalten.
Rf: 0.47 (n-Hexan/Ethylacetat = 5/1).

H-NMR (300 MHz, CDCl3) §1.20 (t, 3/ = 7.1 Hz, 6 H), 3.06 (d, ¥/ = 5.6 Hz, 2 H), 3.60 (ddg, ¥/
=36.8,% =9.3,3 = 7.0 Hz, 4 H), 4.66 (t, 3 = 5.6 Hz, 1 H), 7.25 (d, 3 = 3.4 Hz, 1 H), 7.31 (d, ¥

= 3.4 Hz, 1 H).

13C-NMR (75 MHz, CDCls) & 15.4 (CHs), 38.1 (CHz), 62.2 (CHz), 101.8 (CH), 114.6 (Cqurt),

123.9 (CH), 124.8 (CH), 132.9 (Cquart).
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MS (El): 312 ([CioH15®'BrO2S2]*, 1), 310 ([C1oH15°BrO2S2]*, 1), 267 ([CsH10®'BrOS:]*, 3), 265
([CsH10”°BrOS2[*, 3), 252 ([CeHs®'BrO2S2[*, 2), 250 ([CeHs"°BrO2S2|*, 2), 221 ([CeHs®'BrS2]*, 4),

219 ([CsHs™BrS2]", 4), 103 ([CsH1O2]*, 100), 75 ([C2H3OS]", 44), 47 (38).
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5.4.5. Synthese von 3-Bromthieno|[3,2-b]thiophen (14)7

s Br 14

\ / O\ CeH3BrS2
S [219.11]

In einem 1 L Zweihalskolben mit Riickflusskiihler und Stopfen wurden 22.5 g (72.3 mmol,
1.00 Aq.) 13 vorgelegt und in 350 mL trockenem Diethylether gelost. Zur Lésung wurden
16.9 g (entspricht 79.5 mmol der Monomereinheiten, 1.10 Aq.) Amberlyst 15® (hydrogen
form, dry) gegeben und das Reaktionsgemisch 16 h lang zum Riickfluss erhitzt. Nach beende-
ter Reaktion wurde das Losungsmittel abdekantiert, der Riickstand mit 200 mL Diethylether
versetzt und weitere 30 min lang zum Riickfluss erhitzt (Extraktion von in der Polymermatrix
verbliebenem Produkt). Anschlieflend wurden die organischen Phasen vereinigt und mit gesat-
tigter wassr. Natriumcarbonatlésung gewaschen. Es wurde 3x mit je 100 mL Diethylether ex-
trahiert, die vereinigten organischen Phasen mit gesattigter wassr. Natriumchloridlésung ge-
waschen, mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel an verminder-
tem Druck entfernt. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-

Hexan).
Es wurden 10.5 g (47.9 mmol, 66 %) als farblose Flussigkeit erhalten.
Rf: 0.50 (n-Hexan/Ethylacetat = 50/1).
'H-NMR (500 MHz, CDCls) 67.27 = 7.31 (m, 2 H), 7.44 (dd, ?/ = 5.2,°/ = 1.5 Hz, 1 H).

13C-NMR (126 MHz, CDCls) §102.6 (Cqurt), 120.5 (CH), 124.3 (CH), 128.4 (CH), 138.8 (Cauart),

140.9 (Cquart).

MS (El): 220 ([CsHs*'BrSa], 96), 218 ([CsHs7BrSa2]*, 87), 139 ([CeHsS2]*, 100), 95 (44), 93
(27), 80 (17), 70 (21), 69 (97), 68 (13), 61 (12), 45 (16).

EA ber. fiir CsH3BrS2 (219.11): C 32.89, H 1.38, S 29.26. Gef.: C 33.16, H 1.59, S 29.17.
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IR: D [cm] 2953 (w), 2926 (w), 1556 (w), 1479 (w), 1446 (w), 1421 (m), 1350 (m), 1327
(m), 1280 (w), 1220 (w), 1186 (m), 1087 (m), 935 (m), 893 (m), 866 (w), 850 (w), 813 (m),

785 (w), 744 (w), 696 (s), 667 (w), 638 (s), 617 (w).
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5.4.6. Synthese von Bis(3-bromthieno[3,2-b|thiophen-2-yl)sulfan

(15)
Br
S 15
.
S ) S C12H4Br2Ss
BINAN | [468.27]
s/

In einem ausgeheizten und sekurierten 100 mL Schlenk-Rohr wurden zur Praparation einer
LDA-L8sung 2.92 g (28.9 mmol, 1.10 Aq.) Diisopropylamin vorgelegt und in 25 mL trockenem
Diethylether gelost. Anschlieend wurde mittels Eis/Wasserbades auf 0 °C abgekihlt und
17.3 mL (26.3 mmol, 1.00 Ag.) einer Lésung von n-Butyllithium in Hexan (c = 1.52 M) zugege-
ben. Die Lésung wurde 30 min lang bei O °C geriihrt. Anschliefdend wurden 5.76 g (26.3 mmol,
1.00 Ag.) 3-Bromthieno|3,2-b]thiophen (14), gelost in weiteren 25 mL trockenem Diethylether,
zugegeben. Die fast farblose Losung wurde 30 min lang bei O °C geriihrt, danach mittels Ace-
ton/Trockeneisbades auf -78 °C abgekiihlt. Danach wurden 4.13 g (13.2 mmol, 0.500 Aq.)
Bis(phenylsulfonyl)sulfid (34) zugegeben und die Reaktionsmischung liber die Zeit von 16 h
unter Rihren auf Raumtemperatur erwarmt. Nach beendeter Reaktion wurde die Losung mit
dest. Wasser versetzt, die ausgefallenen Bestandteile durch Zugabe von DCM gel6st und die
Phasen getrennt. Die wassr. Phase wurde 3x mit je 50 mL DCM extrahiert, die vereinigten or-
ganischen Phasen mit gesattigter wassr. Natriumchloridlosung gewaschen, mit wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel an vermindertem Druck entfernt. Das Roh-
produkt wurde an Celite® adsorbiert. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch an Kie-

selgel (Eluent: n-Hexan/DCM = 2/1).
Es wurden 6.38 g (13.6 mmol, 68 %) als farbloser Feststoff erhalten.
Rf: 0.31 (n-Hexan/Ethylacetat = 5/1).

Smp.: 157-159 °C.
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IH-NMR (300 MHz, CDCls) §7.12 (d, 3/ = 5.2 Hz, 2 H), 7.38 (d, ?/ = 5.2 Hz, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, CDCls) & 111.0 (Cquar), 120.4 (CH), 129.0 (CH), 130.7 (Cquar), 139.9
(Cauart), 140.5 (Cauart).

MS (El): 470 ([C12H4*'Br2Ss]*, 7), 468 ([C12H4"°Br®'BrSs|*, 11), 466 ([Ci2H4"°Br2Ss]*, 5), 310
([C12H4*2S43*S]7, 21), 309 ([**C'?C11H4*Ss]*, 16), 308 ([**C12H4**Ss]*, 100), 264 (11), 170 (18),
154 (14), 94 (11), 93 (14), 69 (14), 57 (10).

HRMS (ESI) ber. fiir [C12HsBr2Ss]*: 466.7356. Gef.: 466.7349.

IR: ¥ [cm] 3101 (w), 3080 (w), 2958 (w), 2935 (w), 2872 (w), 2816 (w), 2731 (w), 2426
(W), 2362 (w), 2268 (w), 1735 (w), 1718 (w), 1654 (w), 1517 (w), 1471 (m), 1448 (w), 1423
(w), 1413 (w), 1371 (w), 1342 (m), 1315 (m), 1282 (w), 1249 (w), 1224 (w), 1203 (w), 1184
(m), 1165 (w), 1122 (w), 1105 (w), 1085 (m), 1062 (w), 1035 (w), 1024 (w), 1010 (w), 993
(W), 974 (w), 964 (w), 929 (w), 906 (m), 871 (m), 856 (m), 812 (w), 786 (m), 763 (w), 740
(w), 707 (s), 680 (w), 667 (w), 642 (m), 626 (w).
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5.4.7. Synthese von Bis(thieno|3,2-b]thiophen-3-yl)sulfan (16)'°

S |16
S //
S /] | Ci2HeSs

A\ S
\ ls [310.48]

In einem ausgeheizten und sekurierten 100 mL Schlenk-Rohr wurden 4.38 g (20.0 mmol,
1.00 Aq.) 3-Bromthieno[3,2-b|thiophen (14) vorgelegt und in 80 mL trockenem Diethylether
gelost. Die Losung wurde mittels Aceton/Trockeneisbades auf -78 °C abgekiihlt, bevor 13.2 mL
(20.0 mmol, 1.00 Aq.) einer Lésung von n-Butyllithium in Hexan (c = 1.52 M) zugegeben wur-
den. Die fast farblose Losung wurde 1 h lang bei -78 °C geriihrt, anschliefdend wurden 3.14 g
(10.0 mmol, 0.500 Aq.) Bis(phenylsulfonyl)sulfid (34) zugegeben und die Reaktionsmischung
uber die Zeit von 16 h unter Rithren auf Raumtemperatur erwarmt. Nach beendeter Reaktion
wurde die Losung mit dest. Wasser versetzt, die ausgefallenen Bestandteile durch Zugabe von
DCM gelost und die Phasen getrennt. Die wassr. Phase wurde 3x mit je 50 mL DCM extrahiert,
die vereinigten organischen Phasen mit gesattigter wassr. Natriumchloridlosung gewaschen,
mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel an vermindertem Druck
entfernt. Das Rohprodukt wurde an Celite® adsorbiert. Die Reinigung erfolgte sdulenchroma-

tographisch an Kieselgel (Eluent: n-Hexan/DCM = 10/1).
Es wurden 2.64 g (8.50 mmol, 85 %) als zartrosafarbener Feststoff erhalten.
Rf: 0.37 (n-Hexan/THF = 50/1).
Smp.: 73-75 °C.

H-NMR (300 MHz, CDCls) §7.20 (d, 3/ = 5.2 Hz, 2 H), 7.32 (dd, 3/ = 5.2 Hz, 3/ = 1.5 Hz, 2 H),

7.51 (d, %/ = 1.6 Hz, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, CDCls) §119.9 (CH), 121.2 (Cauart), 128.5 (CH), 129.1 (CH), 139.2 (Cquart),

141.4 (Cquan).
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MS (El): 312 ([C12He**S%2Ss]", 20), 311 ([*C'2C11H6Ss], 16), 310 ([CizHsSs]*, 100), 278 (19),
277 (41), 265 (46), 246 (19), 234 (12), 233 (40), 171 ([CsHsS3[*, 12), 127 (35), 95 (20), 69
(31).

EA ber. fiir C12HeSs (310.48): C 46.42, H 1.95, S 51.63. Gef.: C 46.55, H 1.89, S 51.90.

IR: ¥ [cm] 3091 (w), 3070 (w), 2989 (w), 2972 (w), 2900 (w), 2883 (w), 1475 (m), 1342
(m), 1327 (m), 1300 (w), 1217 (w), 1188 (m), 1149 (m), 1078 (m), 1056 (m), 1022 (m), 966
(m), 898 (m), 875 (m), 864 (m), 821 (m), 785 (m), 761 (m), 742 (m), 715 (s), 704 (s), 653 (s),
644 (s).
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5.4.8. Synthese von Bis(2-bromthieno[3,2-b|thiophen-3-yl)sulfan

(17)
Br
S 17
3 // Ci12H4Br2Ss

S S

| D—pr [468.27]
N\

S

In einem 100 mL Rundkolben wurden 2.64 g (8.50 mmol, 1.00 Ag.) 16 vorgelegt und in
51 mL (6 mL/mmol) DMF gel6st. Dann wurde mittels Eis/Wasserbades auf 0 °C abgekiihlt und
unter Lichtausschluss 3.03 g (17.0 mmol, 2.00 Ag.) NBS in fiinf gleich grofRen Portionen zuge-
geben. Die erhaltene Reaktionsmischung wurde 16 h lang bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
beendeter Reaktion wurden 100 mL dest. Wasser zugegeben und der dabei ausfallende Fest-
stoff abfiltriert. Der Filterkuchen wurde in DCM gel6st und mit dest. Wasser gewaschen. Die
wassr. Phase wurde 3x mit je 50 mL DCM extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit
gesattigter wassr. Natriumchloridlésung gewaschen, mit wasserfreiem Magnesiumsulfat ge-
trocknet und das Losungsmittel an vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde an
Celite® adsorbiert. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch an Kieselgel (Eluent: n-

Hexan/DCM = 2/1).
Es wurden 3.27 g (6.98 mmol, 82 %) als farbloser Feststoff erhalten.
Rs: 0.40 (n-Hexan/CH2Clz = 10/1).
Smp.: 143-145 °C.
IH-NMR (300 MHz, CDCl3) §7.12 (d, 3/ = 5.3 Hz, 2 H), 7.32 (d, 3 = 5.3 Hz, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, CDCls) & 117.8 (Cqua), 119.4 (CH), 121.3 (Cqur), 127.7 (CH), 136.9

(Cquart.), 140.1 (Cquart.).

MS (EI): 468 ([C12H+"*Br#'BrSs]*, 9), 310 (23), 309 (18), 308 ([C12HSs]", 100), 264 (10), 170

(18), 154 (24), 93 (14).
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EA ber. fiir C12H4Br2Ss (468.27): C 30.78, H 0.86, S 34.23. Gef.: C 30.99, H 0.81, S 34.10.

IR: ¥ [cm™] 3107 (w), 3082 (w), 2989 (w), 2972 (w), 2900 (w), 2885 (w), 1471 (w), 1427
(m), 1413 (w), 1336 (m), 1311 (w), 1232 (w), 1186 (m), 1080 (m), 1053 (w), 1016 (m), 902

(m), 883 (m), 862 (w), 788 (m), 713 (s), 698 (m), 651 (s), 642 (s), 621 (m).
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5.5. Synthesen von syn,syn-Di[1,4]thiophtheno[1,4]thi-

azinen

5.5.1. Allgemeine Synthesevorschrift AV7 zur Synthese von N-
arylsubstituierten  syn,syn-Di[1,4]thiophtheno|1,4|thiazinen

(18)

In einem ausgeheizten und sekurierten 10 mL Schlenk-Rohr wurden 468 mg (1.00 mmol,
1.00 Aq.) 15, 43.1 mg (0.075 mmol, 7.50 mol%) Pd(dba)z, 93 mg (0.150 mmol, 15.0 mol%)
BINAP, 288 mg (3.00 mmol, 3.00 Aq.) Natrium-tert-butoxid sowie, wenn als Feststoff vorlie-
gend, 1.00 mmol (1.00 Ag.) des Anilins 36 vorgelegt und erneut sekuriert. AnschlieRend wur-
den 6 mL trockenes Toluol und, wenn als Flissigkeit vorliegend, das Anilin 36 zugegeben und
5 min lang entgast. AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch 16 h lang auf 100 °C erhitzt.
Nach beendeter Reaktion wurde mit Ethylacetat verdiinnt, mit Wasser versetzt und die wassr.
Phase 3x mit je 50 mL Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
gesattigter wassr. Natriumchloridlosung gewaschen, mit wasserfreiem Magnesiumsulfat ge-
trocknet und an Celite® adsorbiert. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch an Kiesel-

gel mit Eluenten aus n-Hexan und Aceton unter Stickstoffatmosphare.

Tabelle 5.7: Experimentelle Details zur Synthese von syn,syn-Di[1,4]thiophtheno[1,4]thiazinen 18.

Eintrag Anilin 36 Produkt 18

18a

36a NHz
113 mg
1 136 mg
0.255 mmol
1.00 mmol N
- 26 %
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Eintrag Anilin 36 Produkt 18
26b NH, 18b
55.0 mg
2 61.6 mg
0.128 mmol
0.500 mmol 0
~ 26 %
18c
36i NH;
176 mg
3 107 mg
0.426 mmol
1.00 mmol
43 %
18d
36e NH2
93.8 mg
4 93.1 mg
0.235 mmol
1.00 mmol
24 %
18e
36f NH2
179 mg
5 111 mg
0.428 mmol
1.00 mmol F
43 %
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5.5.1.1. Synthese von N-(4-Dimethylaminophenyl)di[1,4]|thiophtheno[2,3-b:3",2"-

e][1,4]thiazin (18a)

S—_-S~_s
| \ N% 18a
S 57 | CaoH14NaSs
[442.65]

Die Synthese erfolgte gemaf Allgemeiner Synthesevorschrift AV7 aus 136 mg (1.00 mmol,
1.00 Aq.) 36a. Die Reinigung erfolgte siulenchromatographisch an Kiesel (Eluent: n-He-

xan/Aceton = 15/1).
Es wurden 113 mg (0.255 mmol, 26 %) als oranger Feststoff erhalten.
Rf: 0.43 (n-Hexan/Aceton = 2/1).
Smp.: 203-205 °C (Zers.).

H-NMR (300 MHz, THF-ds) §3.05 (s, 6 H), 6.74 — 6.86 (m, 2 H), 7.04 (d, 3/ = 5.3 Hz, 2 H),

7.15(d, ¥ = 5.3 Hz, 2 H), 7.35 - 7.46 (m, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds) §40.6 (CHs), 102.3 (Cquar), 112.6 (CH), 119.9 (CH), 128.1 (CH),
130.1 (Cquart), 131.8 (Cquar), 133.9 (CH), 136.8 (Cauart), 136.9 (Cauart), 152.4 (Cauart).

MS (El): 444 ([C2oH1:N23*53284]", 27), 443 ([*C'2C1sH1:N2Ss]", 25), 442 ([C20H14N2Ss]*, 100),
409 (19), 398 ([C1sHsNSs]*, 10), 366 (11), 322 ([C12H:NSs]*, 14), 308 (11), 290 (46), 252 (13),
221 (18), 202 (14), 182 (13), 152 (74), 120 ([CsHw0NJ*, 12), 119 (15), 118 (10), 105 (10), 104
(13), 93 (12), 91 (12), 77 (13).

EA ber. fiir C20H14N2Ss (442.65): C 54.27, H 3.19, N 6.33, S 36.21. Gef.: C 54.51, H 3.38, N

6.13,S 36.02.

IR: ¥ [cm] 3082 (w), 2854 (w), 2800 (w), 1602 (w), 1514 (m), 1483 (m), 1456 (m), 1442
(w), 1421 (w), 1352 (m), 1327 (w), 1282 (m), 1228 (w), 1209 (w), 1186 (m), 1165 (w), 1145
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(w), 1120 (w), 1058 (w), 1037 (w), 991 (m), 945 (w), 902 (m), 877 (w), 827 (m), 788 (m), 758

(m), 711 (s), 638 (w).
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5.5.1.2. Synthese von N-(4-Methoxyphenyl)di[1,4|thiophtheno[2,3-b:3",2-¢][1,4]thia-
zin (18b)

S_-S<_s
| \ N% 18b
C1sH11NOSs
[429.60]

Die Synthese erfolgte abweichend der Allgemeinen Synthesevorschrift AV7 im 0.5 mmol-
MafRstab aus 61.6 mg (0.500 mmol, 1.00 Aq.) 36b. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatogra-

phisch an Kiesel (Eluent: n-Hexan/Aceton = 5/1).

Es wurden 55.0 mg (0.128 mmol, 26 %) als gelber Feststoff erhalten. Eine Umkristallisation

aus Benzol lieferte gelbe nadelformige Kristalle.
Rf: 0.46 (n-Hexan/Aceton = 2/1).
Smp.: 193-195 °C (Zers.).

IH-NMR (300 MHz, THF-ds) §3.89 (s, 3 H), 6.99 — 7.12 (m, 4 H), 7.18 (d, 3/ = 5.3 Hz, 2 H),

7.51 - 7.60 (m, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds) 5 56.0 (CHs), 103.4 (Cquart), 115.3 (CH), 120.1 (CH), 128.0 (CH),

131.7 (Cquart), 134.4 (Cauar), 134.6 (Cquart), 136.3 (Cauart), 137.2 (CH), 162.0 (Cauart).

MS (El): 431 ([C1oH1:NO?**S3?S4]*, 24), 430 ([**C'*C18H1:NOSs]*, 27), 429 ([C1oH1:NOSs]*, 100),
398 ([**C'C1sHsNSs]*,11), 397 ([C1sHsNSs]*, 17), 354 (13), 353 (11), 324 ([C12H4N3*S*S4]", 11),
322 ([C12H4NSs]* 55), 308 (11), 290 (40), 215 (23), 202 (10), 92 (11).

EA ber. fiir C1oH11NOSs (429.60): C 53.12, H 2.58, N 3.26, S 37.31. Gef.: C 52.85, H 2.60, N
3.26, S 37.09.

IR: ¥ [cm!] 3080 (w), 3062 (w), 2964 (w), 2893 (w), 2835 (w), 1604 (w), 1543 (w), 1496
(s), 1462 (m), 1431 (m), 1415 (w), 1367 (m), 1338 (w), 1242 (m), 1234 (m), 1184 (m), 1165
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(m), 1103 (w), 1080 (m), 1056 (w), 1037 (m), 1028 (m), 1006 (w), 983 (m), 939 (w), 906 (m),
842 (m), 786 (m), 759 (m), 725 (m), 707 (s), 692 (s), 646 (m), 609 (m).
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5.5.1.3. Synthese von N-(p-Tolyl)di[1,4]thiophtheno[2,3-b:3",2"¢]|[1,4]thiazin (18c)

Ly 1| 8¢
S S C19H11NSs
[413.60]

Die Synthese erfolgte gemafd Allgemeiner Synthesevorschrift AV7 aus 107 mg (1.00 mmol,
1.00 Aq.) 36i. Die Reinigung erfolgte sdulenchromatographisch an Kiesel (Eluent: n-Hexan/Ace-

ton = 10/1).

Es wurden 176 mg (0.426 mmol, 43 %) als oranger Feststoff erhalten. Eine Umkristallisation

aus Benzol lieferte orange quaderformige Kristalle.
Rf: 0.45 (n-Hexan/Aceton = 2/1).
Smp.: 174-176 °C (Zers.).

H-NMR (300 MHz, THF-ds) 52.47 (s, 3 H), 7.08 (d, 3/ = 5.3 Hz, 2 H), 7.19 (d, 3 = 5.3 Hz,

2 H),7.31-7.38 (m, 2 H), 7.46 — 7.58 (m, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds) & 21.5 (CHs), 105.0 (Cquart), 120.1 (CH), 128.0 (CH), 130.9 (CH),

131.8 (Cauart), 132.5 (CH), 136.2 (Cquart), 137.4 (Cquart), 139.6 (Cquart), 140.6 (Cauart).

MS (El): 310 ([C12H4**S3?S4]*, 22), 309 ([*C'*C11H4Ss]*, 20), 308 ([C12H4Ss]*, 100), 154 (12),

93 (11), 78 (11).

EA ber. fir C1oH11NSs (413.60): C 55.18, H 2.68, N 3.39, S 38.76. Gef.: C 55.32, H 2.67, N

3.12,S 38.77.

IR: & [cm] 3091 (w), 3018 (w), 2962 (w), 2914 (w), 2856 (w), 1504 (m), 1489 (m), 1456
(m), 1427 (m), 1365 (m), 1338 (m), 1317 (w), 1273 (m), 1193 (w), 1155 (m), 1099 (w), 1080
(w), 1037 (w), 1016 (m), 993 (m), 962 (w), 906 (m), 860 (m), 785 (m), 752 (m), 702 (s), 675
(m), 638 (m).
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5.5.1.4. Synthese von N-Phenyldi[1,4]thiophtheno[2,3-b:3%,2"¢][1,4]thiazin (18d)
18d
S S Ci8HoNSs

@ [399.58]

Die Synthese erfolgte gemaf Allgemeiner Synthesevorschrift AV7 aus 93.1 mg (1.00 mmol,

1.00 Aq.) 36e.
Es wurden 93.8 mg (0.235 mmol, 24 %) als gelber Feststoff erhalten.
Rf: 0.46 (n-Hexan/Aceton = 2/1).
Smp.: 193-195 °C (Zers.).

IH-NMR (300 MHz, THF-ds) §7.10 (d, 3/ = 5.3 Hz, 2 H), 7.22 (d, 3/ = 5.3 Hz, 2 H), 7.47 - 7.56

(m, 3 H), 7.56 — 7.68 (m, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds) 6 106.9 (Cquart), 120.2 (CH), 128.0 (CH), 130.0 (CH), 130.5 (CH),

]_3 ]_9 (CH), 1320 (Cquart.), 136]_ (Cquart), 1377 (Cquart), 14‘24‘ (Cquart).

MS (El): 401 ([C18H9N32534S4]*,23), 400 ([**C'Ci7HsNSs]*, 23), 399 ([C18HsNSs]*, 100), 367
(32), 366 (14), 324 ([C12H4N32534S4]+, 15), 323 ([13C12C11H4N55]+, 17), 322 ([C12H4N55]+,74), 290
(37), 202 (15), 200 (14), 182 (12), 93 (14), 51 (26), 41 (77).

EA ber. fiir C1sHoNSs (399.58): C 54.11, H 2.27, N 3.51, S 40.12. Gef.: C 54.34, H 2.24, N

3.47,S 39.96.

IR: ¥ [cm] 3103 (w), 2989 (m), 2972 (m), 2900 (m), 2881 (m), 21593 (m), 1575 (m), 1481
(m), 1448 (m), 1429 (m), 1361 (m), 1338 (m), 1300 (w), 1249 (s), 1224 (m), 1213 (m), 1188
(m), 1151 (w), 1126 (w), 1101 (m), 1078 (s), 1053 (m), 1028 (m), 1010 (m), 983 (m), 945
(w), 902 (m), 875 (m), 856 (m), 810 (m), 783 (m), 748 (s), 709 (m), 702 (m), 686 (s), 667 (s),
611 (m).
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5.5.1.5. Synthese von N-(4-Fluorphenyl)di[1,4]thiophtheno|2,3-b:3",2"¢][1,4|thiazin

(18e)
S -S~_S
YA e
S S™ | CisHsFNSs
[417.58]
¢

Die Synthese erfolgte gemafd Allgemeiner Synthesevorschrift AV7 aus 111 mg (1.00 mmol,
1.00 Aq.) 36f. Die Reinigung erfolgte sidulenchromatographisch an Kiesel (Eluent: n-Hexan/Ace-

ton = 15/1).
Es wurden 179 mg (0.428 mmol, 43 %) als gelber Feststoff erhalten.
Rf: 0.48 (n-Hexan/Aceton = 2/1).
Smp.: 150-152 °C (Zers.).

1H-NMR (300 MHz, THF-ds) §7.10 (d, 3 = 5.3 Hz, 2 H), 7.23 (d, / = 5.3 Hz, 2 H), 7.24 — 7.33
(m, 2 H), 7.61 — 7.76 (m, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, THF-ds) § 105.5 (Cauart), 117.2 (d, 2Jcr = 23.0 Hz, CH), 120.3 (CH), 128.0
(CH), 1316 (Cquart.), 1349 (d, 3/CF = 92 HZ, CH), 1358 (Cquart.), 1376 (Cquart.), 1385 (d, 4/CF = 30

HZ, Cquart.), 164.3 (d, l/CF =247.6 HZ, Cquart.).
19F-NMR (282 MHz, THF-ds) 5-111.8.

MS (El): 419 ([CisHsFN3*$%2S4]", 22), 418 (['*C'2C17HsFNSs]*, 24), 417 ([C1sHsFNSs]*, 100),
385 (28), 384 (14), 324 ([C12HaFN3S32S4]*, 13), 323 ([1*C12C11H4FNSs]*, 11), 322 ([C12HsFNSs]",
55), 310 (14), 308 (29), 290 (29), 245 (12), 208 (23), 202 (13), 182 (10), 170 (12), 95
([CsH4F], 25), 93 (20), 69 (13).

EA ber. fur CisHsFNSs (417.58): C 51.78, H 1.93, N 3.35, S 38.39. Gef.: C 51.98, H 2.03, N

3.19, S 38.11.
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IR: ¥ [cm!] 3645 (w), 3064 (w), 2924 (w), 2920 (w), 2632 (w), 1886 (w), 1595 (w), 1544
(w), 1498 (s), 1467 (m), 1456 (w), 1431 (m), 1367 (m), 1338 (w), 1286 (w), 1269 (w), 1230
(w), 1211 (m), 1190 (w), 1145 (m), 1116 (w), 1083 (m), 1031 (w), 987 (m), 937 (w), 904 (m),
848 (m), 821 (m), 788 (m), 758 (m), 731 (m), 696 (s), 642 (m), 632 (m).
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6. Molekulverzeichnis

Strukturen bezeichnet mit Namenskdrzel ,HB-#“ wurden selbst synthetisiert. Strukturen be-
zeichnet mit Namenskirzel ,KM-#“ wurden von der Bachelorstudentin Kausar Mohammad im
Rahmen ihrer Bachelorarbeit synthetisiert. Nicht mit Namenskiirzel bezeichnete Substanzen

wurden kauflich erworben oder dem Bestandsmaterial entnommen.

0 00 O
N\ -
Cl\S/CI - S\S/S
34
Br
A\ 2
1
Of; >—Br B394
Br S
S
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{ 3 S 4
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Br NH2
S
4
S 5
36
HB-398 a
b Br Br
N
NH,
O\
NH,
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5 HB-385
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7. Anhang

7.1. Studien zur Synthese von Di-1H-indolothiazinen

Basierend auf Kapitel 3 stellt sich die Frage, wie eine weitere Vergrofderung des 7Systems
eine Veranderung des Oxidationspotentials verursacht. Es ist bekannt, dass Thiophene, vergli-
chen mit Pyrrolen/Indolen, nur einen recht geringen aromatischen Charakter besitzen. Dies
wird mafdgeblich dadurch verursacht, dass Schwefelatome ihren freien Elektronenpaare nur
schlecht fir eine Delokalisation bereitstellen. Daher erwuchs der Gedanke, dass eine Substitu-
tion des Schwefelfragments der Dithieno- bzw. Dibenzothienothiazine durch ein Stickstofffra-
gment zu weitaus interessanteren Verbindungen fiihren konnte. Die Produkte diesen Gedan-

kenexperiments lagen in den Dipyrrolo- (129) bzw. Diindolothiazinen (130, Schema 7.1).

NS _N N__ SN
\ \
R R
129 130

Schema 7.1: Schematische Darstellung der Strukturen Pyrrol- und Indol-anellierter 1,4-Thiazine.

Aufgrund der Eigenschaften von Indolen sehr leicht Oxidationsreaktionen einzugehen, wird
daher vermutet, dass die Verbindungen selbst auch leicht oxidierbar, gemaf dem Verhalten
der zuvor beschriebenen verwandten Stoffklassen allerdings auch wieder reduzierbar sein soll-
ten. Dies macht sie fiir Anwendungen interessant, insbesondere in Einsatzfeldern wie Moleku-
larer Elektronik, organischen Solarzellen, aber auch organischen Batterien, oder auch als OLED-
Farbstoffe. In der Literatur sind dhnliche Verbindungen jedoch bisher unbekannt. Zu Pyrrol-
oder Indol-anellierten Thiazinen gibt es derzeit keine literaturbekannten Verbindungen. Die
Synthese solcher Verbindungen stellt daher einen deutlichen Mehrwert dar. Aufgrund der
prognostizierten erhohten Oxidierbarkeit von Dipyrrolothiazinen wurde zugunsten der der Sta-
bilitat und Handhabbarkeit zunachst der Fokus auf die Recherche und Synthese von Diindo-
lothiazinen gesetzt. Analog zu den Dithienothiazinen (DTT) oder Dibenzothienothiazinen

(DBTT) sind auch hier drei verschiedene Regioisomere denkbar (Abbildung 7.1).
308



Anhang ‘ Kapitel 7

H S H H S S
| | | | | |
N N N
N NTOR HoNOH
R R R

130 131 132
anti,anti syn,anti syn,syn

Abbildung 7.1: Mégliche Regioisomere von 1H-Indol-anellierten 1,4-Thiazinen (DITs).

Die zur Synthese der DTTs bzw. DBTTs analogen Vorstufenverbindungen sind grofdtenteils
literaturbekannt. Wird zur Synthese eine Methylschutzgruppe fur die Indol-Stickstoffe ge-
wahlt, kann ausgehend von 1-Methylindol die 2,3-dibromierte Spezies 134 in guten Ausbeuten

hergestellt werden.'*?

Br

\\ 2.10eq. NBS
N T S—pr
N

\ THF, 0°C,2h
\

133 134
86 %

Schema 7.2: Literaturbekannte Synthese von 2,3-Dibrom-1-methylindol (134) aus 1-Methyl-1H-indol (133).
Anstelle der von Dostert durchgefiihrten Lithiierung durch Deprotonierung mit LDA und an-
schliefendes Abfangen des Lithiumorganyls mit einem Schwefelelektrophil, ware hier ein di-
rekter Brom-Lithium-Austausch moglich, ohne den Umweg lber LDA zu gehen. Aber auch io-
dierte Spezies, die in anschlieRenden Kreuzkupplungen generell besser reagieren als Bromide,
kdnnen hergestellt werden. Bei Verwendung von elektronenziehenden Sulfonylschutzgruppen
wie Tosyl oder Mesyl kénnen die Produkte ausgehend von 1H-Indol in Ein-Topf-Reaktionen

hergestellt werden.

Schema 7.3: Schematische Darstellung der Synthese verschiedener N-sulfonylierter 3-lodindole.
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Die Umsetzung dieser Verbindungen ware anschlieRend wieder tiber den etablierten Weg
nach Dostert denkbar, in dem erst mit LDA deprotoniert, anschlief}end mit einem Schwefel-

elektrophil abgefangen wird. Eine vergleichbare Reaktion wurde 1992 von CGribble et al. Vor-

gestellt und geht von 1-Benzolsulfonyl-3-iod-1H-indol aus (Schema 7.4).'13

' [ </ >
A\ 1.02 Ag. LDA N\
N dann 1,13 Aq. 1,2-Diphenyldisulfid N S
THF, -78 °C, 1 h o=
dann  THF, .60 °C zu RT, 16 h
68 %
137

Schema 7.4: Literaturbekannte Synthese von 1-Benzolsulfonyl-3-iod-2-phenylthio-1H-indol (139).
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7.1.1. Ergebnisse und Diskussion

Zu Beginn der Forschung auf dem Gebiet der Diindolothiazine stand die Entscheidung, welche
Verbindungsklasse als erste in den Fokus der Syntheseversuche genommen werden sollte. Dazu
wurden die Lagen der Energieniveaus der drei moglichen Regioisomere quantenchemisch ab-

geschatzt. Dabei wurden samtliche N-Substituenten zu Methylgruppen vereinfacht.

N SN N__s s
N A ;NN

140 141 142
anti,anti syn,anti syn,syn

LUMO LUMO LUMO
0.615 eV 0.621 eV 0.755 eV

HOMO
-5.766 eV HOMO

HOMO
-6.153 eV

-6.065 eV

Abbildung 7.2: Errechnete HOMO/LUMO-Energieniveaus der drei méglichen Regioisomere. Berechnungen wurden
durchgefiihrt mit Gaussian09%, unter Verwendung des CAM-B3LYP/6-311++G-Funktionals®® 114,

Aus den Berechnungen ging hervor, dass das in Abbildung 7.2 mit ,anti,anti“ bezeichnete
Isomer 140 die hochste HOMO-Energie besitzt , dies spricht somit fiir das niedrigste Oxidati-
onspotential. Daher wurde die ,anti,anti“-Struktur als Zielstruktur fur die ersten Diindolothia-
zine verwendet. Dazu wurde die etablierte Syntheseroute fiir Dithienothiazine als Vorbild ge-
nommen und in einen entsprechenden Syntheseplan fiir die projektierten Verbindungen um-

gewandelt (Schema 7.5).
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Br
| | C-N-Discon N—s Br C-S-Discon @B
N = — '
N E— { N
R —N \
143 144 134

Schema 7.5: Konzipiertes Retrosyntheseschema N-arylsubstituierter DITs 143.

Im ersten Schritt der Syntheseversuche wurde das 2,3-dibromierte Methylindol 134 herge-
stellt. Dabei wurde sich der literaturbekannten Vorschrift von Hung et al. bedient (Schema

7.6).112

AN 2.10 eq. NBS
N - N—pr
N

\ THF,8(:)3 050: 2h \
Schema 7.6: Synthese von 2,3-Dibrom-1-methyl-1H-lindol (134).

Das gewiinschte Produkt konnte in einer guten Ausbeute von 83 % als farbloser Feststoff
erhalten werden. Uber lingere Lagerung bei Raumtemperatur und Luftatmosphire zeigte sich
eine langsame Zersetzung. Das so hergestellte Produkt wurde anschliefiend in mehreren Syn-
theseansatzen zur Sulfidspezies 144 umzusetzen versucht. Dabei stellte sich diese jedoch als
schwer zu isolieren heraus, beim Entfernen des Losungsmittels zersetzte sich das erhaltene
Produkt rapide und wurde unbrauchbar. In einer maximalen Ausbeute von 22 % konnte das

Produkt erhalten werden.

Br 1.00 Ag. n-Buli
: y dann Et,0, -78 °C, 30 min N—s g
N—Br N —
N 0.48 Aq. 34 \' N
\ dann Et,0,-78°C, 16 h
22 %
144

134

Schema 7.7: Schwefelverbriickte Dimerisierung von 134 durch Brom-Lithium-Austausch und nucleophile Substitu-
tion an einem Schwefelelektrophil (34).

Mit dieser Verbindung wurde anschlief}end die erste Umsetzung zu Diindolothiazinen ver-
sucht. Hier konnte allerdings kein Umsatz erzielt werden. Diinnschichtchromatographisch war

kein Umsatz sichtbar, lediglich die eingesetzten Startmaterialien wurden gefunden.
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7.50 mol% Pd(dba), Vs

Br 15.0 mol% dppf N | | N
N 3.00 Aq. NaOt-Bu

S Br 1.20 Aqg. 36f N
N —

\ N Toluol, 100 °C, 3 d

144
143f

Schema 7.8: Versuchte Synthese eines N-4-Fluorphenyl-N',N“-methyl-substituierten anti,anti-DIT 143.

Da fehlgeschlagene palladiumkatalysierte Kreuzkupplungen oftmals mit dem falschen Kata-

lysatorsystem in Verbindung stehen, wurden im Anschluss daran verschiedene andere Ligan-

den versucht. Dabei wurde bewusst breit gestreut versucht, um ein System zu erhalten, das

Umsatz zeigte und damit dieses anschlieRend prizise zu optimiert werden kann. Eine Ubersicht

der getesteten Katalysatorsysteme ist in Tabelle 7.1 gezeigt.

Tabelle 7.1: Explorationsstudie der Synthese von anti,anti-DITs 143f.

7.50 mol% [Pd] \ s /
Br 15.0 mol% L N N
N 3.00 Ag. NaOt-Bu | |
S Br 1.20 Aqg. 36f N
N —
\ N Toluol, 100 °C, 3 d
F
144 143f
Eintrag [Pd] Ligand L Umsatz
1 Pd(dba): dppf -
2 Pd(dba)2 XantPhos -
3 Pd2(dba)s XPhos -
4 Pdz(dba)s SPhos -
5 PdCl> dppf -
6 Pd(OAC): BINAP -

Da die versuchten Synthesen zu keinen Produktbildungen fiihrten, wurde das Startmaterial

reflektiert. Es ist bekannt, dass Buchwald-Hartwig-Kupplungen mit elektronenreichen
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Arylhaliden deutlich schlechter ablaufen als mit solchen, die elektronenarm sind. Eine N-
Schutzgruppe, die Elektronendichte aus dem Indol entfernt ware daher als vorteilhaft denkbar.
Zudem sind Palladium-katalysierte Kreuzkupplungen mit Aryliodiden meist schneller und mil-
der zu fiihren als mit -bromiden. Ein Wechsel vom Bromid zum lodid wére also hier ebenfalls
moglicherweise vorteilhaft. Als Startmaterial fuir dieses Substrat wurde daher 1-Tosyl-3-iodin-
dol 137 gewabhlt, welches in einer einfachen Reaktion ausgehend von 1H-Indolhergestellt wurde

(Schema 7.9).*"

2.50 Aq. KOH ' 2.50 Aq. KOH
@ 1.01 Aqg. I, @E\g 2.50 Ag. TsCl @E\g
o DMF, 0 °C, 45 min o DMF, RT, 45 min N

\
89 % Ts
135 136 137

Schema 7.9: Synthese von 3-lod-1-tosyl-1H-indol (137).
Ausgehend von diesem Startmaterial wurde dann die Bildung des Thioether-Substrates 143

durchgefiihrt (Schema 7.10).

1.00 Aq. LDA |
A PhMe, -78 °C, 2 h ' \ N 0
/S/
N

_%=0 dann 048 Aq. 34 0 Ts
0=S
. PhMe, -78 °C, 16 h Lo
S 18 % 0=5"
137 S
143

Schema 7.10: Schwefelverbriickte Dimerisierung von 137 durch Lithiierung mit LDA und nucleophile Substitution
an einem Schwefelelektrophil (34).

Diese Reaktion wurde aufgrund der nur diirftigen Ausbeute im Anschluss einer laufenden
Optimierung unterzogen. Dabei konnte die Ausbeute durch Variation der verwendeten Lo6-

sungsmittel und Reaktionstemperaturen von 18 % auf zuletzt 62 % gesteigert werden.
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Tabelle 7.2: Optimierungsstudie der Schwefelverbriickten Dimerisierung zu 143.

!
LDA |
\ LM, -78 °C, 2 h NN 0
N ] A\ /S,
_5=0 dann (.48 Aq. 34 ms 0 'Ts
O PhMe, T, 16 h N o
137 0=
S
143
Eintrag Lésungsmittel Aq. LDA T Ausbeute
1 Toluol 1.00 -78 °C 18 %
2 Toluol 5.00 -78 °C 18 %
3 DEE 1.00 -78 °C 23 %
4 DEE 1.00 0°C 56 %
5 DME 1.00 0°C 6 %
6 THF 1.00 0°C 13 %
7° DEE 1.00 0°C 62 %

a) Ansatz wurde analog zu Eintrag 4 durchgefiihrt, jedoch im 10 mmol Mafsstab durchgefiihrt

Mit dem so hergestellten Produkt 143 wurden nun Versuche zur cyclisierenden Buchwald-
Hartwig-Aminierung durchgefiihrt. Dabei wurden die Synthesen mit p-Fluoranilin durchge-
fuhrt, um nach erfolgter erstmaliger Synthese eine schnelle Reaktionsoptimierung durch °F-
NMR-Spektroskopie moglich zu machen. Auch nach mehreren Versuchen konnte das ge-

winschte Produkt 144 jedoch nicht erhalten werden.
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Tabelle 7.3: Reaktionsbedingungen der versuchten cyclisierenden Buchwald-Hartwig-Aminierungen zum
Diindolothiazin 144.

[Pd] Ts Ts

L N N
3.00 Aq. Base | |
I J p-Fluoranilin (36f) N
ms Ts Toluol, T, t ©
N

\

S

143 F
144
Eintrag Agq. 36f [Pd] L Base T t Umsatz
1 1.15  Pd(dba): BINAP NaO+Bu 110°C  24h -
2 1.00  Pd(dba): P(t-Bu)s  NaO#Bu 100°C  3d -
3 1.00 Pdz(dba)s dppf NaOt-Bu  100°C  3d -
4 1.00 Pdz(dba)s BINAP NaOt¢-Bu 100 °C 3d -
5 1.00 Pdz(dba)s XantPhos NaOt-Bu  100°C  3d -
6 1.00 Pdz(dba)s BINAP Cs2C0s 100°C  3d -

Auch hier konnte keine Produktbildung beobachtet werden, es schien also ein strukturelles
Problem bei den versuchten Synthesen zu geben. Da das selbst und in geringen Mengen her-
gestellte Substrat nicht in erfolglosen Kupplungsversuchen verbraucht werden sollte, wurde
entschieden, die zugrundeliegende Reaktion der Palladium-katalysierten Aminierung von
3-Haloindolen zu untersuchen und mit einer ggf. erfolgten Problemlésung zur Synthese von

Diindolothiazinen zurtickzukehren.
7.2. Studien zur Palladium-katalysierten Aminierung

von 3-Haloindolen

Um systematische Fehler bei der Reaktionsdurchfiihrung zu vermeiden sowie das Vorhanden-
sein von Wasser oder Sauerstoff auszuschlief}en, wurden die folgenden Reaktionen in der Glo-

vebox unter Argonatmosphdre durchgefiihrt. Um die zugrundeliegende Reaktion der
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Palladium-katalysierten Aminierung von 3-Haloindolen zu untersuchen, wurde mit 1-Tosyl-3-
iodindol 137 als Elektrophil sowie p-Toluidin 36i als Nucleophil Syntheseversuche unternom-

men.

Tabelle 7.4: Explorationsstudie zur Synthese des Bis-(1H-Indol-3-yl)-substituierten Toluidins 145 durch Buchwald-
Hartwig-Aminierung.

7.50 mol% [Pd] Ts, Ts
| L N N
3.00 Aq. Base @J\ L@
@E\g 0.42 Aq. p-Toluidin (36i) N
N .
T LM, 100 °C, 3 d
137
145
Eintrag [Pd] mol% L L Base LM Umsatz
1 Pd(dba)2 15.0 P(t-Bu)s Cs2C0s3 DME -
2 Pd(dba)2 15.0 P(t-Bu)s Cs2CO3  1,4-Dioxan -
3 Pd(dba)2 15.0 P(t-Bu)s Cs2C03 DMF Dehalogenierung
4 Pd(dba)2 15.0 P(t-Bu)s Cs2C0s3 t-BuOH -
5 Pd(dba)2 15.0 P(t-Bu)s NaOt¢-Bu Toluol -
6 Pd(dba)2 15.0 SPhos NaOt¢-Bu Toluol -
7 Pd(dba): 15.0  t-BuDavePhos NaOt-Bu Toluol -
8 Pd(dba)2 15.0 dppf NaOt¢-Bu Toluol -
9 Pd(dba)2 15.0 dcpf NaOt¢-Bu Toluol -
10  Pd(OAc):  15.0 P(t-Bu)s Cs:COs  Toluol -
11 Pd(dba): 15.0 SPhos Cs2C03 Toluol -

10 Pd(dba): 15.0  t-BuDavePhos Cs:CO:s Toluol -

13 Pd(dba)2 15.0 dppf Cs2COs Toluol -
14 Pd(dba): 15.0 dcpf Cs2C0s Toluol -
15 Pd(dba): 15.0 P(t-Bu)s NaOt-Bu 1,4-Dioxan -
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O
N

7.50 mol% [Pd]
L

0.42 Aq. p-Toluidin

Ts
\

3.00 Aq. Base | |
(36i) N

ITs
N

T LM, 100 °C, 3 d
145
Eintrag [Pd] mol% L L Base LM Umsatz
16 Pd(dba): 15.0 SPhos NaOt-Bu 1,4-Dioxan -
17 Pd(dba)2 15.0 t-BuDavePhos NaOt-Bu 1,4-Dioxan -
18 Pd(dba): 15.0 dppf NaOt-Bu 1,4-Dioxan -
19 Pd(dba): 15.0 dcpf NaOt-Bu 1,4-Dioxan -
20 Pd(OAc): 15.0 P(t-Bu)s Cs2COs  1,4-Dioxan -
21 Pd(dba): 15.0 SPhos Cs2COs  1,4-Dioxan -
22 Pd(dba): 15.0 t-BuDavePhos  Cs2COs  1,4-Dioxan -
23 Pd(dba): 15.0 dppf Cs2COs  1,4-Dioxan -
24 Pd(dba)2 15.0 dcpf Cs2CO3  1,4-Dioxan -

Jeweils farblich markiert: Eintréige 1-4: Screening der Lésungsmittel; Eintréige 5-14: Ligandenscreening bei Verwen-
dung von Natrium-tert-butoxid oder Césiumcarbonat in Toluol; Eintrdge 15-24: Ligandenscreening bei Verwendung

von Natrium-tert-butoxid oder Cdsiumcarbonat in Dioxan.

Die offenkundig grofien Probleme bei der Buchwald-Hartwig-Aminierung von 3-Haloindolen
konnten nicht gelost werden. Ein Erklarungsansatz besteht darin, dass die Buchwald-Hartwig-
Kupplung mit bei sehr elektronenreichen Arylhalogeniden nur sehr schlecht funktioniert, dage-
gen umso besser mit elektronenarmen Halogeniden. Auch mit elektronisch angereicherten A-
ryliodiden verlduft dagegen in guten Ausbeuten die kupferkatalysierte Ullmann-Kupplung (/Ull-

mann-Goldberg-Kupplung, Schema 7.11).

Schema 7.11: Allgemeines Reaktionsschema der Ullmann-Kupplung von Aryhalogeniden mit Sauerstoff-, Stick-

Ar—X + H-Nu

stoff- oder Schwefelnucleophilen.
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Daher wurde dieser Reaktionstyp zur Darstellung der Diindolothiazine in Betracht gezogen.
Entsprechend der zuvor versuchten Testsystem-Synthese sollte auch hier die Synthese anhand
des lodindols 137 optimiert werden. Es wurden auch bei diesem Reaktionstyp verschiedene

Bedingungen getestet, jedoch konnte auch hier keine nutzbare Reaktion festgestellt werden.

Tabelle 7.5: Explorationsstudie zur Synthese des Bis-(1H-Indol-3-yl)-substituierten Toluidins 145 durch Ullmann-
Aminierung.

Cul Ts\ ,TS
L N N
| 3.00 Ag. Base @/\”\ L@
@E\g 0.42 Aq. p-Toluidin (36i) N
N LM, T, t
Ts
137
145
Eintrag mol% Cul mol% L L Base T t LM Umsatz
12 10.0 20.0 TMEDA NaOt-Bu 100°C 16 h Toluol -
22 20.0 20.0 DMEDA K:COs 100°C 21 h Dioxan -
3 20.0 - - Cs2CO3 100°C 24 h DMF -
4 10.0 20.0 Phen K2CO3 130°C 48 h DMSO -
5 10.0 20.0 L-Prolin K:COs 130°C 48 h DMSO -
6 5.00 5.00 Phen KOt-Bu 135°C 3d Toluol Siehe Schema 7.12
7 5.00 5.00 Phen KOt-Bu 160°C 5d Toluol -
8 5.00 5.00 Py KOt-Bu 135°C 5d Toluol -
9 5.00 500 TMEDA KOtBu 135°C 5d Toluol -
10 5.00 5.00 PPhs KOt-Bu 135°C 5d Toluol -
11 5.00 5.00 DPPP KOtBu 135°C 5d Toluol -

a) Synthese wurde mit p-Fluoranilin (36f) durchgefiihrt.

In der nach den Reaktionsbedingungen von Tabelle 7.5, Eintrag 6 durchgefiihrten Synthese

wurde das erwiinschte Produkt nicht erhalten. Jedoch wurde mit einer Ausbeute von 5 % ein
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CH-Aktivierungsprodukt erhalten, das vermutlich durch Radikaleffekte des Kalium-Kations er-

5.00 mol% Cul @
5.00 mol% 1,10-Phenanthrolin

3.00 Ag. KOt-Bu

| N
o, /
0.33 Aqg. p-Toluidin (36i) S
N ~»—N
N Toluol, 135 °C, 3 d N
146

zeugt wurde.

Ts 5%

Schema 7.12: Unerwartete Nebenreaktion zum Nebenprodukt 146.
Die tiefroten Kristalle konnten massenspektrometrisch und NMR-spektroskopisch nicht aus-
gewertet werden, eine Kristallstrukturanalyse hat jedoch die in Schema 7.12 gezeigte Struktur

geliefert.

Nach allen durchgefiihrten Versuchen wurden keine Reaktionsbedingungen erhalten, die zur
Synthese von Diindolothiazinen oder 3-Aminoindolen gefiihrt hédtten. Daher wurden die Syn-
theseversuche an dieser Stelle eingestellt und die Aminierung von 3-Haloindolen nicht weiter-

verfolgt.
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7.3. NMR-Spektren

Die 1H- und *C-NMR-Spektren der Verbindungen 2, 3, 4, 5, 6¢, 6d, 7, und 8 sind bereits im Rahmen einer eigenstdin-
digen Verdffentlichung publiziert worden.! Die NMR-Spektren der bisher nicht verdffentlichten Verbindungen die-
ser Arbeit sind im Folgenden aufgefiihrt.
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Abbildung 7.3: 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 6a (THF-ds, 300 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.4: *C-NMR-Spektrum von Verbindung 6a (THF-ds, 75 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.5: 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 6b (THF-ds, 600 MHz, 298 K).

60°95 —

8P-dHL £S5°/9 —

96'86 —

v9'9TT
Trorr
ZETTIN
Lh'STT
15621
PTTET
0L'SET
mm.mmﬂw a
07'9€T
L6'€VT —

80°C9T —

Br

|©L\

L )

T
100

T
110

T
120

T
130

T
140

T
150

T
160

70

ppm

Abbildung 7.6: *C-NMR-Spektrum von Verbindung 6b (THF-ds, 151 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.9: 1H-NMR-Spektrum von Verbindung 6f (THF-ds, 300 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.10: *C-NMR-Spektrum von Verbindung 6f (THF-ds, 75 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.11: °F-NMR-Spektrum von Verbindung 6f (THF-ds, 282 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.12: 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 6d-Cl (THF-ds, 600 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.13: *C-NMR-Spektrum von Verbindung 6d-Cl (THF-ds, 151 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.14: 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 9a (THF-ds, 300 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.15: *C-NMR-Spektrum von Verbindung 9a (THF-ds, 75 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.17: *C-NMR-Spektrum von Verbindung 9b (THF-ds, 151 MHz, 373 K).
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Abbildung 7.19
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Abbildung 7.20: 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 10a (THF-ds, 300 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.21: *C-NMR-Spektrum von Verbindung 10a (THF-ds, 75 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.22: 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 10b (THF-ds, 600 MHz, 298 K).

T9°vT —
bLEC
20°8¢
om.om/
ﬁm.omw
§S8°0¢€

17E
2sze
oo.mm\

ST'6E

86797
8P-dHL £5'/9—
0TTL~

SH'00T ~
99'10T

£9°9T1
SELIT V
vE0CT —
£E°9CT
¢w.mN~W
98°8¢T
YO TET /
PSPET
P8 PET
€901 /

+0'8bT —
CEPST —

8T°C9T ~
SH'E9T

|

|

Ll

.5

N\\/

70

%@
"t

130

110 100

120

160 150 140

70

ppm

Abbildung 7.23: *C-NMR-Spektrum von Verbindung 10b (THF-ds, 151 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.25: 3C-NMR-Spektrum von Verbindung 10b (THF-ds, 151 MHz, 353 K).
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Abbildung 7.26: 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 12 (CDCls5, 500 MHz, 298 K).

T
100

110

T
120

T
130

T
140

50

ppm

Abbildung 7.27: *C-NMR-Spektrum von Verbindung 12 (CDCls, 126 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.29: 3C-NMR-Spektrum von Verbindung 42 (CDCls, 75 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.30: 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 11 (CDCls, 500 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.31: 3C-NMR-Spektrum von Verbindung 11 (CDCls, 126 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.32: 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 13 (CDCls, 300 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.33: 3C-NMR-Spektrum von Verbindung 13 (CDCls, 75 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.34: H-NMR-Spektrum von Verbindung 14 (CDCls5, 500 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.35: 3C-NMR-Spektrum von Verbindung 14 (CDCls, 126 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.36: 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 15 (CDCls, 300 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.37: 3C-NMR-Spektrum von Verbindung 15 (CDCls, 75 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.38: H-NMR-Spektrum von Verbindung 16 (CDCls, 300 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.39: 3C-NMR-Spektrum von Verbindung 16 (CDCls, 75 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.40: 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 17 (CDCls, 300 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.41: 3C-NMR-Spektrum von Verbindung 17 (CDCls, 75 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.42: 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 18a (THF-ds, 300 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.43: *C-NMR-Spektrum von Verbindung 18a (THF-ds, 75 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.44: 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 18b (THF-ds, 300 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.45: *C-NMR-Spektrum von Verbindung 18b (THF-ds, 75 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.46: 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 18c (THF-ds, 300 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.47: 3C-NMR-Spektrum von Verbindung 18c (THF-ds, 75 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.48: 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 18d (THF-ds, 300 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.49: *C-NMR-Spektrum von Verbindung 18d (THF-ds, 75 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.50: 'H-NMR-Spektrum von Verbindung 18e (THF-ds, 300 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.51: *C-NMR-Spektrum von Verbindung 18e (THF-ds, 75 MHz, 298 K).
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Abbildung 7.52: °F-NMR-Spektrum von Verbindung 18e (THF-ds, 282 MHz, 298 K).
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7.4. Kristallstrukturdaten

Tabelle 7.6: Kristallstrukturdaten fiir die Verbindungen 6d, 7b und 18c.
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6d 7b? 18c
CCDC-Nr. 2054531 :get()Lr:?svszr)éffentlichte Er- geéLrJ]?S\;Z;t')ffentlichte Er-
Formula C26H19BrNSs CaoH33NO2Ss3 C1oH11NSs
M- 601.42 655.85 413.59
Cryst. size, mm? 0.2x0.1x0.01 - 0.60 x 0.29 x 0.24
Crystal system monoclinic triclinic monoclinic
Space group C2/c P-1 P2y/c
a, A 13.306 (3) 8.7590 (7) 10.8072 (5)
b, A 12.020 (2) 19.2527 (17) 16.6258 (5)
¢, A 30.650 (6) 22.230 (2) 10.3402 (5)
V, A3 4824.2 (17) 3308.8 (5) 1758.45 (14)
z 8 4 4
Dcac, gecm?3 1.656 1.317 1.562
U(CuKg), mm 3.64 0.66
T,K 293 293 293
A A 0.71073 0.71073 0.71073
Oras, deg 25 26 26.7
Completeness, %
Measured / indep. refl. 17799 / 4242 27339/12862 20931/ 4027
Observed unique refl. 3248 8098 2702
Rint 0.111 0.121 0.053
rI:zsft.aintsarameters / 2920 8290
R:[F? > 20(F) 0.082 0.118 0.046
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6d 7b 18¢c
wR(F?) 0.118 0.221 0.117
Flack-Parson parameter - -
S (GooF, all refl.) 1.67 1.36 1.03
Apmin/max, €+ A3 -0.54/-0.57 -0.34/0.43 -0.27/0.30

a) Es befinden sich zwei Molekiile in der asymmetrischen Einheit.
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