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EIGENBETEILIGUNG

Teile der Ergebnisse aus 3.3 Synthese von 3,10-Diarylphenothiazinen und 4 Anhang
wurden bereits in einer wissenschaftlichen Fachzeitschrift verdffentlicht (L. Mayer,
R. Kohlbecher, T.J. J. Miller, Concatenating Suzuki Arylation and Buchwald—Hartwig
Amination by A Sequentially Pd-Catalyzed One-Pot Process — Consecutive Three-Component
Synthesis of C,N-Diarylated Heterocycles. Chem. Eur. J. 2020, 26, 15130-15134, DOI:
10.1002/chem.202003837).

Prof. Dr. Thomas J. J. Miiller hat das thematische Vorgehen allzeit begleitet und das Konzept
fur die Veroffentlichung formuliert. Die synthetische Ausarbeitung sowie die erste Anfertigung
des Manuskriptes erfolgten durch mich. Die synthetischen Arbeiten wurden von Regina
Kohlbecher unter meiner Anleitung im Rahmen einer Bachelorarbeit unterstitzt (Synthese der
Verbindungen 7a—n). Die folgenden Schemata, Tabellen und Abbildungen sind inhaltlich
bereits in englischer Sprache veréffentlicht und wurden fur die Verwendung in dieser Arbeit

teilweise erheblich verandert und in die deutsche Sprache Ubersetzt:

Schemata:
Schema 21: Synthese von 3,10-Diarylphenothiazinen 4a—y mittels der sequenziell katalysierten Suzuki-
Kupplungs-Buchwald-Hartwig-Aminierungssequenz.

Schema 22: Synthese von 3,10-Di(hetero)arylphenothiazinen 4z—-ah mittels der sequenziell
katalysierten Suzuki-Kupplungs-Buchwald-Hartwig-Aminierungssequenz.

Schema 32: Synthese von 3,9-Diarylcarbazolen 6 mittels der sequenziell katalysierten Suzuki-
Kupplungs-Buchwald-Hartwig-Aminierungssequenz.

Schema 33: Synthese von 1,5-Diarylindolen 7 mittels der sequenziell katalysierten Suzuki-Kupplungs-
Buchwald-Hartwig-Aminierungssequenz.

Abbildung:

Abbildung 109: C,N-Di(hetero)arylierte Indole und Carbazole mit beachtlicher krebshemmender
Aktivitat.
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Teile der Ergebnisse aus 3.3 Synthese von 3,10-Diarylphenothiazinen,
3.4 Strukturaufklarung der  3,10-Diarylphenothiazine und 3.5 Elektronische
Eigenschaften der 3,10-Diarylphenothiazine wurden bereits in einer wissenschaftlichen
Fachzeitschrift veréffentlicht (L. Mayer, T. J. J. Muller, 3,10-Diaryl Phenothiazines — One-pot
Synthesis and Conformational Tuning of Ground and Excited State Electronics. Eur. J. Org.
Chem. 2021, 2021, 3516-3527, DOI: 10.1002/ejoc.202100659).

Prof. Dr. Thomas J. J. Miiller hat das thematische Vorgehen allzeit begleitet und das Konzept
fur die Veroffentlichung formuliert. Die synthetische, elektrochemische, photophysikalische
und quantenchemische Ausarbeitung sowie die erste Niederschrift des Manuskriptes erfolgten
durch mich. Die folgenden Schemata, Tabellen und Abbildungen sind inhaltlich bereits in
englischer Sprache verdffentlicht und wurden fir die Verwendung in dieser Arbeit teilweise

erheblich verandert und in die deutsche Sprache Ubersetzt:

Schema:

Schema 21: Synthese von 3,10-Diarylphenothiazinen 4a—y mittels der sequenziell katalysierten Suzuki-
Kupplungs-Buchwald-Hartwig-Aminierungssequenz.

Abbildungen:

Abbildung 24: Absorptions- und Emissionsverhalten der 3,10-Diarylphenothiazine 4c, 4h, 4m, 4r und
4w (v.l.n.r) (aufgenommen in CH2Cl2, T =298 K, ¢(4) = 10° M, A, = 365 nm).

Abbildung 26: UV/Vis-Absorptionsspektren der 3,10-Diarylphenothiazine 4c, 4h, 4m, 4r und 4w in
Abhangigkeit des Arylsubstituenten in Position 3 (aufgenommen in CH2Cl2, T = 298 K, c(4) = 105 m).

Abbildung 27: Auftragung der Absorptionsmaxima  Viyayaps  (Vmaxaps = —2630 cm™! -0, +
30055 cm™" (R* =0.875)) und  Emissionsmaxima  Vigxem  (Vmaxem = —2650 cm™! - o, +

21625 cm™! (R? = 0.994)) der 3,10-Diarylphenothiazine 4h, 4m, 4r und 4w gegen die Hammett-
Parameter o,

Abbildung 28: Auftragung der relativen Fluoreszenzquantenausbeute @, der 3,10-Diarylphenothiazine
4h, 4m, 4r und 4w gegen die Hammett-Parameter g, (¥ = 0.315 - 0, + 0.203 (R? = 0.998)).

Abbildung 32: Oben: Charge-Transfer-Charakter des S, — S;-Ubergangs der Verbindungen 4c, 4h, 4m,
4r und 4w veranschaulicht anhand der Differenzen der Koeffizentendichten von HOMO und LUMO
(rot = Abnahme der Koeffizientendichte; blau = Zunahme der Koeffizientendichte (PBE1hPBE/
6-311++G**, PCM CH2Clz, Isoflachenwert bei 0.005 a.u.)); Unten: Grundzustandsdipolmomente p; der
Verbindungen 4c, 4h, 4m, 4r und 4w (Pfeil von negativer Ladung zu positiver, PBE1ThPBE/6-311++G**,
PCM CH:Cl>).

Abbildung 34: Ausgewahlte Kohn-Sham-Grenzmolekilorbitale (HOMO, LUMO und LUMO+1) und
Grenzorbitalenergien der 3,10-Diarylphenothiazine 4c, 4m und 4w (PBE1hPBE/6-311++G**, PCM
CH2Clz, Isoflachenwert bei 0.04 a.u.).

Abbildung 43: Vergleich der normierten UV/Vis-Absorptions- (aufgenommen in CH2Clz, T = 298 K, c¢(4)
= 105 M, durchgezogene Linien) und Emissionsspektren (aufgenommen in CH2Cl., T = 298 K,
c(4) = 107 ™, c(4) = 10° ™ fir Verbindung 4n and 4o0. A, = 360 nm, gestrichelte Linie) der
3,10-Diarylphenothiazine 4k—o in Abhangigkeit des Arylsubstituenten in Position 10.
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Tabellen

Tabelle 3: Elektrochemische Daten der para-arylsubstituierten 3,10-Diarylphenothiazine 4a—aa.
Tabelle 1: Elektrochemische Daten der (hetero)arylsubstituierten 3,10-Diarylphenothiazine 4ab—ah.
Tabelle 5: Photophysikalische Daten der para-arylsubstituierten 3,10-Diarylphenothiazine 4a—aa.

Tabelle 6: TD-DFT-Berechnungen der Absorptionsmaxima der 3,10-Diarylphenothiazine 4c, 4h, 4m, 4r
und 4w (PBEh1PBE /6-311++G**, PCM CH2Cl>).

Tabelle 9: TD-DFT-Berechnungen der Absorptionsmaxima der 3,10-Diarylphenothiazine 4k-o
(PBEh1PBE/6-311++G™*, PCM CH2Cl2).
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tert tertiar (Prafix)
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Tol Toluol

TPE Tetraphenylethen

TRZ 2,4-Diphenyl-1,3,5-triazinrest
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T Fluoreszenzlebensdauer
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1 Zusammenfassung und Abstract

1.1 Zusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit der Konzeptionierung neuer Synthesestrategien zum effizienten
und diversitatsorientierten Aufbau von C,N-diarylsubstituierten Heterocyclen. Die Entwicklung
der Suzuki-Kupplungs-Buchwald-Hartwig-Aminierungssequenz ermoglicht erstmalig einen
schnellen und modularen Zugang zu 3,10-Diarylphenothiazinen im Sinne der ,ldealen
Synthese® und kombiniert die Konzepte der Multikomponentenreaktion und sequenziellen

Katalyse (Schema 1).
-
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Schema 1: Synthese von 3,10-Diarylphenothiazinen 4 mittels der sequenziell katalysierten Suzuki-Kupplungs-
Buchwald-Hartwig-Aminierungssequenz.

Ausgehend vom einfach bromierten 10H-Phenothiazin 1a kann durch Variation der Aryl-
boronsaure(ester) sowie der Arylbromide eine breite Substanzbibliothek bestehend aus 34
verschiedenen 3,10-Diarylphenothiazinen 4 in moderaten bis sehr guten Ausbeuten aufgebaut
werden. Die Synthesestrategie ermoglicht eine einfache Modifizierung der Substituenten und

erlaubt eine hohe Toleranz an funktionellen Gruppen.

Neben der Etablierung dieser neuartigen sequenziellen Multikomponentenreaktion lag der
Fokus auf der systematischen Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften der
Zielmolekule, um signifikante Struktur-Eigenschafts-Beziehungen zu erarbeiten. Besonderes
Augenmerk wurde dabei auf den Einfluss der Molekulstruktur sowie den elektronischen
Charakter der funktionellen Gruppen gelegt. Fur ein umfassendes Verstandnis wurden die

experimentellen Ergebnisse durch quantenchemische Rechnungen untermauert.

Durch die einzigartige schmetterlingsahnliche Struktur des Phenothiazingrundgerusts kénnen
die N-Arylsubstituenten zwei unterschiedliche Konformationen einnehmen, die aufgrund der
niedrigen Inversionsbarriere ineinander umgewandelt werden koénnen. Mit Hilfe
quantenchemischer Geometrieoptimierungen konnte die bevorzugte Konformation der
dargestellten 3,10-Diarylphenothiazine 4 ermittelt werden und gezeigt werden, dass die
Praferenz der intra- oder extra-Konformation mit der elektronischen Natur des entfernten

N-Arylsubstituenten variiert.



In Anbetracht der starken Abhangigkeit der chemischen Verschiebung von der Molekulstruktur
kann ebenfalls anhand der 'H-NMR-Spektren eine Vorhersage (ber die bevorzugte
Konformation der 3,10-Diarylphenothiazine auf Basis von experimentellen Daten getroffen

werden, welche im Einklang mit der theoretischen Konformationsanalyse stehen.

Die Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften zeigt, dass das reversible
Redoxverhalten der 3,10-Diarylphenothiazine 4 von der intra-Konformation gepragt wird und
in Abhangigkeit des Substitutionsmusters Uber einen breiten Potentialbereich feinabgestimmt
werden kann. Dabei beeinflussen die entfernten para-Arylsubstituenten in Position 3 (R') und
10 (R?) das erste Oxidationspotential unabhéngig voneinander, wodurch eine multilineare

Korrelation mit den Hammett-Parametern oy (R") und ap(RZ) erzielt werden kann

(Abbildung 1).
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Abbildung 1: Auftragung der ersten Oxidationspotentiale Eg/“ gegen die Hammett-Parameter ¢,/ (R") und 0, (R?)
(N =20; EY™ = 0.074 V- o} (R") + 0.163 V- 6,(R?) + 0.718 V (R = 0.962)).

Diese dreidimensionale Struktur-Eigenschafts-Beziehung ermdglicht eine schnelle und
semiempirische Vorhersage der ersten Oxidationspotentialen von 3,10-Diarylphenothiazinen
in Abhangigkeit von ihrem Substitutionsmuster und ebnet damit den Weg zu einem rationalen
Design  von mafgeschneiderten 3,10-Diarylphenothiazinen mit  einstellbaren

elektrochemischen Eigenschaften.

Daruber hinaus wurden die dargestellten 3,10-Diarylphenothiazine 4 systematisch hinsichtlich
ihrer photophysikalischen Eigenschaften mittels UV/Vis- und Fluoreszenzspektroskopie
untersucht, um den Einfluss der Molekilstruktur sowie der elektronischen Natur der

Substituenten auf das Absorptions- und Emissionsverhalten ableiten zu kdnnen.
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So koénnen die photophysikalischen Eigenschaften durch die grundlegende
Konformationsanderung von der infra- in die extra-Konformation sowie durch den
elektronischen Charakter der Substituenten feinabgestimmt werden. Die physikalisch-
organische Untersuchung der experimentellen Daten ausgewahlter Derivate ermdglicht die
Erstellung semiquantitativer LFERs in Abhangigkeit des Substituenten R'.

Die elektronische Natur des Arylsubstituenten R? (ibt hingegen lediglich indirekt, Gber die
Praferenz der infra- oder extra-Konformation, Einfluss auf die photophysikalischen
Eigenschaften aus. N-akzeptorsubstituierte 3,10-Diarylphenothiazine weisen aufgrund der
Existenz von zwei konformationsbedingten angeregten Zustanden ein wesentlich komplexeres

Lumineszenzverhalten auf, welches sich im Auftreten einer dualen Emission manifestiert.

Anhand der Verbindungen 4e und 4i kann eindrucksvoll demonstriert werden, dass
3,10-Diarylphenothiazine mit konformativer Heterogenitat vielversprechende Kandidaten in
der Entwicklung von effizienten multifunktionalen Emittern darstellen (Abbildung 2). Aufgrund
der Sensitivitat gegenliber von physikalischen Umgebungsbedingungen wie beispielsweise
Temperatur, Druck, pH-Wert sowie Losungsmittelpolaritat erweist sich diese Substanzklasse
als ideale Materialien im Bereich der Sensorik. Darlber hinaus konnte auch das AIE-Verhalten

tiefergehend untersucht werden.
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Abbildung 2: Emissionsverhalten des 3,10-Diarylphenothiazins 4i in Abhangigkeit von Ldsungsmittelpolaritat,
Druck, pH-Wert und Temperatur sowie von binaren Lésungsmittelgemischen (c(4) = 10% M, 1., = 365 nm).




Des Weiteren konnte die etablierte Kupplungs-Aminierungssequenz erfolgreich um einen
weiteren Syntheseschritt erweitert werden. Basierend auf den optimierten Bedingungen zur
Darstellung von 3,10-Diarylphenothiazinen 4 konnte eine Pseudo-Vierkomponentensynthese
entwickelt werden, die den modularen Aufbau von vier neuartigen symmetrischen
3,7,10-Triarylphenothiazinen 5 im Ein-Topf-Verfahren ermdglicht (Schema 2). Dabei konnten
moderate bis gute Ausbeuten erzielt werden. Durch Untersuchungen der elektrochemischen
und photophysikalischen Eigenschaften konnte ein umfassendes Bild dieser Stoffklasse
gewonnen werden, welche fir ein tiefergehendes Verstindnis durch quantenchemische

Rechnungen untermauert wurden.
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Schema 2: Synthese von 3,7,10-Triarylphenothiazinen 5 mittels der sequenziell katalysierten Suzuki-Kupplungs-
Buchwald-Hartwig-Aminierungssequenz.

Ferner konnte durch die Variation des bromierten C,N-Heterocyclus die Vielseitigkeit der
entwickelten Multikomponentenreaktion evaluiert werden. So ermoéglicht der neuartige Suzuki-
Kupplungs-Buchwald-Hartwig-Aminierungssequenz ebenfalls die schnelle und
diversitatsorientierte Darstellung von di(hetero)arylierten Carbazolen und Indolen (Schema 3).
In Anbetracht des breiten Angebots an kommerziell verfuigbaren bzw. leicht zuganglichen
Ausgangsmaterialien kann diese Methodik zum Aufbau weiterer Substanzbibliotheken mit

potentiell interessanten biologisch aktiven und/oder funktionellen Materialien verwendet

werden.
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Schema 3: Synthese von 3,9-Diarylcarbazolen 6 und 1,5-Diarylindolen 7 mittels der sequenziell katalysierten
Suzuki-Kupplungs-Buchwald-Hartwig-Aminierungssequenz.



1.2 Abstract
The present thesis deals with the design of new synthetic strategies for the efficient and
diversity-oriented construction of C,N diaryl functionalized heterocycles. The development of
this novel Suzuki-coupling-Buchwald-Hartwig-amination sequence provides a rapid and
modular access to 3,10-diaryl phenothiazines in the sense of an "ideal synthesis" and
combines the concepts of multicomponent reaction and sequential catalysis (Scheme 1).
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Scheme 1: Sequentially Pd-catalyzed arylation-amination synthesis of 3,10-diaryl phenothiazines 4.
A broad library of compounds consisting of 34 different 3,10-diarylphenothiazines 4 can be
prepared in moderate to very good yields starting from 3-bromo-10H-phenothiazine (1a) by
variation of the aryl boronic acid (ester) as well as the aryl bromide. Due to the easy

modification of the substituent, a high tolerance of functional groups is possible.

In addition to the establishment of this novel sequential synthesis strategy, the focus was on
the systematic characterization of the electronic properties of the target molecules to elaborate
significant structure-property relationships. A particular attention was paid to the influence of
the molecular structure as well as the electronic character of the functional groups. For a
comprehensive understanding, the experimental results could be confirmed by quantum

chemical calculations.

Due to the unique butterfly-like structure of the phenothiazine backbone, the N-aryl
substituents can adopt two different conformations which can be converted into each other due
to the low inversion barrier. Quantum chemical geometry optimizations were carried out to
determine the preferred conformation of the synthesized 3,10 diaryl phenothiazines 4 and
demonstrated that the preference of intra- or extra-conformation varies with the electronic

nature of the remote N-aryl substituent.

Due to the strong dependence of the chemical shift on the molecular structure, a prediction of
the preferred conformation of the 3,10-diaryl phenothiazines 4 can also be obtained from the
'H NMR spectra based on experimental data which are consistent with the theoretical

conformational analysis.



The study of the electrochemical properties indicates that the reversible redox behavior of the
3,10-diaryl phenothiazines 4 is influenced by the intra-conformation and can be tuned over a
wide potential range depending on the substitution pattern. Herein, the remote para-aryl
substituents in positions 3 (R") and 10 (R?) affect the first oxidation potential independently of

each other, allowing a multilinear correlation with the Hammett parameters o,/ (R") and ¢,,(R?)

to be obtained (Figure 1).

Figure 1: Three-dimensional correlation between the first oxidation potentials Eg/“ and the Hammett parameters

af(R") and 6,(R?) (N = 20; E//*" = 0.074 V- ¢ (R") + 0.163 V- 0,(R?) + 0.718 V (R? = 0.962)).

This three-dimensional structure-property relationship enables a rapid and semiempirical
prediction of the first oxidation potentials of 3,10-diaryl phenothiazines depending on the
substitution pattern and opens new opportunities for a rational design of tailored 3,10-diaryl

phenothiazines with tunable electrochemical properties.

Moreover, the synthesized 3,10-diaryl phenothiazines 4 were systematically investigated in
terms of their photophysical properties by UV/Vis and fluorescence spectroscopy to deduce
the influence of the molecular structure as well as the electronic nature of the substituents on

the absorption and emission behavior.

The photophysical properties can be fine-tuned by the fundamental conformational change
from intra- to extra-conformation and electronic influence of the substituents. The physical-
organic treatment of the experimental data of a consanguineous series of this library allows

establishing semiquantitative LFERs depending on the substituent R".



In contrast, the electronic nature of the aryl substituent R? affects the photophysical properties
only indirectly via the preference of intra- or extra-conformation. N-acceptor-substituted
3,10-diaryl phenothiazines exhibit a significantly more complex luminescence behavior due to
the existence of two conformationally excited states which appears in the occurrence of dual

emission.

Based on the measurements of compounds 4e and 4i, it can be impressively demonstrated
that 3,10-diaryl phenothiazines with conformational heterogeneity are promising candidates in
the development of efficient multifunctional emitters (Figure 2). This class of compounds
proves that they are attractive materials in the field of sensor technology due to their sensitivity
to physical environmental conditions, such as temperature, pressure, pH as well as solvent

polarity. Furthermore, the AIE behavior could be investigated in more detail.
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Figure 2: Emission behavior of 3,10-diaryl phenothiazine 4i depending on solvent polarity, pressure, pH,
temperature and binary solvent mixtures (c(4) = 105 M, A, = 365 nm).

Furthermore, the established coupling-amination sequence was successfully extended by an
additional synthetic step. Based on the optimized conditions for the preparation of 3,10-diaryl
phenothiazines 4, a pseudo four-component synthesis could be developed, allowing the
modular construction of four novel symmetrical 3,7,10-triaryl phenothiazines 5 in a one-pot
fashion (Scheme 2). Moderate to good yields were obtained. Investigations of the
electrochemical and photophysical properties provided comprehensive insights into this class
of compounds which were supported by quantum chemical calculations for a comprehensive

understanding.
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Scheme 2: Sequentially Pd-catalyzed arylation-amination synthesis of 3,7,10-triaryl phenothiazines 5.

Furthermore, the variation of the brominated C,N-heterocycle allowed to evaluate the potential
of the developed multicomponent reaction. Thus, the novel Suzuki-coupling-Buchwald-
Hartwig-amination sequence enables the rapid and diversity-oriented preparation of
di(hetero)arylated carbazoles and indoles (Scheme 3). Considering the wide range of
commercially available or readily accessible starting materials, this methodology can be used
to build further compound libraries with potentially interesting biologically active and/or

functional materials.
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Scheme 3: Sequentially Pd-catalyzed arylation-amination synthesis of 3,9-diaryl carbazoles 6 and 1,5-diaryl
indoles 7.



2 Einleitung und Aufgabenstellung

Licht ist fir die Existenz und das Uberleben von Menschen, Tieren und Pflanzen unverzichtbar
und dient als Grundlage vieler neuen Technologien. So stellt Licht — neben der Verfligbarkeit
von Wasser — als abiotischer Faktor einen unabdinglichen Bestandteil der Photosynthese dar.
Die natirliche Photosynthese ist ein faszinierender und komplexer Mechanismus, der von der
Natur Gber Milliarden von Jahren perfektioniert wurde. Es handelt sich dabei um biochemische
Prozesse, bei denen Pflanzen, Algen und bestimmte Bakterien mithilfe von
lichtabsorbierenden Farbstoffen wie Chlorophyll Lichtenergie in chemische Energie
umwandeln. Diese Energie wird schlie8lich genutzt, um ausgehend von Kohlenstoffdioxid und
Wasser organische Verbindungen aufzubauen. Die Photosynthese erzeugt Schatzungen
zufolge jahrlich mehr als 100 Milliarden Tonnen trockene Biomasse, was einer
durchschnittlichen Energiespeicherrate von etwa 100 TW entsprache.l Somit liefert die
Photosynthese den groRten Teil der Energie, welche die Biosphare antreibt, und beeinflusst
Uber fossile Brennstoffe — Millionen Jahre alte gespeicherte Sonnenenergie — letztlich auch

das menschliche Leben malgeblich.

Angesichts der zunehmenden Besorgnis uUber die Ressourcenverknappung und die Folgen
des anthropogenen Klimawandels wachst das Interesse an Technologien zur alternativen
Energiegewinnung, mit denen der Energiebedarf der stetig wachsenden Bevolkerung
nachhaltig gedeckt werden kann.”! Die Umwandlung von Sonnenenergie in elektrische
Energie durch den Einsatz von Solarzellen ist daher eine duBerst attraktive Technologie.® Der
weltweite Photovoltaikmarkt wird mit einem Marktanteil von tGber 90 % von kristallinen Silizium-
solarzellen dominiert, welche einen Wirkungsgrad von bis zu 26.7 % erreichen. ! Allerdings
sind die Herstellungsprozesse dieser starren anorganischen Solarzellen komplex und
kostenintensiv, sodass die von ihnen erzeugte Energie im Vergleich zu herkdmmlichen
Energiequellen (z. B. Kohle, Erdgas, Wasserkraft) nicht wettbewerbsfahig ist.”®! Diese
Nachteile sowie die Toxizitat der Materialien sind einige der Griinde, die die Forschung dazu
veranlasst hat, alternative Materialien fur die Solarenergieerzeugung zu entwickeln. Aufgrund
einer Reihe von vielversprechenden Eigenschaften gehdren Organische Solarzellen (organic
solar cells, OSCs) auf Grundlage von m-konjugierten Polymeren und kleinen Molekilen zu den

vielversprechendsten Alternativen.!”!

Organische Halbleiter bieten neben glnstigen elektronischen Eigenschaften und der
Vielseitigkeit der Komponenten den Vorteil von niedrigen Produktions- und
Installationskosten.’® Gegenwartig kénnen die Organischen Photovoltaikmodule jedoch
angesichts ihrer niedrigen Wirkungsgrade und den Problemen in der Langzeitstabilitat noch

nicht mit den bestehenden kommerziellen Photovoltaiktechnologien konkurrieren.!!


https://de.wikipedia.org/wiki/Kohlenstoffdioxid

Allerdings kénnen sie als dinne, leichte sowie flexible Solarmodule hergestellt werden,
wodurch sie sich ideal fur tragbare Elektronikgerate eignen und somit einen attraktiven
Lésungsansatz zur mobilen Energieversorgung bieten.® In Anbetracht der kontinuierlichen
Fortschritte bei der Entwicklung neuer malRgeschneiderter Materialien sowie der standigen
Optimierung der Fertigungstechnik und Geratearchitektur konnte die Leistungsumwandlungs-

effizienz in den letzten Jahren erheblich auf Gber 18 % gesteigert werden.['”

Die Organische Elektronik bietet nicht nur enormes Potential im Bereich der alternativen
Energiegewinnung. Der Stromverbrauch fur die Beleuchtung liegt bei Uber 15 % des
weltweiten Gesamtstromverbrauchs und tragt somit zu 5 % der weltweiten Treibhausgas-
emissionen bei.l'! Die Reduzierung dieser Energieverschwendung ist daher fir eine
nachhaltige Entwicklung von zentraler Bedeutung. Organische Leuchtdioden (organic light-
emitting diodes, OLEDs) haben aufgrund ihres geringen Stromverbrauchs, der hohen Effizienz
sowie ihrer ultradinnen und flexiblen Displayeigenschaften grof3e Aufmerksamkeit auf sich
gezogen.'”” OLEDs haben sich in den letzten Jahren als géangige Lichtquelle fir
Displayanwendungen etabliert und sind heute in vielen elektronischen Alltagsgeraten wie
Smartphones und Fernsehern zu finden.[" Dariiber hinaus eignen sich innovative flexible
OLEDs als sogenannte ,wearable“ Displays, da ihre niedrige Prozesstemperatur die
Verwendung diverser unkonventioneller Substrate, z.B. Gewebe, ermdglicht.'¥ So kann
beispielsweise eine Reihe von optoelektronischen Funktionsweisen wie die Sensorik,
triboelektrische Stromerzeugung, Solarenergieumwandlung und Energiespeicherung in

Textilien integriert werden, um intelligente Kleidung zu schaffen.!®!

Mit den Organischen Feldeffekttransistoren (organic field-effect transistors, OFETs) findet die
Organische Elektronik ebenfalls Anwendung im Bereich der Transistortechnik. OFETs sind fir
zahlreiche Anwendungen wie Bildschirmtreiber, RFID-Transponder und Chipkarten von
groliem Interesse, da sie sich durch niedrige Kosten, Flexibilitit und geringes Gewicht
auszeichnen.['® Neben der Verwendung als elektronische Schalter und Speichermedien sind

OFETs darlber hinaus in der Sensorik oder medizinischen Diagnostik einsetzbar.!'”!

Aufgrund des enormen Anwendungspotentials hat das rationale Design von
maflgeschneiderten funktionalen m-Systemen mit optimierten und spezifischen elektronischen
Eigenschaften in der Organischen Elektronik und Materialforschung zunehmend an
Bedeutung gewonnen. Folglich stellt die stetige Nachfrage nach neuartigen funktionellen
Chromophoren eine grof3e Herausforderung fur die Synthetische und Physikalisch-organische
Chemie dar, um geeignete Substanzbibliotheken durch effiziente und nachhaltige

Synthesemethoden bereitzustellen.!®!
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Insbesondere elektronenreiche heterocyclische n-Systeme wie Phenothiazine erfiillen
aufgrund ihres inharent reversiblen Oxidationspotentials und der gunstigen
Ladungstragereigenschaften die Anforderungen der Organischen Elektronik.['>-2"! Die gezielte
Funktionalisierung des Phenothiazingerusts ist eine effiziente Strategie zur Entwicklung
m-konjugierter Materialien mit abstimmbaren optoelektronischen Eigenschaften und

ermdglicht eine vielseitige Anwendung im Bereich der Molekularen Elektronik.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit lag in der Entwicklung und Etablierung einer neuartigen
diversitatsorientierten Multikomponentenreaktion zur Darstellung von C,N-diarylsubstituierten
Heterocyclen — insbesondere von Phenothiazinen — aus leicht zuganglichen Startmaterialien.
Die angestrebte Methode zur Darstellung von 3,10-Diarylphenothiazinen sollte dem Konzept
der ,ldealen Synthese® entsprechen und daher Uber eine sequenzielle Katalyse erfolgen. Die
neuartige Suzuki-Kupplungs-Buchwald-Hartwig-Aminierungssequenz sollte anschlielend
genutzt werden, um nach dem Baukastenprinzip eine umfassende Substanzbibliothek zu
erstellen.

Daruber hinaus sollten die elektrochemischen und photophysikalischen Eigenschaften
systematisch durch Korrelationsanalysen und quantenchemische Berechnungen untersucht
werden, um ein tieferes Verstandnis der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen von 3,10-Diaryl-
phenothiazinderivaten zu erhalten. Die entwickelten Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
kénnen zuklnftig eine schnelle und semiempirische Vorhersage der elektronischen
Eigenschaften von 3,10-Diarylphenothiazinen in Abhangigkeit des Substitutionsmuster
ermoglichen und damit den Weg zu einem rationalen Design von mafgeschneiderten

3,10-Diarylphenothiazinen mit einstellbaren Eigenschaften ebnen.
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3 Allgemeiner Teil

3.1 Phenothiazine

10H-Phenothiazin ist eine elektronenreiche heterocyclische Verbindung, dessen zentraler
1,4-Thiazinring zwei anellierte Benzolringe tragt, welche als strukturelles Analogon des
Anthracens miteinander verbunden sind (Abbildung 3, links).

R

5
2 5a S 4a 2 S IS
7 3
T AR R
8 2
S 9a ” 10a y R
10
intra extra

Abbildung 3: Links: Struktur und systematische Nummerierung des 10H-Phenothiazins nach IUPAC; Mitte/rechts:
Intra- und extra- Konformation des 10H-Phenothiazins.

Aufgrund der sp*-hybridisierten Heteroatome im Ringsystem und der daraus resultierenden
tetraedrischen Bindungsmodalitat verfiigen Phenothiazine im Grundzustand Uber eine
gewinkelte, schmetterlingsahnliche Struktur, deren Faltungswinkel 8 entlang der S/N-Achse
durch die Art des Substituenten am Stickstoffatom gepragt wird.??25 Aufgrund dieser
einzigartigen Molekllgeometrie konnen die Substituenten am Stickstickatom zwei
verschiedene Konformationen — intra (quasi-aquatorial) und extra (quasi-axial) — einnehmen
(Abbildung 3, Mitte/rechts). Diese nichtplanare Struktur der Phenothiazine ermdéglicht die
Unterdriickung der molekularen Aggregation sowie die intramolekulare Excimerbildung.!?¢!
Dabei kann eine Umwandlung von der infra- in die extra-Konformation durch Ring- oder
Stickstoffinversion erfolgen, da die niedrigen Inversionsbarrieren (4.3 kcal/mol fir das
N-Phenylphenothiazin)?” bei Raumtemperatur theoretisch eine schnelle Gleichgewichts-
einstellung zulassen.

So fuhrt die Wechselwirkung des freien Elektronenpaars des Stickstoffatoms mit den
n-Systemen der anellierten Benzolringe beim unsubstituierten 10H-Phenothiazin zu einer
niedrigeren energetischen Lage der intra-Konformation und folglich auch zu einer
Bevorzugung dieser Molekiilgeometrie.?®!

Bei N-arylsubstituierten Phenothiazinen ist ebenso wie der Faltungswinkel 6 die bevorzugte
Konformation des Phenothiazins laut Rontgenstrukturanalysen und quantenchemischer
Berechnungen abhangig von der elektronischen Natur des am Stickstoffatom gebundenen
Substituenten.[?5 27. 29311 Elektronenschiebende und neutrale funktionelle Gruppen in para-
Position des N-Phenylsubstituenten flihren dabei tendenziell zu einer Bevorzugung der intra-
Konformation, wahrend elektronenziehende Substituenten die extra-Konformation, bei
welcher der Substituent eine quasi-axiale Stellung einnimmt, bevorzugen. Die Bildung eines
energetisch gunstigeren push-pull-Systems zwischen dem freien Elektronenpaar des Thiazin-
stickstoffatoms und dem elektronenziehenden Substituenten ist dabei entscheidend fur die

Begunstigung der extra-Konformation.
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Die Korrelation der quantenchemisch berechneten Differenzen der elektronischen und
thermischen freien Energien AAGexra-inra Mit den Substituentenparametern g, erlauben
zusatzlich die Zuordnung einer substituentenabhangigen Praferenz der Konformationen
aufgrund der elektronischen Natur des entfernten N-Arylsubstituenten.?” Demnach
bevorzugen N-Arylphenothiazine mit einem Substituenten, dessen a,,-Wert groRer als 0.37 ist,
die extra-Konformation.

Alkylsubstituenten am Thiazinstickstoffatom nehmen aus sterischen Grinden ebenfalls
bevorzugt die quasi-axiale Stellung ein, was zu einer Unterbindung der Wechselwirkung
zwischen den a-Wasserstoffatomen der Alkylkette und den Wasserstoffatomen an Position 1

und 9 des Phenothiazingerusts fuhrt.

Die elektrochemischen Eigenschaften der Phenothiazine zeichnen sich im Allgemeinen durch
reversible Elektronentransferreaktionen aus, die zur Bildung von stabilen Radikalkationen
fuhren und somit hervorragende Voraussetzungen fur die Anwendung in Organischen
Halbleitern darstellen.?°! Die Stabilitat der Radikalkationen beruht auf der Planarisierung des
Ringsystems, wodurch die positive Ladung des Radikals durch die Uberlappung der C—-N- und
C-S-n-Orbitale vollstandig delokalisiert wird.*2 Mittels Resonanz-Raman-Spektroskopie
konnte die Erstoxidation dem freien Elektronenpaar des Stickstoffatoms zugewiesen werden,
wahrend eine weitere Ein-Elektronen-Oxidation am freien Elektronenpaar des Schwefelatoms
zu der Bildung des Dikations fiihrt (Abbildung 4).%¥ Die elektrochemischen Eigenschaften sind
dabei durch die Substitution des Phenothiazingrundgerists Uber einen sehr breiten Bereich

einstellbar.[27- 34-36]

s e s e N
———— ———— N
- +- - +-2
N te N te N
H H H

Abbildung 4: Reversibles, zweistufiges Oxidationsverhalten des 10H-Phenothiazins.
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3.1.1 Synthese von Phenothiazinen

Aus Perspektive der Organischen Synthese bietet das 10H-Phenothiazin, dessen natirlicher
Ursprung bisher nicht nachgewiesen ist, ein vielseitiges Grundgerust mit zahlreichen
funktionellen Positionen. Historisch gesehen liegen die Anfange der Phenothiazinsynthese in
der Herstellung der Textilfarbstoffe Lauth’s Violett und Methylenblau (Abbildung 5), welche
erstmals im Jahr 1876 von Lauth und Caro synthetisiert wurden ohne dabei die chemische

Struktur der Molekile weiter zu betrachten.[37-38]

S S
Cl Cl

®
H2N\©SD/NH2 MezN\@SUNMGZ
~ ~
N N

Abbildung 5: Struktur des Lauth’s Violetts (links) und des Methylenblaus (rechts).

Neben der Strukturaufklarung des Methylenblaus gelang Bernthsen im Jahr 1883 die erste
gezielte Synthese von 10H-Phenothiazin durch die Reaktion von Diphenylamin mit
elementarem Schwefel.*®) Durch den Einsatz von lod bzw. Aluminiumchlorid als Lewis-Saure-

Katalysator konnten die drastischen Reaktionsbedingungen von Bernthsen optimiert werden

(Schema 4).1%
s
[l> oder AICI3]
O QD - s teemea, ()
N N
H

Schema 4: Synthese von 1OI-II-|Phenothiazin ausgehend von Diphenylamin und Schwefel.

Die Verwendung von ortho- bzw. para-substituierten Diarylaminen fuhrt dabei zu
entsprechenden Substitutionsmustern am Phenothiazingerist. Bei Verwendung von meta-
substituierten Diphenylaminen verlauft die Thionierung jedoch wenig regioselektiv und fuhrt
zur Bildung von zwei Regioisomeren, die aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit sehr schwer
zu isolieren sind.?!

Die Smiles-Umlagerung stellt daher eine effiziente Methode zur Darstellung von
unsymmetrischen Phenothiazinderivaten dar (Schema 5).4" Dabei verlauft die Cyclisierung
ausgehend von nitro- und aminosubstituierten Diphenylthioethern Uber eine intramolekulare
nukleophile aromatische Substitution, die durch Deprotonierung der acetylgeschitzten
Aminogruppe initiiert wird. Der Angriff jpso zum Schwefelatom erzeugt eine spirocyclische,
anionische Zwischenstufe, die durch den elektronenziehenden Substituenten in ortho-Position
stabilisiert wird. Durch eine weitere intramolekulare nukleophile Substitution wird unter
Abspaltung der Nitrogruppe das tricyclische System aufgebaut. Aufgrund der Toleranz
gegenuber funktionellen Gruppen kénnen durch die Auswahl der Edukte unterschiedliche

Substitutionsmuster realisiert werden.
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Insbesondere 3-bromsubstituierte 10-Phenothiazine konnen Uber diesen Syntheseweg
einfach und im groRen Malstab dargestellt werden, jedoch erhéht der mehrstufige

Syntheseweg sowohl den synthetischen Aufwand sowie die Kosten.

L @El »@LQ

o)

Smlles-
Umlagerung

Cyclisierung

Schema 5: Synthese von 3-substituierten 10H-Phenothiazinen lber eine intramolekulare Smiles-Umlagerung.

Die erste einstufige Kreuzkupplungsreaktion fiir den Aufbau von substituierten Phenothiazinen
wurde 2008 von Jargensen et al. beschrieben (Schema 6).4 Uber diesen Syntheseweg
kénnen N-substituierte Phenothiazine unter Verwendung eines Palladiumkatalysators durch
die Bildung einer C-S-Bindung sowie zwei weiterer C—N-Bindungen im Ein-Topf-Verfahren

aufgebaut werden.

SH | S
CC - 0L, &= O
+ s +
Br R Br R N R

R2
Schema 6: Synthese von 2,10-substituierten Phenothiazinen Uber eine palladiumkatalysierte Multikomponenten-
reaktion.
Aufgrund der leichteren Verfugbarkeit von 2-lodanilinen gegeniber 1-lod-2-brombenzolen
entwickelten Ma et al. eine sequenziell kontrollierte kupferkatalysierte Tandemreaktion zur
Synthese von substituierten Phenothiazinen ausgehend von lodanilinen und 2-Brom-

thiophenolen (Schema 7).

! HS [Cul/L-Prolin] SN
R1 + R2 R —— . R1 | /_R2
NH, Br N

H
Schema 7: Synthese von substituierten Phenothiazinen tber eine kupferkatalysierte Tandemreaktion.

Die hohere Reaktivitdat von Thiophenole im Vergleich zu Anilinen erfordert allerdings eine
strenge Temperaturkontrolle bei der Darstellung der gewunschten Phenothiazinderivate, um

eine Homokupplung zu unterbinden.
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Um die Bildung von Nebenprodukten zu vermeiden und das Problem der Regioselektivitat zu
I6sen, entwickelten Zeng et al. eine Cul-katalysierte Tandemreaktion von ortho-Amino-

benzolthiolen und ortho-Bromchlorbenzolen in Abwesenheit eines Liganden (Schema 8).144!

SH Br. [Cul] S
R1 + R2 _— R1 R2
NH, Cl N

Schema 8: Synthese von substituierten Phenothiazinen tber eine ligandenfreie kupferkaltllysierte Tandemreaktion.
Trotz der bemerkenswerten Fortschritte im Bereich der Ubergangsmetallkatalysierten
Kupplungsreaktionen sind Ubergangsmetalle in der Regel teuer und in unterschiedlichem
Ausmall toxisch. Insbesondere bei der Synthese von Phenothiazinderivaten fir die
pharmazeutische Anwendung sind ibergangsmetallfreie Reaktionsbedingungen aufgrund der
niedrigen Resttoleranzschwelle fir Metalle wiinschenswert. Der (ibergangsmetallfreie
tricyclische Ringaufbau kann dabei Uber eine kaliumcarbonatvermittelte intermolekulare
C-S-Kupplungs- und intramolekulare =~ C—N-Kupplungs-Tandemreaktion = zwischen

N-(2-lodphenyl)acetamiden und 2-Halogenbenzolthiolen realisiert werden (Schema 9).14%!

R! [ 1
@) HS X K,CO3 R S X
J\ + | Lrz — 2Py | /_Rz
N N N

H

Schema 9: Synthese von substituierten Phenothiazinen tiber eine basenvermittelte Tandemreaktion.

Daruber hinaus ist auch die Synthese von subsituierten Phenothiazinen aus Cyclohexanonen
und 2-Aminothiophenol unter Verwendung von molekularem Sauerstoff als Wasserstoff-

akzeptor moglich (Schema 10).149

o)
]
A - G - "0
+ —R2 ——— | —R2
NH, Oz N7 NF
H

Schema 10: Synthese von substituierten Phenothiazinen unter Verwendung von molekularem Sauerstoff als
Wasserstoffakzeptor.

Die Substitution des Phenothiazingerists kann jedoch nicht nur im ringaufbauenden Schritt
erfolgen. So konnen ebenfalls neue Phenothiazinderivate durch die Modifikation der
funktionellen Positionen des Phenothiazinkerns, N-10, C-2, C-3, C-7 und C-8 durch Reaktion
mit Nukleophilen, N-Substitution mit Alkyl-, Aryl- oder Aralkylgruppen, elektrophilen
Substitutionen (beispielsweise Halogenierung, Nitrierung und Acylierung), Oxidation oder
Formylierung realisiert werden.*! Dabei stabilisiert das freie Stickstoffatom die Areniumionen,
die bei der elektrophilen aromatischen Substitution an den Positionen 3 und 7 gebildet werden.
Insbesondere Halogenierungsreaktionen an den 3,7-Positionen liefern Vorstufen fir diverse

metallkatalysierte Kreuzkupplungsreaktionen, wie die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung.?%
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Die Vielzahl von Kupplungspartnern eroffnet Synthesewege flr den nahezu unbegrenzte
Aufbau verschiedenster m-konjugierter Materialien mit maf3geschneiderten Eigenschaften und

stellt somit eine der wesentlichen Starken von 10H-Phenothiazin dar.[*6]

3.1.2 Anwendungsgebiete von Phenothiazinen

Der Ursprung der Phenothiazinchemie und deren anfangliches Anwendungsgebiet liegt
angeregt durch den Fortschritt und die kommerzielle Bedeutung von Anilinfarbstoffen in der

Blitezeit der Teerfarbenindustrie Mitte des 19. Jahrhunderts.

Wenig spater — Ende der 1880er Jahre — begann die ,Karriere* von Phenothiazinderivaten in
der Pharmakologie und Biomedizin in den Laboratorien des bedeutenden Mediziners Paul
Ehrlich. Neben dem Einsatz von Methylenblau (Abbildung 5, rechts) zur histochemische
Farbungen von Plasmodien sowie der mdglichen Anwendung als erstes Malariamedikament
untersuchten Ehrlich et al. auch den potentiellen therapeutischen Nutzen von Methylenblau

als Analgetikum und Antipsychotikum.®7]

In den 1930er und 40er Jahren konnte die insektizide“®%% und antibakterielle®" Wirkung von
Phenothiazinen festgestellt werden, jedoch wurden sie nicht in grollem Umfang fir diese
Zwecke eingesetzt. In Anbetracht der Tatsache, dass in Kriegszeiten der Zugang zu sanitaren
Einrichtungen oft nur eingeschrankt méglich war, stellten antiparasitare und anthelmintische
Behandlungen durch Phenothiazine einen wichtigen Beitrag zur Gesundheit von Tieren und

Menschen dar.[52-53

I
NS K/N\/\OH
Promethazin Chlorpromazin Fluphenazin
erstes Antihistaminikum, erstes Antipsychotikum erstes Depot-Antipsychotikum

Antiallergikum

Abbildung 6: BerGhmte Vertreter der pharmakologisch aktiven Phenothiazinderivate.

In den 1940er Jahren rickte aufgrund der antihistaminischen Wirkung das Phenothiazinderivat
Promethazin (Abbildung 6, links), welches eine breite therapeutische Anwendung in der
Anasthesie sowie in der Behandlung von allergischen Erkrankungen und Seekrankheit fand,
in den Mittelpunkt des pharmazeutischen Interesses. 4% Einige Jahre spater wurde ebenfalls
bei Rhéne-Poulenc Chlorpromazin (Abbildung 6, Mitte) entwickelt, das neben seiner
antihistaminischen Wirkung auch eine starke anxiolytische und antipsychotische Wirkung
aufweist.[*® Die Entdeckung von Chlorpromazin und dessen Anwendung als Antipsychotikum

gelten daher als Grundstein der modernen Psychiatrie und Psychopharmakologie.”)
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Phenothiazinbasierte Antipsychotika waren fast 40 Jahre lang unangefochten und sind auch
heute noch unentbehrliche Neuroleptika.®® Nach Angaben der Weltgesundheitsorganisation
zahlen Chlorpromazin und Fluphenazin (Abbildung 6, rechts) auch noch im Jahr 2021 zu den
unverzichtbaren Medikamenten bei psychotischen Stérungen.

In den letzten Jahrzehnten hat mit dem zunehmenden Wissen Uber die Bedeutung von
oxidativem Stress bei vielen degenerativen Erkrankungen das Interesse an Antioxidantien als
potentielle Therapeutika zugenommen.8 Aufgrund ihrer redoxaktiven Eigenschaften bieten
Phenothiazine daher eine vielversprechende Perspektive bei der Behandlung von
neurodegenerativen Krankheiten wie Alzheimer und Parkinson.6%-61

Darliber hinaus stellt die zunehmende Resistenzentwicklung gegen Antibiotika eine
wachsende Herausforderung bei der Behandlung von Infektionskrankheiten dar.
Phenothiazine erweisen sich — entweder als Einzelwirkstoff oder in Kombination mit Antibiotika
— als vielversprechende Kandidaten zur Uberwindung der Antibiotikaresistenz, denn sie
beeintrachtigen die Resistenzmechanismen und andere zellulare Funktionen an mehreren
Stellen. AulRerdem sind Phenothiazine nachweislich imstande, Krebszellen zu eliminieren
sowie diese fur Chemotherapien zu sensibilisieren und kdnnten somit als unterstiitzende Mittel
bei der Behandlung von Tumoren eingesetzt werden.[6264

Die Infektionskrankheit COVID-19,1%! welche durch den neuartigen Coronavirus SARS-CoV-2
verursacht wird, hat 2020 eine weltweite Pandemie ausgeldst und das alltagliche Leben zum
Stillstand gebracht.®®! Obwonhl es bereits mehrere zugelassene Impfstoffe zum Schutz vor der
Infektion gibt, sind derzeit keine Therapeutika zur Bekdmpfung des Virus bei akut infizierten
Personen verfligbar.®”¢% In einer Reihe von Studien zum Einsatz von Medikamenten gegen
die Hauptprotease SARS-CoV-2 MP™ wurden unter anderem auch zahlreiche Phenothiazine
aufgrund ihrer pharmazeutischen Vielseitigkeit untersucht.’721  Dabei konnten
vielversprechende Kandidaten fur weitere Untersuchungen gegen SARS-CoV-2 identifiziert
werden, welche zum einen die Virusreplikation hemmen und zum anderen durch die
Freisetzung von entzindungshemmenden Zytokinen die durch das Virus ausgelOste
Entziindung eindammen.["2

Die jungsten wissenschaftlichen Erkenntnisse lassen somit vermuten, dass die
Substanzklasse der Phenothiazine bald eine neue Renaissance in der Arzneimittelforschung

erleben konnte.

Aufgrund der Redoxaktiviat haben Phenothiazinderivate nicht nur in der pharmakologischen
Forschung, sondern auch in der Materialwissenschaft und Organischen Elektronik grofRe
Beachtung gefunden. Insbesondere in den letzten Jahrzehnten sind m-konjugierte organische
Materialien aufgrund ihrer Anwendung in optoelektronischen Bauelementen wie Solarzellen,
Leuchtdioden, Feldeffekttransistoren, Sensoren und Batterien in den Mittelpunkt des

wissenschaftlichen und industriellen Interesses gertickt.[”>7°!
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Folglich stellt die stetige Nachfrage nach Organischen Halbleitern mit vorteilhaften
Absorptionsbandbreiten und optischen Bandlicken in Kombination mit gut abgestimmten
elektronischen Energieniveaus eine groRe Herausforderung fir die Synthetische und
Physikalisch-organische Chemie dar.’® Dabei sind vor allem Materialen auf Basis von
Phenothiazinen aufgrund ihrer einzigartigen strukturellen und elektronischen Eigenschaften

aulerst potente und vielseitige Bausteine flir optoelektronische Anwendungen.?% 771

Die Modifikation durch elektronenziehenden und -schiebenden Einheiten am konjugierten
Grundgerust der Phenothiazinderivate ermoglicht den Aufbau von D-PTZ-A- und D-PTZ-D-
Strukturen, die Anwendung als lichtabsorbierende Materialen in farbstoffsensitiven Solarzellen
und Organischen Solarzellen finden sowie als Lochtransportschicht in Perowskit-Solarzellen
dienen.['%77]

Bei den Organischen Solarzellen (organic solar cells, OSCs) handelt es sich um eine
innovative Dunnschicht-Photovoltaik-Technologie, die ein enormes Potential fir die
Herstellung flexibler, leichter und kostenglinstiger Gerate im Rolle-zu-Rolle-Verfahren bietet.[”)
OSCs bestehen typischerweise aus Organischen Halbleitern des p-Typs (Polymere oder
kleine Molekile) und des n-Typs (traditionell Fulleren-Derivate), die in einer bulk-
heterojunction gemischt sind.l® In den letzten Jahren ist das Interesse an OSCs aufgrund der
Entwicklung der sogenannten Nicht-Fulleren-Akzeptoren gestiegen, die zu einer erheblichen
Steigerung der Leistungsumwandlungseffizienz (power conversion efficiency, PCE) auf bis zu
18 % geflihrt haben.” Phenothiazine stellen dabei geeignete Farbstoffe flr die Entwicklung
von aktiven Materialien auf der Basis von Polymeren und kleinen Molekdlen dar, die entweder
als Elektronendonatoren (p-Typ) oder als Akzeptoren (n-Typ) in OSCs fungieren
(Abbildung 7).

PCE =8.23 % PCE=7.45% PCE = 3.50 % PCE =4.16 %

Abbildung 7: Donor- und Akzeptormaterialien auf Basis von Phenothiazinen.

Ein alternativer Ansatz zur Umwandlung von Lichtenergie in elektrische Energie stellt die
farbstoffsensibilisierte Solarzelle (dye-sensitized solar cell, DSSC) dar. Im Gegensatz zu
klassischen OSCs werden in den sogenannten Grétzel-Zellen®” der Ladungstragertransport
und die Lichtabsorption jeweils von verschiedenen Materialien (ibernommen.®" Somit kénnen
die spektralen Eigenschaften durch die Modifizierung des Farbstoffs optimiert werden,
wahrend die Ladungstransporteigenschaften durch die Optimierung des Halbleiters und der

Elektrolytzusammensetzung verbessert werden konnen.®?
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Wahrend die DSSC-Forschung zunachst auf der Entwicklung neuer metallkomplexierter
Farbstoffe sowie der Optimierung der Geratekomponenten ausgerichtet war, verlagerte sich
im Laufe der Zeit der Fokus auf das Design geeigneter metallfreier und vollstandig Organischer
Farbstoffe.83 Als einer der ersten metallfreien Sensibilisatoren wurde 2007 von Tian et al. ein
phenothiazinbasierter Farbstoff fir DSSCs vorgestellt.®Y Seitdem wurden U(ber 430
Chromophore auf Basis von Phenothiazinen fir farbstoffsensibilisierte Solarzellen entwickelt,
die teils beachtliche PCE-Werte von bis zu 12.10 % aufweisen (Abbildung 8).16!
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PCE =5.50 % PCE =9.98 % PCE =12.10 %

Abbildung 8: Metallfreie Organische Farbstoffe auf Basis von Phenothiazinen.

In den letzten Jahren haben sich insbesondere Perowskit-Solarzellen (perovskite solar cells,
PSCs) zu einem der wichtigsten Forschungsthemen im Bereich der Optoelektronik
entwickelt.®® Innerhalb eines Jahrzehnts konnte eine enorme Verbesserung der PCE (3.8 %
auf 25.5 %) erzielt werden, die mit den kommerziell erhaltlichen Siliziumsolarzellen
konkurrenzfahig sind.® Die erste PSC ist aus dem Konzept der DSSC hervorgegangen, bei
der Organometallhalogenid-Perowskit den Farbstoff als Lichtsammelmaterial ersetzt.”! Die
typische PSC-Struktur umfasst in der Regel finf Komponenten: (1) transparente Elektrode,
(I) elektronentransportierende Schicht, (lIl) lichtaktives Perowskit, (IV) lochtransportierende
Schicht und (V) Metallelektrode.® Insbesondere kleine Molekiile wurden aufgrund ihrer relativ
einfachen Verarbeitung und umfangreichen Modifizierbarkeit haufig als lochtransportierende
Materialien (hole transporting materials, HTMs) verwendet. Vor allem phenothiazinbasierte
HTMs sind von besonderem Interesse, da sie eine kostenglinstige und praktikable Alternative

mit vergleichbaren PCE von ~20 % zu dem haufig verwendeten Spiro-OMeTAD darstellen. "

Neben den Loch- und Elektronentransporteigenschaften zeichnen sich Phenothiazine auch
durch ein mitunter starkes Emissionsvermégen aus.'” Die Emission von
phenothiazinbasierten Derivaten kann aufgrund der Flexibilitdt des Syntheseprozesses leicht
Uber einem breiten Wellenlangenbereich eingestellt werden, wodurch sich Phenothiazin-
farbstoffe als interessante Kandidaten fur OLED-Anwendungen erwiesen haben. Aufgrund der
relativ hohen Quantenausbeute und externen Quanteneffizienz (external quantum efficiency,
EQE) von bis 24.3 % decken OLEDs auf der Basis von Phenothiazinen heute bereits fast den

gesamten CIE-Farbraum ab.[%
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Im Allgemeinen werden diese Phenothiazine als Wirtsmatrix fur die emittierende organischen
Schicht in OLEDs verwendet. Dabei kénnen OLEDs sowohl auf der Grundlage der

Fluoreszenz, Phosphoreszenz oder der thermisch aktivierten verzogerten Fluoreszenz der

o e ager
Secpaloe - 29 ARG

FI-OLED TADF-OLED Ph-OLED
blau (EQE . = 3.41 %) griingelb (EQE,,, = 11.50 %) rot (EQE .« = 23.40 %)

Molekile konzipiert werden (vgl. Kapitel 3.5.6.2).

Abbildung 9: Chemische Strukturen von FI-OLED-, TADF-OLED- und Ph-OLED-Materialien auf Basis von
Phenothiazinen.

Durch den stetigen Fortschritt in der mobilen Elektronik, welche derzeit von der Li-lonen-
Batterietechnologie abhangig ist, sind neue Gerate wie fortschrittliche Smartphones prasenter
denn je in unserem Alltag. Angesichts dieses wachsenden Bedarfs an Energiespeichern ist
die  Entwicklung  neuartiger = Batterietechnologien  unerlasslich.®®  Organische
Elektrodenmaterialien sind dabei vielversprechende Kandidaten fiir eine neue Generation
,griner Batterien, da sie im Vergleich zu Ubergangsmetalloxiden eine geringere Toxizitat
aufweisen und eine strukturelle Vielfalt aus vergleichsweise weniger begrenzten Ressourcen
zuganglich ist.®® Dariiber hinaus sind organische Elektroden flexibel und fiir spezielle
Anwendungen abstimmbar, was ein Vorteil fir die Anwendung in Verbraucherprodukten wie

.wearable electronics" oder flexiblen Displays darstellt.*"!

Phenothiazin-Copolymere sind dabei als organische Kathoden eine aussichtsreiche Losung,
da diese eine langfristige Redoxzyklenstabilitit und eine extrem hohe Ratenfahigkeit
aufweisen, die denen von kommerziellen Li-lonen-Batterien entsprechen.?%1 Phenothiazine
haben sich ebenfalls als Uberladungsschutz von Li-lonen-Batterien und als interessante

redoxaktive Materialen in wassrigen Redox-Flow-Batterien erwiesen.®+9¢]

Obwohl in den letzten Jahren enorme Fortschritte bei der Entwicklung von
phenothiazinbasierten Materialien fir verschiedene optoelektronische Anwendungen erzielt
wurden, welche sich auch auf die Bereiche der Chemosensorik, nichtlineare Optik und
supramolekulare Selbstmontage erstrecken, mussen zukulnftig bestimmte Herausforderungen
bewaltigt werden, um eine bessere Leistungsfahigkeit zu gewahrleisten.!" 7! Insbesondere
multifunktionale Materialien koénnten diesen Anforderungen gerecht werden (vgl.
Kapitel 3.5.6.3).
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3.2 Synthesestrategie

Im 20. Jahrhundert hat die Wissenschaft der komplexen Naturstofftotalsynthese durch die
grundlegende Erkenntnisse, die Uber Reaktivitats- und Selektivitatsprinzipien vermittelt
wurden, die Grenzen der Organischen Chemie nachhaltig definiert.’-°?! Bedingt durch die
stetig wachsende Weltbevdlkerung und den rasanten technischen sowie medizinischen
Fortschritt haben sich die Anspriche an die Organische Synthese jedoch gewandelt. Das
grundlegende Konzept der ,dealen Synthese®, bei dem neben der Entwicklung von
Zielmolekulen auch eine moglichst effiziente und nachhaltige Syntheseplanung ein
entscheidendes Kriterium darstellt, wurde bereits 1975 von Hendrickson gepragt.['%%
Eine Synthese wird als ,ideal® definiert, wenn die gewlinschten Substrate aus leicht
zuganglichen Edukten moglichst einfach, sicher, ressourcenschonend und selektiv in
quantitativer Ausbeute dargestellt werden kénnen und dabei ein hohes Mall an molekularer

Diversitat aufweisen.['91-103

Im Vergleich zur konventionellen Synthese koénnen Multikomponentenreaktionen (multi-
component reactions, MCRs) diesen Ansprichen gerecht werden und stehen heute im Fokus
der modernen Organischen Synthesechemie.['% Bei MCRs werden typischerweise mehrfach
substituierte Zielmolekile aus mehr als zwei Ausgangsstoffen in einem Ein-Topf-Prozess
aufgebaut, in denen ein signifikanter Anteil der Atome der Startmaterialen im Produkt
wiederzufinden ist.['® 1% Im Gegensatz zur linearen Synthese, bei der die Komponenten
nacheinander miteinander verknlpft werden, laufen bei der MCR mehrere Syntheseschritte
nach- oder nebeneinander ab. Dies bringt den Vorteil mit sich, dass lediglich das finale
Endprodukt isoliert und gereinigt wird, was neben einer Reduzierung der Ressourcen und

Arbeitszeit auch oftmals eine héhere Gesamtausbeute mit sich bringt.['%!

Anhand der Unterschiede in der praparativen Durchfilhrung sowie der mechanistischen
Betrachtung werden MCRs in drei Arten unterteilt — dominoartig, sequenziell und konsekutiv
(Schema 11).[107-108]

Bei der Dominoreaktion liegen alle bendtigten Ausgangsverbindungen von Beginn an
nebeneinander im Reaktionsgefa® vor und reagieren bei gleichbleibenden
Reaktionsbedingungen zum gewtlinschten Zielmolekil. Im Zuge der Reaktion bilden sich
reaktive Intermediate, welche aufgrund ihrer zuvor gebildeten Reaktivitat bzw. Funktionalitat
dominoartig auf definierte Weise weiterreagieren kénnen. Die Intermediate sind bei einer
Dominoreaktion in der Regel nicht isolierbar.

Als eine der ersten Multikomponentenreaktionen konnen die Strecker-Synthesel'® zur
Darstellung von a-Aminonitrilen, die als Vorlaufer von Aminosauren dienen, und die

Hantzsch’sche Dihydropyridin-I"'% und Pyrrol-Synthesel''"! angesehen werden.
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Der endgultige Durchbruch dieses Synthesekonzepts gelang jedoch erst Mitte des 20.
Jahrhunderts mit der Entwicklung der Ugi-Reaktion.l''? Diese Vierkomponentenreaktion, die
eine Erweiterung der Passerini-Reaktion darstellt,['"¥ ist aus der kombinatorischen und

diversitatsorientierten Chemie sowie der Wirkstoffforschung nicht mehr wegzudenken.!114-11]

Bei sequenziellen und konsekutiven Reaktionsfihrungen erfolgt die Zugabe des nachsten
Edukts hingegen erst, wenn ein Intermediat vollstdndig gebildet wurde. Die Isolierung der
diversen Zwischenstufen ist somit moglich, aber nicht erforderlich. Wahrend bei der
konsekutiven MCR die Reaktionsbedingungen in jedem Syntheseschritt angepasst werden,
laufen bei der sequenziell gefuhrten Reaktion alle Teilschritte unter identischen
Reaktionsbedingungen ab. Multikomponentenreaktionen gewahrleisten eine hohe strukturelle
und funktionelle Diversitat und bieten aufgrund ihres modularen Charakters ein immenses

Potential im Bereich der Synthese von funktionellen n-Elektronensystemen.['®!

_—
B

Konventionelle Reaktion

Multikomponentenreaktionen

a

_—
a

Isolierung der Zwischenstufe finale Isolierung

Domino-MCR

A J

finale Isolierung

konsekutive MCR

9 [lu =
a B
[
a

finale Isolierung

sequentielle MCR

_
a

Schema 11: Schematischer Vergleich einer konventionellen Reaktion mit den drei MCR-Typen.

finale Isolierung
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Die Implementierung von MCRs in diversitatsorientierten Synthesen!''®! von Chromophoren,
Fluorophoren und redoxaktiven Molekilen ermdglicht es auf einfachem Weg
Substanzbibliotheken aufzubauen und diese auf ihre Struktur-Eigenschafts-Beziehungen zu
untersuchen.'"""9 Fir den Zugang zu den gewilinschten Zielstrukturen koénnen zwei
unterschiedliche Anséatze in Betracht gezogen werden.["® In der Arbeitsgruppe Miiller konnten
in den letzten Jahren eine Vielzahl an funktionalen m-Systemen auf Basis verschiedener
Heterocyclen wie Quinoxalinen,!'?® Pyrazolen['?'-'2l und Indolonen!'?*1261 mit Hilfe von
ringaufbauenden MCRs dargestellt werden. Beim eher konventionellen Baukastenprinzip wird
hingegen ein bereits vorhandener Chromophor mit anderen Komponenten gekoppelt, um
komplexere funktionelle m-Systeme zu erhalten. So lassen sich leicht Substanzbibliotheken
mit verschiedenen Substitutionsmustern fir die Untersuchung und Optimierung von
Eigenschaften erstellen. Insbesondere bei der Synthese von neuartigen Farbstoffen wie
beispielsweise Psoralencruziformen!’?’l oder phenothiazinsubstituierten Merocyaninen!'28l
koénnen so die photophysikalischen und elektrochemischen Eigenschaften nach Bedarf variiert
werden und ,malgeschneiderte® Chromophore und Fluorophore fur verschiedene
Anwendungen im Bereich der Optoelektronik entwickeln werden.

Insbesondere Ubergangsmetallkatalysierte Kreuzkupplungsreaktionen!'?®-'301  haben den
konzeptionellen Aufbau sowie die Synthese von funktionalen mn-Elektronensystemen
malfigeblich beeinflusst. Fur die Entwicklung von konsekutiven MCRs bieten sich vor allem
palladiumkatalysierte Kreuzkupplungsreaktionen an, da diese eine grolen Anzahl an
organischen Transformationen ermoglichen und eine ausgezeichnete Kompatibilitat
gegenlber funktionellen Gruppen aufweisen.*!! Die gegenwartig zunehmende Relevanz von
Nachhaltigkeit und Umweltbewusstsein hat somit das Streben nach besonders effizienten
Ein-Topf-Prozessen mit sich gebracht, welches durch die Kombination von MCRs mit der
sequenziellen Katalyse realisiert werden kann.['*2l Unter sequenzieller Katalyse versteht man
die Verwendung eines einzigen Katalysators flr mehrere metallorganische Prozesse innerhalb

einer Reaktionssequenz.[133134]

Die in dieser Arbeit angestrebte Methode zur Darstellung von 3,10-Diarylphenothiazinen sollte
dem Konzept der ,|dealen Synthese” entsprechen. Dabei kdnnen die Vorteile einer sequenziell
palladiumkatalysierten Multikomponentenreaktion genutzt werden, um auf einem schnellen,
diversitatsorientierten Syntheseweg eine umfassende Substanzbibliothek zu generieren.
Insbesondere die palladiumkatalysierte Suzuki-Kupplung stellt eine geeignete Methode zur
Kndpfung von C-C-Bindungen in vielen Ein-Topf-Verfahren dar, wodurch konjugierte
n-Systeme nach dem Baukastenprinzip aufgebaut werden kdnnen.[28.132. 1351361 Dje Bychwald-
Hartwig-Aminierung bietet hingegen die Moglichkeit durch eine genaue Einstellung der

Reaktivitaten der Startmaterialien C—N-Bindungen selektiv zu knupfen.
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3.2.1 Suzuki-Kupplung

Die Suzuki-Kreuzkupplungsreaktion, auch Suzuki-Miyaura-Kupplung genannt,['3”l z&hit zu
einer der effizientesten, universellsten und verlasslichsten Methoden zur Bildung von
C-C-Bindungen, deren immense Bedeutung fur die praparative Organische Chemie im Jahr
2010 mit dem Nobelpreis gewirdigt wurde.!"3813° Hierbei werden vorwiegend aromatische
Bororganyle mit organischen Elektrophilen wie Halogeniden und Triflaten Gber eine

Palladiumkatalyse in Gegenwart einer Base umgesetzt (Schema 12).[140-141]

[Pd(0)] RY/R? = Aryl, Alkyl...
R-x + R?B(QY), —» R"R? X =Cl, Br, |, OTf
Base Y = H, Alkyl

Schema 12: Allgemeines Reaktionsschema der Suzuki-Kupplung.

Die Suzuki-Kupplung hat sich vor allem aufgrund der hohen Selektivitdt, der Toleranz
gegenuber funktionellen Gruppen sowie Lésungsmitteln und den mitunter milden
Reaktionsbedingungen zu einer auRerordentlich attraktiven Methode fiir Anwendungen in der

akademischen und industriellen Welt entwickelt.[142-144]

Zur effizienten Entwicklung neuer Reaktionsbedingungen ist das mechanistische Verstandnis
von Reaktionen essenziell. Die Suzuki-Kupplung lauft Gber einen fir Kreuzkupplungs-

reaktionen charakteristischen Katalysezyklus ab (Schema 13).[%]

R1-R2 L,Pd° R1-X
reduktive Eliminierung oxidative Addition
L L
1 | I I I
R —I?d -L L—ﬁ’d =X
R2 R1
cis/trans- trans/cis-
Isomerisierung Isomerisierung
| %
R1_lel_R2 R1_F|)d||_x
L L
©
B(OR),4 OR
Transmetallierung o II_ metathetischer Ersatz
__OR. R'-Pd'-OR ©
R2-B(OR), =~——= R?-B(OR); ||_ X

Schema 13: Katalysezyklus der Suzuki-Kupplung.
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Im ersten Schritt inseriert der katalytisch aktive Palladium(0O)komplex in einer oxidativen
Addition in die Aryl(pseudo)halogenidbindung. Die oxidative Addition verlauft haufig
cis-selektiv. Anschlielend erfolgt nach einer cis/trans-lsomerisierung der gebildeten
Palladium(ll)spezies der metathetische Ersatz des Halogenatoms durch den nukleophilen
Bestandteil der Base, wodurch die Reaktivitat des Palladiumzentrums erhoht wird. Mithilfe der
eingesetzten nukleophilen Base bildet sich ein vierfach koordinierter Boronat-Komplex, der
sogenannten at-Komplex, der unter anderem durch die negative Ladung eine hohere
Nukleophilie des Borzentrums aufweist und somit die Transmetallierung ermdoglicht. Nach
erneuter Isomerisierung des Komplexes folgt eine reduktive Eliminierung, bei der eine neue
C-C-Bindung zwischen den cis-standigen Organylresten geknilpft wird und der aktive

Palladium(0)komplex regeneriert wird.

3.2.2 Buchwald-Hartwig-Aminierung

Aromatische Amine sowie stickstoffhaltige Heterocyclen sind in Naturstoffen, Pharmazeutika,
Agrochemikalien sowie in funktionalen materialwissenschaftlichen Anwendungen
allgegenwartig.l'*®! Die palladiumkatalysierte Bildung von C—N-Bindungen, die heute allgemein
als Buchwald-Hartwig-Aminierung bekannt ist, hat diesen Bereich der Chemie drastisch
verandert. In der synthetischen Organischen Chemie ist die Buchwald-Hartwig-Aminierung
heutzutage ein grundlegendes und unverzichtbares Werkzeug zur Darstellung von
C—N-Bindungen und sowohl in der Industrie als auch im akademischen Bereich von immenser
Bedeutung.['*¢-14"1 Obwohl palladiumkatalysierte C—N-Kupplungen bereits 1983 von Migita
beschrieben wurden,['8 wird das Lob fiir inre Entwicklung und Anwendung in der Regel
Buchwald*®' und Hartwig!'®® zuteil, die im Jahr 1995 unabhangig voneinander die groRe
Bandbreite der chemischen Umsetzung durch den Aufbau von C-N-Bindungen ausgehend von

Aminen und (pseudo)halogenierten (Hetero)aromaten erkannten (Schema 14).

R? [Pd(0)] r! | NR'R? = aliphatische, acyclische,
(Hetero)aryl—X  + H—Ni —_— (Hetero)aryI—N: (hetero)cyclische Amine...
R? Base R? | x=cl,Br, I, OTf

Schema 14: Aligemeines Reaktionsschema der Buchwald-Hartwig-Aminierung.

Nach umfangreichen experimentellen und theoretischen Untersuchungen!'®-"%4  zur
Aufklarung des Reaktionsmechanismus etablierte sich ein allgemein anerkannter
Katalysezyklus, der aus vier grundlegenden Schritten besteht.'>® Die Reihenfolge dieser
Schritte kann jedoch variieren. Beim konventionellsten Reaktionsmechanismus (Schema 15)
wird zunachst durch Dissoziation eines Liganden aus einer beispielsweise zweizahnigen
LoPd-Spezies ein einfach koordinierter Palladium(0)komplex generiert. Noch reaktiver ist ein
12-Valenzelektronenkomplex mit nur einem Liganden, der durch den Einsatz von sterisch

anspruchsvollen Liganden wie (‘Bu)sP gebildet werden kann.
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Dieser reaktive Palladium(0)komplex geht nun die oxidative Addition mit dem Arylelektrophil
ein, wobei sich ein stabiler quadratisch-planarer Palladium(ll)komplex bildet. Dabei handelt es
sich um den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, Gber den sich folglich die Reaktionsrate
der gesamten Kreuzkupplung steuern lasst.'! AnschlieRend wird das Aminnukleophil an das
Metall koordiniert und durch die Base deprotoniert. Der katalytische Zyklus wird durch die
reduktive Eliminierung geschlossen, wobei das gewilinschte arylierte Amin entsteht, und der
aktive Katalysator regeneriert. Durch die reduktive Eliminierung kann zum einen die Ausbeute
und der Anwendungsbereich der Reaktion kontrolliert werden, zum anderen kénnen ebenfalls

unerwiinschte Nebenreaktionen unterbunden werden.[1%¢!

L,Pd°
Aryl—NR'R?
Aryl—X
reduktive Eliminierung oxidative Addition
Aryl IIAryl
L,Pd! L,Pd!
™ “*NR'R? "X
1R2
Xe + H—Base HNR'R
Dehydrohalogenierung Koordination
eBase I:‘ryl
LnPd"-X
1
®NR'R?
/
H

Schema 15: Katalysezyklus der Buchwald-Hartwig-Aminierung.
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3.3 Synthese von 3,10-Diarylphenothiazinen

Phenothiazine haben sich aufgrund ihrer besonderen strukturellen und elektronischen
Eigenschaften als universelle Donoreinheiten fur optoelektronische Anwendungen
erwiesen.? 771 Insbesondere arylsubstituierte Phenothiazine finden in den letzten Jahren
vielseitig Einsatz in der Molekularen Elektronik (vgl. Kapitel 3.1.2), sodass eine effiziente
Methode fir die Synthese von 3,10-Diarylphenothiazinen sowie eine grundlegende

Charakterisierung der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen erstrebenswert ist.

Ublicherweise werden arylsubstituierte Phenothiazine durch den sukzessiven Aufbau
ausgehend von 10H-Phenothiazin synthetisiert.'31%%  Da sich palladiumkatalysierte
Kreuzkupplungsreaktionen wie die Suzuki-Kupplung®>-3¢: 1811621 ynd Buchwald-Hartwig-
Aminierungl?”- 1631641 gusgezeichnet fiir die Funktionalisierung der Phenothiazinen eignen,
sollte darauf basierend eine sequenziell katalysierte Ein-Topf-Sequenz ausgehend vom
3-Brom-10H-phenothiazin entwickelt werden. Das einfach bromierte 10H-Phenothiazin kann
dabei ausgehend von 2,5-Dibromnitrobenzol und 2-Aminobenzothiol tber eine mehrstufige
Synthese, welche eine Smiles-Umlagerung beinhaltet,!'%®! im MultigrammmafRstab dargestellt

werden (Schema 16).[16¢]

NaOH Ac,0
[TBAB] NEt3
NH2 Toluol/H 20 @ CHZCIZ
20 °C, 24 h NH; 20°C,24d
NOz EtOH/Acet
ceton,
S A 4h S Br
’

NH Br NaOH H

o)

Schema 16: Syntheseroute zur Darstellung des 3-Brom-10H-phenothiazins mittels Smiles-Umlagerung.

Die grofdte Herausforderung bei der Etablierung einer Multikomponentenreaktion zur
Darstellung von 3,10-Diarylphenothiazinen stellt die Suche nach den perfekten Bedingungen
fur alle Reaktionsschritte dar. Zur Optimierung solcher Reaktionen ist die Untersuchung der
Struktur und Reaktivitat der Zwischenprodukte unerldsslich. So kdnnen durch die geschickte
Wahl der Reaktionsbedingungen unterschiedliche funktionelle Gruppen im gleichen Molekul
in aufeinanderfolgenden Reaktionsschritten nacheinander unter Verwendung desselben
Katalysators umgesetzt werden. Die Suzuki-Kupplung sollte daher vor der Buchwald-Hartwig-
Aminierung durchgefuhrt werden (Schema 17), um unerwunschte Nebenreaktionen wie

beispielsweise die Homokupplung im ersten Reaktionsschritt zu vermeiden.
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Durch die Wahl einer schwachen Base bei der Suzuki-Kupplung kann die Deprotonierung des
Stickstoffatoms und somit die Homokupplung des 3-Brom-10H-phenothiazins unterbunden

werden.
. 7
LT
S Br /\ S Ar!
Ly == @Ij L LY
N Ar'-B( Ar -Br N

)
H Ar?

Suzuki Buchwald-Hartwig
Schema 17: Geplante Synthese von 3,10-Diarylphenothiazinen mittels einer sequenziell palladiumkatalysierten
Suzuki-Kupplungs-Buchwald-Hartwig-Aminierung.
Die C-C-Bindungsknipfung von N-unsubstituierten 3-Brom-10H-phenothiazinen mit
aromatischen Boronsauren verlauft nach Barkschat in Gegenwart katalytischer Mengen
Pd(PPhs)s und K>COs3 in wassrigem 1,4-Dioxan oder Ethylenglycoldimethylether in guten bis

sehr guten Ausbeuten (Schema 18).3¢

Pd(PPhs)s, KoCO3 S Aryl
+  (HO),B—Aryl >
i N

DME/H,0 oder 1,4-Dioxan/H,O H
A, 12-72 h

Schema 18: Modifizierte Suzuki-Kupplung zur Darstellung von 3-Aryl-10H-phenothiazinen nach Barkschat.

Bei Buchwald-Hartwig-Aminierungen werden Ublicherweise starkere Alkoxidbasen zur
Deprotonierung des Aryl-Palladium-Amin-Komplexes eingesetzt.['®7-1%8  |nsbesondere
Natrium-tert-butoxid ist nach wie vor eine vielseitige Base fuir Aminierungsreaktionen von
sekundaren aliphatischen und aromatischen Aminen sowie von Phenothiazinen.?”: 149. 169
Dementsprechend muissen jedoch wasserfreie Bedingungen fir die Suzuki-Kupplung
sichergestellt werden, da geringe Wassermengen jede starke Base in relativ schwache
Hydroxide umwandeln, was die Effizienz der Buchwald-Hartwig-Aminierung von sekundaren
Aminen deutlich verringert.!68!

Ausgehend von den wasserfreien Reaktionsbedingungen der Suzuki-Kupplung, die sich in der
von Meyer entwickelten konsekutiven Dreikomponenten-Suzuki-Knoevenagel-Kondensation
(Schema 19) bewahrten,'8! wurden zunachst die Bedingungen der Suzuki-Kupplung

optimiert.

DO-B(OR)2 Pd(PPh3)4 CsF,

Br S ) ) ) Do S Acc
\@ D/%O 1,4-Dioxan, A, 6 h \@ m
? A
N N cc

| dann: (CH,)Acc,, NH,OAc oder Et,NH, |
Alkyl AcOH, A, 16 h Alkyl

Schema 19: Konsekutive Dreikomponenten-Kupplungs-Kondensations-Sequenz zur Darstellung von Phenothiazin-
DSSC-Chromophoren nach Meyer.
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Als Modellsystem wurde im Rahmen eines Forschungspraktikums von Stanislav Kopylov die
Kupplung von 3-Brom-10H-phenothiazin (1a) mit der 4-Methoxyphenylboronsaure (2b)
gewahlt. Das entstandene 3-(4-Methoxyphenyl)-10H-phenothiazin (4g-ZP) wurde isoliert und
saulenchromatographisch gereinigt, um die Ausbeute zu ermitteln (Tabelle 2). Die zu Beginn
verwendeten Reaktionsbedingungen aus Pd(PPhs). und Casiumfluorid in 1,4-Dioxan fuhrten
nach 15 Stunden bei 120 °C zu einer isolierten Ausbeute von 75 % (Tabelle 2, Eintrag 1).
Durch den Wechsel zu anderen Palladiumquellen wie Palladium(ll)chlorid oder
Palladium(ll)acetat konnte keine Ausbeutesteigerung erzielt werden (Tabelle 2, Eintrag 2-6).
Erst durch den Einsatz von Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0) mit dem Liganden SPhos
konnte die isolierten Ausbeute auf 91 % gesteigert werden (Tabelle 2, Eintrag 9). Die
Anderung der Stdchiometrie des Katalysatorsystems und der Base sowie die Verkiirzung der
Reaktionszeit flihrte zu einer Verringerung der isolierten Ausbeute.

Tabelle 2: Optimierung des Katalysatorsystems fiir die Synthese des 3-(4-Methoxyphenyl)-10H-phenothiazin
(49-ZP)

1.00 Ag. 4-Methoxyphenylboronsaure (2b) O OMe
CryY” R I
»
H 1,4-Dioxan, 120 °C, 15 h H
1a 4g-ZP
Eintrag Palladiumquelle Ligand Ausbeute [%]?!

1 Pd(PPhs)s - 75

2 Pd(OAc)2 ['‘BusPH]BFa4 33

3 PdClz [BusPH]BF4 45

4 PdCl Dppf 69

5 PdCl SPhos 31

6 PdClz PCys 37

7 Pd(dba)2 ['‘BusPH]BFa4 71

8 Pd(dba)2 Dppf 75

9 Pd(dba): SPhos 91

8l |solierte Ausbeute nach Saulenchromatographie.

Die vielversprechenden Katalysatorsysteme der Suzuki-Kupplung wurden auch in der
anschlieenden Buchwald-Hartwig-Aminierung eingesetzt, um die Verwendung eines
optimalen Katalysatorsystems zu gewahrleisten (Tabelle 3). Als Modellsystem wurde die

Kupplung von 3-(4-Methoxyphenyl)-10H-phenothiazin (4g-ZP) mit 4-Bromanisol (3b) gewahilt.
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Tabelle 3: Optimierung des Katalysatorsystems fur die Synthese von 3,10-Diaryl-10H-phenothiazinen 4.

OMe 1.10 Ag. 4-Bromanisol (3b) OMe
O 5 mol% [Pd/L] O
@[s 1.15 Aq. Na'BuO S
N O 1,4-Dioxan, 120 °C, 15 h C[N O

H
OMe
4a-ZP 49
Eintrag Palladiumquelle Ligand Ausbeute [%]@
1 Pd(PPhs)s - 42
2 Pd(dba)2 [BusPH]BF4 78
3 Pd(dba)2 dppf 24
4 Pd(dba)2 SPhos 78

[al Ausbeuten nach Saulenchromatographie.

Die hochste isolierte Ausbeute von 78 % konnte unter Verwendung von Pd(dba). als
Palladiumquelle und Tri-tert-butylphosphan bzw. SPhos als Ligand (Tabelle 3, Eintrag 2 und 4)
erzielt werden. Aufgrund der sehr ausgepragten Empfindlichkeit gegenliber Sauerstoff sowie
der Neigung zur spontanen Entzindung wurde der Ligand Tri-tert-butylphosphan
ausschliellich als Phosphoniumsalz der endsprechenden Tetrafluoroborsaure (,Fu-Salz*)

eingesetzt und erst in situ durch die Base freigesetzt.['”

Basierend auf den optimierten Reaktionsbedingungen der Suzuki-Kupplung und der
Buchwald-Hartwig-Aminierung konnten eine Ein-Topf-Synthese durchgefihrt werden. Die
Synthese des 3,10-Diarylphenothiazins 4g durch eine sequenzielle Suzuki-Kupplungs-
Buchwald-Hartwig-Aminierungssequenz unter Verwendung von Pd(dba), und SPhos bzw.

Fu-Salz als Katalysatorsystem erzielten eine gute Ausbeute von 76 % (Schema 20).

1.00 Ag. 4-Methoxyphenylboronséure (2b) OMe
5 mol% Pd(dba)sy, 5 mol% ['BusPHIBF, bzw. SPhos O
6.00 Aq. CsF S

@:SD/Br 1,4-Dioxan, 120 °C, 16 h ©:N O

N

H dann: 1.10 Ag. 4-Bromanisol (3b)
1.15 Ag. Na'BuO
120 °C, 20 h
OMe
1a 4g (76 %)

Schema 20: Reaktionsbedingungen zur sequenziellen Synthese der 3,10-Diaryl-10H-phenothiazinen am Beispiel
der Verbindung 4g.
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Dabei ist jedoch zu beachten, dass elektronenziehende Substituenten am Stickstickatom nur
unter Verwendung von Fu-Salz als Ligand erfolgreich eingeflihrt werden konnten. Bei der
Verwendung von SPhos als Ligand konnte kein vollstandiger Umsatz zum gewlinschten
Zwischenprodukt verzeichnet werden, daher wurde beim Aufbau der Substanzbibliothek

Tri-tert-butylphosphonium-tetrafluoroborat als Ligand gewahilt.

32



3.3.1Dargestellte Verbindungen

Mit Hilfe der optimierten Reaktionsbedingungen konnte Uber die entwickelte sequenziellen
Dreikomponentenreaktion eine breite Substanzbibliothek an 3,10-Diarylphenothiazinen 4
aufgebaut werden. Zunachst konnten 25 para-diarylsubstituierte Derivate mit verschiedenen
Substitutionsmustern in moderaten bis sehr guten Ausbeuten dargestellt werden (Schema 21).
Dabei wurde sowohl der eingesetzte Arylboronsaure(ester) 2 sowie das Arylbromid 3 variiert.
Die einfache Variation des Substituenten bietet die Moglichkeit den Einfluss der elektronischen
Natur (induktiver Effekt und Resonanzeffekt) der verschiedenen Substituenten auf die
elektrochemischen und photophysikalischen Eigenschaften der 3,10-Diarylphenothiazine zu
untersuchen und daraus Struktur-Eigenschafts-Beziehungen gezielt sowie detailliert zu

erschlielRen.

1.00 Aq. Arylboronsaure(ester) 2

1
5 mol% Pd(dba),, 5 mol% [BusPH]BF, O :
6.00 Aqg. CsF S
@[SD/Br 1,4-Dioxan, 120 °C, 16 h @[ O
> N

H dann: 1.10 Ag. Arylbromid 3
1.15 Ag. Na'BuO
120 °C, 20 h
R2
1a 4
N
NMe, (4a, 61 %) NMe, (4f, 46 %) NMe, (4k, 81 %)
OMe (4b, 41 %) OMe (49, 76 %) OMe (41, 97 %)
R R? = H (4c, 65 %) R2 R2=H (4h, 76 %) RZ R2=H (4m, 67 %)
TRZ (4d, 67 %) TRZ (4i, 56 %) TRZ (4n, 87 %)
CN (4e, 50 %) CN (4j, 54 %) CN (40, 62 %)
CFs ! CN
@ )‘ @S
N
NMe; (4p, 83 %) NMe; (4u, 42 %)
OMe (4q, 61 %) OMe (4v, 31 %)
R2 R2 = H (4r, 65 %) R? R2 = H (4w, 47 %)
TRZ (4s, 78 %) TRZ (4x, 42 %)
CN (4t, 47 %) CN (4y, 27 %)
o /

Schema 21: Synthese von 3,10-Diarylphenothiazinen 4a—y mittels der sequenziell katalysierten Suzuki-Kupplungs-
Buchwald-Hartwig-Aminierungssequenz.

Der modulare Aufbau der Reaktionssequenz ermoglicht den systematischen Einsatz von
Arylboronsaure(estern) 2 sowie Arylbromiden 3 mit elektronschiebenden und -ziehenden
Substituenten in para-Position. Neben dem kommerziell erhaltlichen 4-Brombenzonitril (2e)
wurde 2-(4-Bromphenyl)-4,6-diphenyl-1,3,5-triazin  (2d),['® welches Uber eine literatur-
bekannte Synthese ausgehend von Benzonitril und 4-Brombenzoylchlorid dargestellt werden

konnte, als elektronenziehendes Arylbromid eingesetzt.
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Aufgrund der interessanten elektronischen Eigenschaften, wie beispielsweise flissigkristalline
und nichtlineare optische Eigenschaften, finden 2,4,6-trisubstituierten 1,3,5-Triazinderivate
Anwendung in Kristalltechnik sowie in OLEDs und DSSCs.l'"""'74 Unter anderem stellen
interessante und aussichtsreiche

triphenyltriazinbasierte Chromophore auch eine

Verbindungsklasse fir die Materialentwicklung im Bereich von effizienten TADF-OLEDs
dar.[164' 175-176]

Beim Aufbau Substanzbibliothek ist

elektronenschiebende Substituenten wie N,N-Dimethylanilin nur Arylboronsauren und fir stark

der jedoch zu beachten, dass flr stark
elektronenziehende Substituenten wie beispielsweise Benzonitril nur Arylboronsaureester
toleriert werden. Des Weiteren ist eine wasserfreie Reaktionsfiihrung essentiell, da ansonsten
die Base in der Buchwald-Hartwig-Aminierung abgeschwacht wird und sich die Effizienz der
Reaktion verschlechtert.''®8 Die Ausbeuteverluste besonders bei den Verbindungen 4u-y sind
vermutlich der schlechten Ldslichkeit der Produkte sowie einer damit verbundenen
erschwerten Aufarbeitung geschuldet.

Felix Brélsch konnte im Rahmen seiner Bachelorarbeit zwei weitere Donor-Akzeptor-
(Schema 22). Als

Donorkomponente wurde aufgrund der ausgepragten elektronischen Eigenschaften, wie dem

substituierte 3,10-Diarylphenothiazine 4z und 4ah synthetisieren

reversiblen Redoxverhalten, der leichten lonisierbarkeit sowie der guten schichtbildenden

Eigenschaften, das elektronenreiche Triphenylamin gewahlt.

1.00 Aqg. (Hetero)arylboronsaure(ester) 2
5 mol% Pd(dba),, 5 mol% [‘BuzPH]BF,
6.00 Aq. CsF

1,4-Dioxan, 120 °C, 16 h

S Br S (Hetero)aryl’
Oy - O

N N

H (

dann: 1.10 Ag. (Hetero)arylbromid 4
Hetero)aryl?

1.15 Ag. Na'BuO

1a

120°C,20 h

4

TRZ

4z (55 %)

4ae (56 %)

\.

secad

4aa (68 %)

Q

OMe

4af (76 %)

4ab (76 %)

sesnsiles

=z
.

4ag (67 %)

OMe

4ac (54 %)

secalivecalisecadicecaticecat
<IN < < B «

OMe

4ad (47 %)

oo
)

OMe
4ah (37 %)

J

Schema 22: Synthese von 3,10-Di(hetero)arylphenothiazinen 4z—ah mittels der sequenziell katalysierten Suzuki-
Kupplungs-Buchwald-Hartwig-Aminierungssequenz.
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Neben der Modifikation im Hinblick auf die elektronische Natur der Substituenten wurden auch
verschiedene sterisch anspruchsvolle Substituenten eingesetzt. Dabei werden
ortho-substituierte Arylreste (4ab—ad) und Naphthalinreste (4ae und 4af) sowohl in der Suzuki-
Reaktion als auch in der Buchwald-Hartwig-Aminierung toleriert und die entsprechenden
Zielmolekile konnten in moderaten bis guten Ausbeuten isoliert werden (Schema 22).

Neben sterisch anspruchsvollen Substituenten kénnen auch heterocyclische Substituenten
wie Pyridin und Thiophen erfolgreich eingesetzt werden. Unter Verwendung von 4-lodpyridin
(3h) kann das entsprechende 3,10-Diarylphenothiazin 4ag mit einer Ausbeute von 67 %
dargestellt werden. Die sdulenchromatographische Reinigung des Rohprodukts erwies sich
aufgrund der Polaritdt und des koordinativen Charakters des Pyridinylsubstituenten als
problematisch. Eine gewtlinschte Reinheit des Produktes konnte jedoch durch anschliellendes
Ausfallen in n-Hexan erzielt werden, was jedoch Ausbeuteverluste zur Folge hatte. Der Einsatz
der Pyridinboronsaure in der Suzuki-Reaktion fuhrte leider nicht zur Bildung des gewunschten
Zwischenprodukts. Da Pyridin auch als Ligand fungieren kann, wurde die Menge des

eingesetzten Liganden erhoht. Dies fuhrte dennoch nicht zu dem gewunschten Erfolg.
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3.4 Strukturaufklarung der 3,10-Diarylphenothiazine
Alle dargestellten 3,10-Diarylphenothiazine 4 wurden mittels 'H- und '*C-NMR-Spektren,

Massenspektrometrie sowie IR-Spektroskopie eindeutig charakterisiert und ihre Reinheit

mittels Elementaranalysen bzw. hochaufgeldsten Massenspektren sichergestellt.

Aufgrund des antiaromatischen 8m-Elektronensystems des Thiazinrings im planaren Zustand
weisen annelierte 1,4-Thiazine eine gewinkelte, schmetterlingsahnliche Struktur auf, die
entlang der S/N-Achse gefaltet ist.”> 2°1 Wie bereits in Kapitel 3.1 beschrieben, kénnen
N-Arylsubstituenten durch diese einzigartige Molekulstruktur zwei unterschiedliche
Konformation einnehmen, die aufgrund der niedrigen Inversionsbarriere durch Ring- und
Stickstoffinversion  ineinander umgewandelt werden kdnnen. Quantenchemische
Berechnungen zu den Grundzustanden von N-Arylphenothiazinen haben bereits gezeigt, dass
die Praferenz der intra- oder extra-Konformation mit der elektronischen Natur des entfernten
Arylsubstituenten am Stickstoffatom variiert. Aufgrund des signifikanten Einflusses der
Substituenten auf die Elektronenstruktur und Molekilgeometrie ist eine Konformationsanalyse

auch bei 3,10-Diarylphenothiazinen unerlasslich.

Dabei wurden zunachst die Grundzustandsgeometrien der 3,10-Diarylphenothiazine 4a-y fur
beide Konformere unter Verwendung von Gaussian 091 mit dem PBE1hPBE-Funktionall'’8!
und dem Pople 6-311++G**-Basissatz!'”® optimiert. Darliber hinaus wurde das Modell des
polarisierbaren Kontinuums (polarizable continuum model, PCM) mit Dichlormethan als
Lésungsmittel implementiert, da die experimentellen Untersuchungen der elektronischen
Eigenschaften Uberwiegend in Dichlormethan durchgefihrt wurden. Die optimierten
Molekllgeometrien wurden anhand von Frequenzanalysen auf das Vorliegen von

Minimumstrukturen (keine negativen/imaginaren Frequenzen) eindeutig bestatigt.

Der Vergleich der berechneten Energien fur die intra- und extra-Konformationen zeigt, dass
beide Substituenten R' und R? einen Einfluss auf die freie Enthalpie AG der
3,10-Diarylphenothiazine 4 ausuben. Aufgrund der geringen Energiebarriere ist eine rasche
Umwandlung der beiden Konformere bei Raumtemperatur moglich. Aus der Differenz der
freien Enthalpien der Konformere AAGexia-inra kann somit die theoretische
Gleichgewichtskonstante K exira-intra fUr die Umwandlung des extra- in das intra-Konformer bei
298 K berechnet werden (Gleichung 1).

AG = —RTInK (Gleichung 1)
AG Freie Enthalpie

Universelle Gaskonstante

Temperatur
K Gleichgewichtskonstante
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So weist zum Beispiel das 3,10-Diphenylphenothiazin (4m) in Dichlormethan laut der
quantenchemischen Berechnungen unter der Annahme einer kinetisch erlaubten
Gleichgewichtseinstellung bei Raumtemperatur eine deutliche Bevorzugung der intra-
Konformation auf. Die Konzentration des intra-Konformers ist demnach 30-mal groR3er als die
Konzentration des extra-Konformers, sodass 97 % der Moleklle eine intra-Konformation
einnehmen. Mit steigender Akzeptorstarke des Substituenten R? wird dagegen die extra-
Konformation beginstigt. Die aus den DFT-Rechnungen ermittelten bevorzugten
Konformationen fir die 3,10-Diarylphenothiazine 4a-y sind in Kapitel 5.7 vollstandig

zusammengefasst.

Neben der Berechnung der Gleichgewichtsverteilung zwischen den beiden Konformeren
(Tabelle 21) erlaubt die Differenz der freien Enthalpien der Konformere AAGextra-inira der
3,10-Diarylphenothiazine 4a-y darlUber hinaus eine detaillierte Untersuchung des
Substituenteneffekts. Durch die Korrelation der Differenz der freien Enthalpien der Konformere
AAG extra-intra Mit den Hammett-Parameternt'® ¢,,, g;, 0z, o5 und o, lassen sich somit potentielle
lineare freie-Energie-Beziehungen (linear free energy relationships, LFERs) aufstellen, die
eine systematische Vorhersage der jeweils bevorzugten Konformation ermdéglichen. Prinzipiell
kann dabei die linearen Struktur-Eigenschafts-Beziehungen in Abhangigkeit der Substituenten
R'und R? untersucht werden.

Analog zu den N-Arylphenothiazinen?’! 13sst sich der Einfluss des Arylsubstituenten R? am
Stickstoffatom am besten durch die Korrelation mit dem urspriinglichen Hammett-Parameter
g, wiedergeben (Abbildung 10).

AA Gextra-intra [a'u ]
& T

-4+ V'S

NMez‘
L 4

10 -08 -06 -04 02 00 02 04 06 08
2
o, (R%)

Abbildung 10: Auftragung der Differenz der freien Enthalpien der Konformere AAGextra-intra gegen die Hammett-
Parameter g, in Abhéngigkeit von den Substituenten in Position R? bei variablen Substituenten an Position R’
(AAG extra-intra = 4.64 kcal/mol - 6,(R?) —1.68 kcal/mol (R? = 0.948).
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Die Beschrankung auf den ausschlief3lich induktiven Effekt (o;) oder den Resonanzeffekt (oy)
liefert jeweils niedrigere BestimmtheitsmalRe R?, wobei mit oz (R?=0.797) eine deutlich
bessere Korrelation als mit o; (R? = 0.551) erzielt werden kann. Demzufolge wird die Differenz
der freien Enthalpien der Konformere AAG extra-intra SOWOI durch den induktiven als auch durch
den Resonanzeffekt beeinflusst, wobei der Effekt der Resonanz deutlich ausgepragter zu sein
scheint.

In Anbetracht des guten Bestimmtheitsmales der ermittelten o,,-Korrelation erméglicht diese
lineare Gleichung eine schnelle und empirische Vorhersage der bevorzugten Konformation
der 3,10-Diarylphenothiazine auf der Grundlage der elektronischen Natur des Substituenten
R?. Der Schnittpunkt mit der Abszissenachse (AAGextra-intra = 0) stellt dabei ein Naherungswert
dar, bei dem die beiden Konformationen isoenergetisch sind (o, = 0.36). Somit kann
angenommen werden, dass 3,10-Diarylphenothiazine mit stark elektronenziehenden
Substituenten (g, > 0.36) am Stickstoffatom bevorzugt die extra-Konformation einnehmen.
Der Einfluss des Substituenten R Iasst sich hingegen nicht durch eine semiquantitative LFER
mit einem Hammett-Parameter darstellen. Es kann jedoch beobachtet werden, dass
elektronenziehende Arylsubstituenten an Position 3 des Phenothiazingrundgerists aufgrund
der Donor-Akzeptor-Wechselwirkung mit dem Thiazinstickstoffatom zu einer energetischen
Stabilisierung der intra-Konformation fuhren. Auf die bevorzugte Konformation der 3,10-Diaryl-

phenothiazine scheint dieser Effekt jedoch nur eine untergeordnete Rolle auszuliben.

Neben der Konformationsanalyse mittels quantenchemischer Rechnungen wurde der
strukturelle Aufbau der 3,10-Diarylphenothiazine 4 NMR-spektroskopisch genauer untersucht.
Im Folgenden wird die Strukturaufklarung zunéchst exemplarisch anhand des
"H-NMR-Spektrums des 3,10-Diarylphenothiazins 4g (Abbildung 11) diskutiert, welches laut
der quantenchemischen Berechnungen (PBEh1PBE/6-311++G**) in Aceton nahezu
vollstandig (> 99 %) die intra-Konformation einnimmt. Die Zuordnung der Protonen zu den
entsprechenden Signalen erfolgte dabei sowohl durch zweidimensionale NMR-Experimente
als auch durch Inkrementrechnungen sowie einer zusatzlichen quantenchemischen
Vorhersage der chemischen Verschiebungen. Die theoretischen chemischen Verschiebungen
dort der Protonen und der Kohlenstoffkerne wurden fiir beide Konformere unter Verwendung
der GIAO-Methode berechnet.l'®-831 Der Vergleich der theoretischen chemischen
Verschiebungen zeigt deutlich, dass die Stellung des N-Arylsubstituenten insbesondere auf
die Lage der Signale der Protonen H1 (Adprr 1.44) und H7 (Adprr 1.41) Einfluss nimmt.

Die unterschiedlich starke chemische Verschiebung dieser beiden Signale ist auf den
sogenannten Ringstromeffekt zurlickzufiihren.!'® In Abhangigkeit der Konformation wirkt der
Ringstromeffekt unterschiedlich stark auf die Protonen H1 und H7, was eine unterschiedliche

Verschiebung der Resonanzsignale bedingt.
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So weisen die Protonen H1 und H7 in der intra-Konformation von Verbindung 4g gemaf der
DFT-Berechnung eine chemische Verschiebung von dorr 6.46 bzw. 6.62 auf. Liegt hingegen
die extra-Konformation vor, sind die theoretisch berechneten Signale der Protonen H1 und H7
starker  tieffeldverschoben  (Sprr 7.90 bzw. 8.03).  Insbesondere die  chemischen
Verschiebungen der Signale der Protonen H1 und H7 sollten daher in der Diskussion des
aufgenommenen 'H-NMR-Spektrums naher betrachtet werden, da die Lage dieser Signale
Aufschluss Uber die Vorzugskonformation liefern konnte und somit die anhand der
Geometrieoptimierungen getroffene Vorhersage untermauert werden kann.

13
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Abbildung 11: "TH-NMR-Spektrum des 3,10-Diarylphenothiazins 4g (Aceton-ds, 600 MHz, T = 298 K).

Im Hochfeldbereich des 'H-NMR-Spektrums von Verbindung 4g sind die charakteristischen
Singuletts der Methylprotonen H10 und H13 der Methoxygruppen bei § 3.81 und &6 3.93
erkennbar, die anhand der quantenchemischen Berechnungen eindeutig zuzuordnen sind. Die
genaue Zuordnung der Signale kann dariber hinaus durch den Vergleich mit 'H-NMR-
Spektren der 3,10-Diarylphenothiazine, die ausschlief3lich mit einer Methoxygruppe dekoriert
sind, bestatigt werden. Somit kann das Singulett bei der chemischen Verschiebung von § 3.81
den Methylprotonen H13 des entfernten para-Anisylsubstituenten in Position 3 zugewiesen
werden, wahrend die Methylprotonen H10 des N-Anisylrests das starker tieffeldverschobene
Signal bei § 3.93 erzeugen.

Alle weiteren Signale sind im aromatischen Bereich des 'H-NMR-Spektrums zu finden. Die
aromatischen Protonen der Arylsubstituenten spalten zu Multipletts auf, die das flr
unsymmetrische  1,4-substitiuerte = Benzole typische  Aufspaltungsmuster zeigen

(AA’BB*-Spinsystem, Spektrum héherer Ordnung).
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Die Zuordnung der Signale kann unter Zuhilfenahme der Inkrementrechnung und der
zweidimensionalen COSY- bzw. HSQC-NMR-Spektren erfolgen. Anhand des
zweidimensionalen COSY-NMR-Spektrums sowie des Dacheffekts, einer charakteristischen
Aufspaltung flir para-substituierte Aromaten, kann gezeigt werden, dass die Protonen der
Multipletts bei § 6.95-6.98 (H12/12") und 7.45-7.53 (H11/117) sowie § 7.20-7.28 (H9/9") und
7.31-7.40 (H8/8") miteinander koppeln und somit in unmittelbarer Nachbarschaft zueinander-
stehen. Die genaue Zuordnung der Signale kann anhand der chemischen Verschiebung
getroffen werden, da die Signale der Protonen an den Positionen H9/9" und H12/12" aufgrund
der Methoxygruppen in ortho-Position hochfeldverschoben sind. Die Protonen H8/8 erfahren
im Vergleich zu den Protonen H11/11° durch die Nahe zum Stickstoffatom ebenfalls eine
erhdhte Abschirmung und sind somit dem Signal der niedrigeren Resonanzfrequenz
zuzuweisen. Das Aufspaltungsmuster des Multipletts bei § 7.20-7.28 sowie das relative
Integral von drei lassen darauf schlie3en, dass das Signal der Protonen H9/9™ mit einem Signal
eines an das Phenothiazingerist gebundenen Protons Uberlagert.

Bei 3-substituierten Phenothiazinen erhalt man fir die Protonen des Phenothiazingerists stets
sieben einzelne Signale mit einem relativen Integral von eins.['®! Die eindeutige Zuordnung
der Signale ist dabei anhand der Kopplungskonstanten sowie des COSY-NMR-Spektrums
maoglich. Das Signal des Protons H7 spaltet durch die 3J-Kopplung mit dem Proton H6 (dd,
8 7.14) zu einem Dublett mit einer groRen Kopplungskonstanten (3J = 8.6 Hz) auf und kann
somit dem Signal bei § 6.24 eindeutig zugeordnet werden. Die Wasserstoffkerne H1 und H4
koppeln jeweils mit den Protonen H2 und H3 zu einem Dublett von Dublett. Das Signal des
Protons H1 ist aufgrund des Ringstromeffekts ebenfalls hochfeldverschoben und kann somit
der chemischen Verschiebung von § 6.21 zugeordnet werden (3J = 8.2 Hz, *J = 1.2 Hz). Mit
Hilfe der Kopplungskonstanten kénnen die Signale bei § 6.90 und 6.83 eindeutig den
Wasserstoffkernen H2 und H3 zugewiesen werden. Das Signal des Protons H5 Uberlagert

somit mit dem Multiplett der Wasserstoffkerne an den Positionen H9/9".

Die chemischen Verschiebungen der Signale der Protonen H1 und H7 des
"H-NMR-Spektrums kénnen deutlich besser durch die theoretisch berechneten chemischen
Verschiebungen des intra-Konformers reproduziert werden. Somit kann die Vorhersage der
Konformation der 3,10-Diarylphenothiazine nicht nur Gber die Differenz der freien Enthalpien
der Konformere AAGexra-intra, SOndern auch experimentell anhand der Analyse der
"H-NMR-Spektren erfolgen. Zur Evaluation dieser Annahme wurden zusatzlich die
chemischen Verschiebungen der Signale der Protonen H1 und H7 des
3,10-Diarylphenothiazins 4j berechnet und mit den experimentell bestimmten chemischen

Verschiebungen verglichen (Abbildung 12).
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49 4]
AAG yirainira = —3.07 kcal/mol AAG o yiraintra = 2.24 kcal/mol

e e

OMe CN
H1 H7 H1 H7
Sexp. 6.21 6.24 7.51 7.34
SoFT(intra) 6.46 6.62 6.34 6.45
SoFT(extra) 7.90 8.03 7.99 8.05

Abbildung 12: Vergleich der experimentellen (Sexp., Aceton-ds, 600 MHz, T= 298 K) und quantenchemisch
berechneten (6orr, PBEh1PBE/6-311++G**, PCM Aceton, GIAO-Methode) chemischen Verschiebungen der
Protonen H1 und H7 der 3,10-Diarylphenothiazine 4g und 4j.

Der Vergleich der chemischen Verschiebungen der charakteristischen Signale der 3,10-Diaryl-
phenothiazine 4g und 4j zeigt, dass die Analyse der Resonanzsignale der Protonen H1 und
H7 eine schnelle und einfache Methode bietet die bevorzugte Konformation der
3,10-Diarylphenothiazine zu ermitteln. Die Protonen H1 und H7 werden starker abgeschirmt,
wenn die Verbindung in der intra-Konformation vorliegt, was zu einer Hochfeldverschiebung
der erzeugten Resonanzsignale fuhrt. In Anbetracht der starken Abhangigkeit der chemischen
Verschiebung von der Konformation ermoglichen die 'H-NMR-Spektren eine Vorhersage der
bevorzugten Konformation der 3,10-Diarylphenothiazine auf Basis von experimentellen Daten,

welche die Ergebnisse der theoretische Konformationsanalyse untermauern.

Fur die detaillierte Auswertung des "*C-NMR-Spektrums von Verbindung 4g (Abbildung 13)
wurden zusatzlich ein DEPT-135-Spektrum sowie ein zweidimensionales HSQC-NMR-
Spektrum aufgenommen.

Im Hochfeldbereich des 'C-NMR-Spektrums befinden sich die Signale der
Methylkohlenstoffkerne C17 (5 55.9) und C22 (§ 55.6) der Methoxygruppen, die mithilfe des
HSQC-NMR-Spektrums und den Erkenntnissen aus der Auswertung des "H-NMR-Spektrums
genau zugeordnet werden koénnen. Die quantenchemisch berechneten chemischen
Verschiebungen (§orr 57.3 (C17) und 56.3 (C22)) bestatigen diese Zuordnung.

Die verbleibenden Signale koénnen mithilfe des DEPT-135-Spektrums in quartare
Kohlenstoffkerne und  Methingruppen unterteilt und  schlieRlich anhand von
Inkrementrechnungen sowie unter der Zuhilfenahme des HSQC-NMR-Spektrums zugeordnet

werden.
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Abbildung 13: "3C-NMR-Spektrum des 3,10-Diarylphenothiazins 4g (Aceton-ds, 150 MHz, T = 298 K).

Die vier Signale der chemisch aquivalenten Phenylkohlenstoffkerne C14/14° (& 133.0),
C15/15° (6 116.9), C19/19° (6 128.0) und C20/20° (6 115.1) konnen anhand ihrer
vergleichsweise hohen Intensitaten identifiziert werden. Die Signale der Kohlenstoffkerne
C15/15 und C20/20° sind dabei aufgrund der Methoxygruppe in ortho-Stellung
hochfeldverschoben und kénnen anhand der 2J-Kopplung mit den entsprechenden Protonen
H9/9" und H12/12" im HSQC-NMR-Spektrum genau zugeordnet werden. Die Signale der
quartaren Kohlenstoffkerne C16 und C21, die anhand der quantenchemischen Berechnungen
eindeutig zuzuordnen sind, erscheinen angesichts der direkten Nachbarschaft zu den stark
entschirmenden Sauerstoffatomen bei einer chemischen Verschiebung von § 160.1 (C21) und
160.5 (C16) deutlich tieffeldverschoben.

Ebenfalls in das Tieffeld verschoben sind die Signale der quartaren Kohlenstoffkerne C1 und
C12 (5 144.2 und 145.4), welche direkt an das elektronegative Stickstoffatom verbunden sind.
Laut quantenchemischen Berechnungen der chemischen Verschiebungen ist dabei das
starker tieffeldverschobene Signal dem quartaren Kohlenstoffkern C1 zuzuweisen. Die Signale
der Methingruppen des Phenothiazingrundgerists konnten anhand der Kreuzpeaks zu den
jeweiligen Protonen im zweidimensionalen HSQC-NMR-Spektrum den entsprechenden

Resonanzen im *C-NMR-Spektrum genau zugeordnet werden.
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3.5 Elektronische Eigenschaften der 3,10-Diarylphenothiazine

3.5.1 Quantitative Beschreibungsmaoglichkeiten von Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen

Wahrend in der Organischen Chemie die Synthese von Naturstoffen und neuartigen
Organischen Materialen im Mittelpunkt steht, stellen lineare freie-Energie-Beziehungen (linear
free energy relationships, LFERSs) in der Physikalisch-organischen Chemie eine klassische
Methode dar, um einen Zusammenhang zwischen Struktur und Reaktivitaten aufzudecken. 86l
LFERs korrelieren die von der freien Standardreaktionsenthalpie AG® abhangigen
Gleichgewichtskonstanten K (Gleichung 2) mit Geschwindigkeitskonstanten k, welche von der
freien Aktivierungsenthalpie AG* abhangt (Gleichung 3), und stellen in gewisser Weise eine

vereinheitlichende Theorie der organischen Reaktivitat dar.['®”]

0
IgK = — 2;)03 — (Gleichung 2)
lgk =— + gﬂ (Gleichung 3)
2.303 RT Nyh
Ny Avogadro-Konstante
h Plancksches Wirkungsquantum

Die erste dieser Geschwindigkeits-Gleichgewichts-Beziehungen wurde bereits vor fast
hundert Jahren von Bransted fiir die Saure-Base-Katalyse aufgestellt.['® Die Etablierung
quantitativer Korrelationen zwischen diversen Molekileigenschaften und der chemischen
Struktur ist auch heute noch fur die Gesellschaft von grofer Bedeutung, um 6kologische,
medizinische und technologische Aspekte des Lebens zu bewerten und diese zu
verbessern.l'® Insbesondere die Untersuchung des Einflusses von Substituenten auf ein
aromatisches System ist eine effektive Methode, um Materialien mit maRgeschneiderten
Eigenschaften zu entwickeln.!'®%

Die Hammett-Gleichung ist eine der fundamentalen Gleichungen, die thermodynamische und
kinetische = Parameter  verwandter  Reaktionsreihen  zur  Quantifizierung  von

Substituenteneinfliissen im Sinne der LFER in Beziehung setzt (Gleichung 4).[191-19]

k K .
g(:2)=pig(E)=p-0 (Gleichung 4)
ky Ky
p Reaktionskonstante
o Substituentenparametern

Dabei wurden neben der Geschwindigkeitskonstanten k der alkalischen Hydrolyse von para-
bzw. meta-substituierten Benzoesaureestern auch die Gleichgewichtskonstanten K fur die
Deprotonierung von gleichsubstituierten Benzoesauren betrachtet, wobei die unsubstituierte
Verbindung stets als Bezugspunkt der Betrachtung diente. Aus der doppellogarithmischen
Darstellung konnte somit ein linearer Zusammenhang zwischen den beiden Gré3en aufgestellt

werden.
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Bei ortho-Substituenten kommt es aufgrund von sterischen Effekten zu einer Abweichung vom
linearen Zusammenhang,'*¥ jedoch kénnen fir diese Position ebenfalls dhnliche Parameter
definiert werden.['%4!

Die Hammett-Konstante ¢ stellt dabei ein MaR fur die elektronenziehende bzw. -schiebende
Wirkung der Substituenten relativ zum Wasserstoffsubstituenten dar und kann als unabhangig
von der Reaktion angesehen werden. Hammett wahlte die lonisierungsreaktion von
substituierten Benzoesauren in Wasser bei einer Temperatur von 25 °C als Standardreaktion
und definierte ihre Reaktionskonstante als p = 1.000.'"3 Auf diese Weise kann der
Substituentenparameter o bei der Bezugsreaktion direkt aus lg K, /Ky bestimmt werden und
ergibt sich aus der Differenz des pK,-Werts der unsubstituierten Benzoesaure und den

jeweiligen pK,-Werten der substituierten Benzoesauren (Gleichung 5).
K .
o= ng—X = pK; (i) — PK; (x) = ApK; (Gleichung 5)
H

Nach Taft kann bei den Substituentenparametern ¢ die elektronische Wirkung einer Substanz
in eine induktive (o;) und eine Resonanzkomponente (o) aufgespalten werden.!'8 Wahrend
die o,-Parameter im gleichen Mal® von diesen beiden Effekten beeinflusst werden
(Gleichung 6), pragt der Resonanzeffekt a; den g,,,-Parameter nur indirekt in Abhangigkeit des

Relais-Koeffizienten a (Gleichung 7).

o, = 01 + 0g (Gleichung 6)
Om =01+ aog (Gleichung 7)

Aus Untersuchungen von aliphatischen und alicyclischen Systemen kénnen darliber hinaus
o;-Werte abgeleitet werden und auf aromatische Systeme (bertragen werden. Die Parameter
o; und oy bieten die Mdglichkeit ein Reaktionssystem auf die Dominanz eines der beiden
Effekte hin zu Uberprifen.

Mit Hilfe der Substituentenparameter o Iasst sich somit bei vielen Reaktionen der elektronische
Einfluss verschiedener Substituenten adaquat beschreiben.['% Aufgrund einer starken
Konjugation  zwischen einem  elektronenziehenden  Substituenten und einem
elektronenreichen Reaktionszentrum bzw. zwischen einem elektronenschiebenden
Substituenten und einem elektronenarmen Reaktionszentrum kann es jedoch zu
Abweichungen von der einfachen Hammett-Gleichung kommen.['%! Um dieser Nichtlinearitat
entgegenzuwirken, wurden mit Hilfe geeigneter Referenzsysteme die erweiterten
Substituentenparameter o, (fiir -Donoren) und o, (fiir m-Akzeptoren) entwickelt, welche den
Effekt der direkten Resonanz zwischen Substituent und Reaktionszentrum bertcksichtigen.

Als Bezugsreaktionen fiir o, -Werte diente Brown und Okamoto die Solvolyse von

tert-Cumylchlorid.['%"]
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Die o, -Werte lassen sich hingegen aus der lonisation von substituierten Anilinen oder
Phenolen in Wasser ableiten.I'*®! Bei einer besseren Korrelation mit den erweiterten o, - bzw.
g, -Werten ist demnach eine Konjugation zwischen Reaktionszentrum und dem Substituenten
wahrscheinlich, was wiederum einen durchkonjugierten Ubergangszustand nahelegt. Trotz
dieser drei Parameteransatze kann insbesondere fir para-Dimethylaminosubstituenten ein
nichtlineares Verhalten auftreten. Von Yukawa und Tsuno wurde daher ein zusatzlicher
Parameter r entwickelt, der das Ausmall der Resonanzstabilisierung beschreibt
(Gleichung 8).1"*°!

lg (:_,i) = ploy +7(o5 —0p)] (Gleichung 8)

Bei r = 0 hangt der Kurvenverlauf nur von g,, ab, was besagt, dass das Reaktionszentrum nur
minimal durch Resonanzwechselwirkungen stabilisiert wird. Fur r =1 Korreliert der
Kurvenverlauf nur mit o7, was eine maximale Resonanzstabilisierung bedeutet. Durch den
Gewichtungsfaktor r konnen somit auch Reaktionen, die zwischen den Extremen liegen,

abgebildet werden.

Wahrend der Substituentenparameter o unabhangig von der Art der Reaktion ist, hangt die
Reaktionskonstante p, welche der Steigung der Geraden entspricht, dagegen von der Art der
Reaktion sowie von den Reaktionsbedingungen, wie beispielsweise dem Ldsungsmittel und
der Temperatur, ab. Der Parameter p stellt ein MaR fir die Empfindlichkeit einer Reaktion
gegenlUber dem Substituenteneffekt dar. Des Weiteren gibt das Vorzeichen von p Aufschluss
Uber die elektronische Natur des Ubergangszustands des geschwindigkeitsbestimmenden
Schritts der Reaktion. Wahrend ein positives Vorzeichen fur ein negativ geladenes
Reaktionszentrum im Ubergangszustand spricht, weist ein negatives Vorzeichen auf eine
positive Ladung am Reaktionszentrum hin. Demnach wird eine Reaktion mit einer positiven

Reaktionskonstante p durch elektronenziehende Substituenten beschleunigt.2°"!

Neben der Korrelation der Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten gegen die
Substitutionsparameter konnen diese Parameter auch gegen physikalische Eigenschaften
aufgetragen werden, um zu prifen, ob diese eher durch induktive oder mesomere Effekte
beeinflusst werden. Die spektroskopische Hammett-Gleichung kann fir die spektrale
Anregung substituierter Farbstoffe im UV/Vis-Bereich nach einem Vorschlag von Kosower,

Hofmann und Wallenfels wie folgt formuliert werden (Gleichung 9):(2%"

Erx—ETH _ . .

soagr —Pa O (Gleichung 9)
Er Anregungsenergie der X-substituierten Verbindung bzw. der Referenzverbindung (X = H)
Pa +Absorptionskonstante®
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Die ,Absorptionskonstante“ p, stellt ein Mal} fir die Suszeptibilitat dar, mit der die Lage der
Absorptionsbande eines Farbstoffes auf die Anderung der elektronischen Natur des
Substituenten X reagiert.?? Bei ausreichender Solvatochromie eines Farbstoffes kann durch
die systematische Variation des Lésungsmittels ein empirischer Parameter fir die

Losungsmittelpolaritat auf spektroskopische Weise abgeleitet werden. 2931

3.5.2 Cyclovoltammetriel204-207]

Die Cyclovoltammetrie als elektrochemisches Messverfahren liefert Informationen Uber die
Thermodynamik und Kinetik von Elektronentransferprozessen sowie Uber mdgliche
Folgereaktionen der reaktiven Spezies. Seit Mitte des letzten Jahrhunderts findet diese
dynamische Messmethode sowohl in der Charakterisierung von einfachen Redoxsystemen in
der Anorganischen und Organischen Chemie als auch bei der Untersuchung von
Mehrelektronentransferprozessen in der Biochemie oder Makromolekularen Chemie

Anwendung.
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Abbildung 14: Links: Aufbau einer cyclovoltammetrischen Messapparatur mit Drei-Elektrodenanordnung bestehend
aus Referenz- (1), Arbeits- (2) und Gegenelektrode (3). Zwischen 1 und 2 wird ein zeitabhangiges Potential E(t)
angelegt, wahrend der zeitabhangige Stromfluss i(t) zwischen 2 und 3 gemessen wird. Rechts: Charakteristisches
Cyclovoltammogramm fiir einen reversiblen Zwei-Elektronentransfer (E,.: kathodisches Spitzenpotential, E,,:
anodisches Spitzenpotential, Eg.; und E;: Umkehrpotentiale, E;,,: Halbstufenpotential, i,.: kathodischer
Spitzenstrom, i,,: anodischer Spitzenstrom).

In der Regel wird fir die Strom-Spannungs-Messungen bei cyclovoltammetrischen
Experimenten eine Drei-Elektronenanordnung bestehend aus Arbeits-, Gegen- und
Referenzelektrode gewahlt (Abbildung 14, links). Die zu untersuchenden Elektroden-
reaktionen des Redoxsystems finden an der Oberflache der Arbeitselektrode statt, wahrend
zwischen der Arbeits- und Referenzelektrode ein sich zeitlich linear anderndes Potential
angelegt wird. Wahrend eines Experiments wird diese sogenannte Dreiecksspannung

mehrfach durchlaufen.
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Die Vorschubgeschwindigkeit v, die Potentialanderung pro Zeiteinheit, stellt dabei die
wichtigste Variable des Experimentes dar und liegt Ublicherweise im Bereich von 5 bis
1000 mV/s. Das cyclovoltammetrische Experiment wird stets in einer ruhenden, inerten
Elektrolytlosung (10°-10* M) durchgefiihrt, sodass der Massentransport der elektroaktiven
Spezies allein durch Diffusion erfolgt. Durch Zugabe eines Leitsalzes (0.1 M) wird die
Leitfahigkeit gesichert und Migrationsstrome konnen vermieden werden. Insbesondere
Alkalimetall- und Tetraalkylammoniumsalze haben sich aufgrund ihrer duferst hohen
Zersetzungsspannung bei gleichzeitig guter Ldslichkeit in aprotischen Lésungsmitteln als

Leitsalze bewéahrt.

Liegt das Standardpotential der zu untersuchenden redoxaktiven Verbindung im Rahmen der
vorgegebenen Potentialgrenzen (Eswrt und Ej), findet ein Stromfluss zwischen Arbeits- und
Gegenelektrode statt, der in Form von cyclischen Strom-Spannungs-Verlaufen — den Cyclo-
voltammogrammen (Abbildung 14, rechts) — aufgezeichnet wird. Dabei ist ebenfalls das
Potential der Arbeitselektrode entscheidend. Ist das angelegte Potential ausreichend hoch,
fuhren die induzierten Elektrodenreaktionen zu einer Erhéhung des Stromflusses. Der
Stromfluss wird dabei sowohl durch den heterogenen Ladungstransfer zwischen der
redoxaktiven Spezies und der Elektrode als auch durch den diffusionsabhangigen
Massentransport in der Losung kontrolliert. Der heterogene Ladungstransfer kann durch die

Butler-Volmer-Gleichung (Gleichung 10) beschrieben werden.

. nF nF
Ja0,8) = —— = ¢, (0,6) kg e~ “RT E7F) — ¢, 4(0,6) kg eV Rr ®7F) (Gleichung 10)

j Stromdichte an der Elektrodenoberflache

i Stromfluss an der Grenzflache

N Anzahl der Ubertragenen Elektronen

A Elektrodenoberflache

ko Standardgeschwindigkeitskonstante des heterogenen Durchtritts
a Durchtrittsfaktor

E, Standardpotential

Die potentialabhangigen Oberflachenkonzentrationen der oxidierten c,, (0,t) und reduzierten
Spezies c,.4(0,t) an der Elektrode sorgen aufgrund der Konzentrationsdifferenz zur Lésung
fur einen diffusionskontrollierten Massentransport. Die zeitliche Anderung der
Konzentrationsverteilung in der Diffusionsschicht lasst sich durch das zweite Ficksche

Gesetz (Gleichung 11) beschreiben.

%i_p2d (Gleichung 11)
Ci Oberflachenkonzentration der oxidierten bzw. reduzierten Spezies i
D; Diffusionskoeffizient der oxidierten bzw. reduzierten Spezies i
x Schichtdicke
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In Cyclovoltammogrammen wird grundsatzlich zwischen der anodischen und kathodischen

Teilreaktion unterschieden.

anodisch: Sred = Sox + €7

kathodisch: S, +e™ = Syeq

Sofern die Reaktion reversibel ist, verursachen die beiden Teilreaktionen einen anodischen
(Oxidation) und einen kathodischen (Reduktion) Strompeak. Anhand der charakteristischen
Erscheinungsform der Cyclovoltammogramme und der daraus resultierenden Kenngrof3en
kann zwischen drei Grenzfallen des Ladungstransfers — dem reversiblen, quasireversiblen und
irreversiblen Elektronenubergang — differenziert werden.

Im Fall des reversiblen Ladungstransfers ist der Ladungsdurchtritt ungehemmt und die
Geschwindigkeit des heterogenen Ladungstransfers gro3 genug fur die Einstellung eines
dynamischen Gleichgewichts an der Phasengrenze. Infolgedessen wird der resultierende
Stromfluss ausschlielich durch die Diffusion der elektroaktiven Spezies kontrolliert. Dadurch

|asst sich die Butler-Volmer-Gleichung zur Nernst-Gleichung (Gleichung 12) vereinfachen.

E = Eq+oin (£22) (Gleichung 12)

Cred

Beim ungehemmten Ladungsdurchtritt betragt die Potentialdifferenz zwischen den
Spitzenstromen AE = 59 mV und das Halbstufenpotential E; ,, kann aus dem arithmetischen
Mittel der anodischen und kathodischen Spitzenstromen E,, und E,. ermittelt werden
(Gleichung 13).

Eyjp = -2pe (Gleichung 13)

Die Hohe des Peakstroms i, ist proportional zur Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit v und

kann durch die Randles-Sevcik-Gleichung (Gleichung 14) beschrieben werden.
i, = 2.69-10° n3/2D;}?¢; v/ (Gleichung 14)

Im quasireversiblen Fall ist der Ladungsdurchtritt gehemmt und der Elektronentransfer wird
neben dem heterogenen Ladungstransfer auch vom diffusionsbedingten Massentransport
beeinflusst. Aufgrund dessen verschiebt sich die Lage des Strompeaks mit steigender
Vorschubgeschwindigkeit in Potentialanstiegsrichtung und folglich ist die Potentialdifferenz der
Spitzenstrome groRer als 59 mV. Bei der Bestimmung der Hohe des Peakstroms i), wird beim
gehemmten Ladungsdurchtritt in der Randles-Sevcik-Gleichung zusatzlich  der
Durchtrittsfaktor a bertcksichtigt (Gleichung 15).

i, = 3.01-10% n3/2q/2p;/2¢; v1/2 (Gleichung 15)

Beim irreversiblen Elektronentransfer ist der Ladungstransfer an der Elektrode sehr langsam

und nimmt nur in eine Richtung eine messbare Grdle an.

48



Wie bereits beschrieben, erfolgt die Bestimmung des Halbstufenpotentials E; ,, und damit des

Standardelektrodenpotentials E, durch die Bildung des arithmetischen Mittels des anodischen

und kathodischen Spitzenpotentials.

Im Fall von Uberlagerten oder nur schwach ausgepragten Signalen ist die exakte Ermittlung
der Spitzenpotentiale erschwert und die Bestimmung der Halbstufenpotentiale somit
fehlerbehaftet. Mit Hilfe einer mathematischen Transformation kann diese Fehlerquelle
umgangen werden. Dabei wird das Cyclovoltammogramm zunéachst einer Semi-Integration,
der Convolution (Gleichung 16), unterzogen und die erhaltene Funktion wird anschlieend
nach der Zeit abgeleitet, wodurch eine Semi-Differentiation, die Deconvolution (Gleichung 17),
des Cyclovoltammogramms erhalten wird.?%¢2'% Nach der Deconvolution entsprechen die
Funktionsmaxima den Wendepunkten des urspriinglichen Cyclovoltammogramms und lassen
sich in der Regel leichter ermitteln.

_ 1t i(E)

I(t) T rdo Vt—E

aI(t) _ 8Y%i(E)
at a1zt

dE (Gleichung 16)

(Gleichung 17)

Da es an der Grenzphase zwischen der wassriger Referenzelektrode und der organischen
Lésung zu sogenannten Diffusionspotentialen (liquid junction potentials) kommen kann,?'!
weichen die gemessenen Potentiale teils signifikant voneinander ab, was wiederum ein
direkter Vergleich der Potentiale verhindert. IUPAC empfiehlt daher bei Messungen in
organischen Medien die Verwendung von Redoxstandard wie beispielsweise
Ferrocen/Ferrocenium (E8/+1:0.450 V)2122131 zyr internen Referenzierung. Bei den zu
untersuchenden Verbindungen kommt es jedoch teilweise zu Uberlagerungen mit dem
Potential der zu analysierenden Substanz, daher kann Decamethylferrocen/
Decamethylferrocenium, welches ebenfalls den IUPAC Anforderungen entspricht, als
Alternative zu Ferrocen eingesetzt werden.?'* Zunachst wurde das Referenzpotential von
Decamethylferrocen in Anwesenheit von Ferrocen bestimmt, um eine indirekte Referenzierung
gegen Ferrocen und damit eine tbergreifende Vergleichbarkeit zu ermdglichen. Dabei hat sich

0/+1 _

ein Wert von E, -0.103 V ergeben.

Aufgrund von sogenannten Ohm’schen Spannungsverlusten, welche durch den hohen
Lésungswiderstand in nichtwassrigen Losungsmitteln entstehen koénnen,2'2 21% werden
reversible Systeme mit Nernst-Verhalten zum Teil falschlich als quasireversibel eingestuft. Zur
Vermeidung von eventuellen Verzerrungen wurden die beiden reversiblen Redoxstandards bei
unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten gemessen und anhand der Differenzen der

Spitzenpotentiale AE, der Geltungsbereich des Nernst-Verhalten definiert (Abbildung 15,
links).
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Abbildung 15: Links: Cyclovoltammogramm von Decamethylferrocen und Ferrocen bei unterschiedlichen
Vorschubgeschwindigkeiten v (aufgenommen in CH2Clz2, T = 298 K, 0.1 m [BusN][PFs], Pt-Arbeits-, Ag/AgClI-
Referenz- und Pt-Gegenelektrode); Rechts: Auftragung der Differenz der Spitzenpotentiale AE,, gegen die Wurzel

der Vorschubgeschwindigkeit v'/% (Ferrocen: AE, = 4.47 s'/2mV~"/2 - y/2 + 76.3 mV (R? = 0.998); Decamethyl-
ferrocen: AE, = 2.72 sY/2my~1/2 - p1/2 4+ 60.2 mV (R? = 1.00)).

Unter den gegebenen Messbedingungen erhoht sich die Differenz der Spitzenpotentiale AE,
mit steigender Vorschubgeschwindigkeit v, was nach den oben genannten Kriterien fur einen
gehemmten Ladungstransport sprechen wurde. Da jedoch beide Redoxstandards reversible
Oxidationspotentiale aufweisen und fur das Nernst-Verhalten kein klarer Geltungsbereich
definiert ist, werden die Differenzen der Spitzenpotentiale AE, bei einer Vorschub-
geschwindigkeit v von 0 mV/s als Referenz zur Beurteilung der Reversibilitat der 3,10-Diaryl-

phenothiazine 4 herangezogen.

Neben der in der Randles-Sevcik-Gleichung (Gleichung 14) geforderte Linearitat zwischen
dem Spitzenstrom i, und der Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit v1/2 wurde zusétzlich die
Differenz der Peakpotentiale AE, gegen die Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit v1/2
aufgetragen (Abbildung 15, rechts). Der Ordinatenabschnitt der Geraden entspricht der
Differenz der Spitzenpotentiale AE,, bei einer Vorschubgeschwindigkeit v von 0 mV/s. Bei

Werten von unter 76 mV kann somit von einer elektrochemischen Reversibilitat (Nernst-

Verhalten) ausgegangen werden.
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3.5.3 Elektrochemische Eigenschaften der 3,10-Diarylphenothiazine

Zur Untersuchung des elektronischen Grundzustands der 3,10-Diarylphenothiazine 4 wurden
cyclovoltammetrische Messungen in Dichlormethan durchgefuhrt. Der Fokus lag dabei auf
dem umfassenden Vergleich der elektrochemischen Eigenschaften sowie auf der Entwicklung
aussagekraftiger Struktur-Eigenschafts-Beziehungen. Alle cyclovoltammetrisch bestimmten
MessgroRen sowie die daraus abgeleiteten Daten der 3,10-Diarylphenothiazine 4 wurden in
Tabelle 4 und 4 zusammengefasst. Die 3,10-Diarylphenothiazine 4 weisen innerhalb des durch
das Losungsmittel vorgegebenen Messfensters zwei Oxidationsprozesse auf, welche die
Bedingung der chemischen Reversibilitat I,,, /I, = 1 erflllen. Eine Ausnahme bilden dabei die
Verbindungen 4s, 4x-y und 4ag, deren Oxidationspotentiale stark anodisch verschoben sind
und somit nur ein Redoxprozess im vorgegebenen Messbereich beobachtet werden kann.

Die Redoxpotentiale lassen sich in Abhangigkeit des Substitutionsmusters ber einen breiten

Potentialbereich (AEY/** = 0.38 VV und AE;*** = 0.69 V) einstellen. Ein Vergleich der ersten
Oxidationspotentiale, welche zwischen 0.49 und 0.85 V variieren, zeigt eine Abhangigkeit von
der elektronischen Natur der beiden Arylsubstituenten und spricht somit fir eine starke
Wechselwirkung zwischen dem Phenothiazingrundgeriist und den Substituenten in Position 3
und 10. Insbesondere der Vergleich der para-arylsubstituierten Derivate 4a-y ist dabei von
zentralem Interesse, um den Einfluss des elektronischen Charakters der funktionellen Gruppe

naher zu untersuchen.

1.5 = R"=R?=NMe,(4a)
— R'"=R%=H (4m)
— R'"=R?=CN (4
10} “)
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Abbildung 16: Normierte Cyclovoltammogramme der 3,10-Diarylphenothiazine 4a, 4m und 4y (aufgenommen in

CH2Cl2, T = 298 K, 0.1 m [BusN][PFe], v = 100 mV/s, Pt-Arbeits-, Ag/AgCl-Referenz- und Pt-Gegenelektrode,
referenziert gegen [Cp*2Fe)/[Cp*2Fe]* bzw. [Cp2Fe]/[Cp2Fel*).

51



Tabelle 4: Elektrochemische Daten der para-arylsubstituierten 3,10-Diarylphenothiazine 4a—aa.

Verbindung R R2 EY/* [Vl EFY*2 V]l K™
4a NMe: NMez 0.49 0.82 3.58-10°
4b NMe: OMe 0.54 0.84 1.53:105
4c NMe: H 0.54 0.84 1.27-105
4d NMe: TRZ 0.60 0.86 2.35-10
4e NMe: CN 0.68 0.88 1.89:103
4f OMe NMez 0.55 1.02 8.30-107
4g OMe OMe 0.64 1.34 8.10-10""
4h OMe H 0.66 1.35 5.17-10"
4i OMe TRZ 0.71 1.36 1.04-101"
4j OMe CN 0.80 1.38 6.69-10°
4k H NMez: 0.57 1.04 8.37-107
4 H OMe 0.69 1.44 5.90-102
4m H H 0.70 1.45 6.42:102
4n H TRZ 0.76 1.47 1.29-1012
40 H CN 0.83 1.49 1.70-10""
4p CFs NMe2 0.60 1.05 5.26-107
4q CFs OMe 0.73 1.49 6.59-10"2
ar CFs H 0.76 1.51 5.75:10"2
4s CFs TRZ 0.79 -Le] -
4t CFs CN 0.87 1.54 1.87-10"1
4u CN NMez: 0.61 1.06 5.02:107
4v CN OMe 0.75 1.49 3.22:1012
aw CN H 0.77 1.49 2.27-1012
4x CN TRZ 0.81 -Lc] -
4y CN CN 0.87 _[d .
4z NPhz TRZ 0.68 0.99 1.39:105

4aa NPh CN 0.76 0.99 6.13-10°

[al Aufgenommen in CH2Clo, T = 298 K, 0.1 M [BusN][PFe], v = 100 mV/s, Pt-Arbeits-, Ag/AgCl-Referenz- und
referenziert gegen [Cp*2Fe]/[Cp*2Fe]" bzw.

Pt-Gegenelektrode,

konstante; [l AuRerhalb des Messbereichs.
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Tabelle 5: Elektrochemische Daten der (hetero)arylsubstituierten 3,10-Diarylphenothiazine 4ab—ah.

Verbindung Aryl! Aryl2 EY/* [V]El EFY*2 V]l Kspp ™
4ab p-Anisyl o-Tolyl 0.67 1.40 2.67-1012
4ac o-Tolyl p-Anisyl 0.69 1.47 1.56-1013
4ad o0-Benzaldehyd p-Anisyl 0.74 1.47 1.47-1012
4ae p-Anisyl 1-Naphthyl 0.70 1.40 6.84:-10"
4af 1-Naphthyl p-Anisyl 0.71 1.46 4.00-1012
4ag p-Anisyl 4-Pyridinyl 0.85 -lel -
4ah 2-Thienyl p-Anisyl 0.67 1.37 5.40-10""

8l Aufgenommen in CH2Cl2, T = 298 K, 0.1 m [BusN][PFe], v = 100 mV/s, Pt-Arbeits-, Ag/AgCl-Referenz- und
Pt-Gegenelektrode, referenziert gegen [Cp*:2Fel/[Cp*2Fe]* bzw. [CpzFe)/[CpzFe]*; P! Semichinonbildungs-
konstante; [l AuRerhalb des Messbereichs.

Die Redoxpotentiale werden zum einen durch elektronenziehende Substituenten anodisch
gegenltber dem neutralen 3,10-Diphenylphenocthiazin (4m) verschoben, wahrend zum
anderen Donoren eine kathodische Verschiebung induzieren (Abbildung 16). Dies
unterstreicht nicht nur den breiten Potentialbereich, der durch Arylfunktionalisierungen in
Position 3 oder 10 des PhenothiazingerUsts erreicht werden kann, sondern auch einen damit

einhergehenden erweiterten Umfang an adressierbaren elektronischen Eigenschaften.

Die Oxidation der Radikalkationen der 3,10-Diarylphenothiazine zu den entsprechenden
Dikationen wird durch die zweiten Redoxpotentiale beschrieben, welche fir die synthetisierten
Derivate 4 im Bereich zwischen 0.82 und 1.51V liegen. Wahrend schwach elektronen-
schiebende sowie -ziehende Substituenten lediglich einen geringen Einfluss auf das zweite
Oxidationspotential austiben, kommt es bei Verbindungen mit stark elektronenschiebenden
Substituenten wie N,N-Dimethylanilin (4a—f, 4k, 4p und 4u) bzw. Triphenylamin (4z und 4aa)
zu einer deutlichen kathodischen Verschiebung des zweiten Oxidationspotentials im Vergleich

zum 3,10-Diphenylphenothiazin (4m).

Alle gemessenen Oxidationspotentiale wurden hinsichtlich ihrer elektrochemischen
Reversibilitat untersucht (vgl. Kapitel 3.5.1). Exemplarisch soll die Bewertung der Reversibilitat
der 3,10-Diarylphenothiazine anhand der bereits in Abbildung 16 aufgefihrten Verbindungen
4a, 4m und 4y naher erlautert werden. Zunachst wurde durch die Auftragung des Spitzen-
stroms I,, gegen die Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit v1/2 die gemaR der Randles-Sevcik-

Gleichung geforderte Linearitat gepruft (Abbildung 17, links).
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Abbildung 17: Links: Auftragung der Spitzenpotentiale I,, gegen die Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit v/ fir
die erste und zweite Oxidation der Verbindungen 4a, 4m und 4y; Rechts: Auftragung der Differenz der
Spitzenpotentiale AE, gegen die Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit v1/2 fiir die erste und zweite Oxidation der
Verbindungen 4a, 4m und 4y (4a: 1. Ox.. AE, = 1.07 s¥/2mV~1/2y'/2 + 54.0 mV (R? = 0.998); 2. Ox: AE, =
2.09 s¥/2my~1/2y1/2 + 56.5 mV (R? = 0.997); 4m: 1.0x: AE, = 4.35sY2mV~1/2p/2 + 67.2mV (R? = 0.938);
2.0x: AE, = 3.74 sV2my~Y/2v'/2 4+ 75. 4 mV (R?* = 0.997); 4y: 1. Ox.. AE, = 3.31sY2mV~1/2y!/2 + 63.6 mV
(R? = 0.969)).

Aufgrund des bestehenden linearen Zusammenhangs fir alle Verbindungen kann eine freie
Diffusion der Redoxspezies angenommen werden. Der ungehemmte Ladungstransfer zur
Elektrode ist gegeben, wenn die Differenz der Spitzenpotentiale AE, bei einer
Vorschubgeschwindigkeit v von 0 mV/s kleinere Werte als 76 mV liefert. Fir die
3,10-Diarylphenothiazine 4 treten bei einer Vorschubgeschwindigkeit v von 0 mV/s fir die
Oxidationsvorgange Peakpotentialdifferenzen auf, die kleiner oder gleich der Differenz der
Peakpotentiale von Ferrocen sind (Abbildung 17, rechts). Demzufolge kann bei den
untersuchten  Oxidationspotentialen neben einer chemischen auch von einer

elektrochemischen Reversibilitat (Nernst-Verhalten) ausgegangen werden.

Mithilfe des ersten und zweiten Oxidationspotentials kdnnen dartber hinaus Aussagen Uber
die Stabilitdt der Radikalkationen getroffen werden. Die Stabilitdt eines durch Monooxidation
gebildeten Radikalkations kann durch die Komproportionierungsreaktion der neutralen

Spezies und des Dikations zum Radikalkation abgeschatzt werden (Schema 23).

Ksem
PTZ + [PTZ]** < = 2 [PTZ]

Schema 23: Komproportionierung des redoxaktiven Phenothiazins.

Die Gleichgewichtskonstante dieser Komproportionierung, die sogenannte
Semichinonbildungskonstante Kz, kann nach Michaelis aus den Potentialen der ersten und

zweiten Oxidation berechnet werden (Gleichung 18).121¢1

(53-1/+Z_Eg/+1)

Ksgy =10 somv (Gleichung 18)
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Radikalkationen sind umso stabiler gegenuber Disproportionierung, je gréRer die
Semichinonbildungskonstante Ksg,, ist. Phenothiazine zeichnen sich im Allgemeinen durch
aulerst stabile Radikalkationen aus.?'”-2'® Die aus den cyclovoltammetrischen Messungen
berechneten Werte flr Kz, zeigen, dass sich die relativen Stabilitaten der Radikalkationen
der 3,10-Diarylphenothiazine 4 deutlich voneinander unterscheiden und vom jeweiligen
Substitutionsmuster abhangen. Die Kgp-Werte lassen darauf schliel3en, dass Verbindungen
mit neutralen und schwach elektronenschiebenden bzw. -ziehenden Substituenten die
stabilsten Radikalkationen bilden. Die Funktionalisierung mit stark elektronenschiebenden
Substituenten wie N,N-Dimethylanilin (4a—f, 4k, 4p und 4u) bzw. Triphenylamin (4z und 4aa)
fuhrt jedoch zu einer deutlich geringeren Stabilitdt, da die Semichinonbildungskonstanten Kz,

im Vergleich zum 3,10-Diphenylphenothiazin (4m) bedeutend kleinere Werte aufweisen.

Die Fahigkeit, Oxidationspotentiale von Molekuilen genau vorherzusagen, ist in vielen
Forschungsbereichen wie beispielsweise bei farbstoffsensibilisierten Solarzellen und
Organischer  Photovoltaik von  entscheidender  Bedeutung.?'®2?%  |nsbesondere
quantenchemische Berechnungen bieten die Mdglichkeit tiefergehende Erkenntnisse Uber die
Redoxeigenschaften zu erhalten. Diese sind allerdings fir grole Systeme teils durch den
enormen Rechenaufwand limitiert.  Als  Alternative zu  den aufwendigen
Berechnungsmethoden, die auf einem thermodynamischen Born-Haber-Kreisprozess
basieren, kdénnen haufig auch lineare Korrelationen zwischen DFT-berechneten HOMO-
Energien und experimentell bestimmten Redoxpotentialen aufgestellt werden.??'-2221 So
konnte bereits bei 3-alkinyl- und 3-arylsubstituierten 10H-Phenothiazinen eine sehr gute
Korrelation zwischen den HOMO-Energien und den ersten Oxidationspotentialen erzielt

werden, die eine Vorhersage der Oxidationspotentiale der Kongenere ermdglichen.34-361

Fur eine systematische Analyse der Korrelation der experimentellen Redoxpotentiale und
DFT-berechneten HOMO-Energien wurden zwei Messreihen detailliert untersucht (Abbildung
18). Einerseits wurde die Reihe der Verbindungen 4c, 4h, 4m, 4r und 4w mit einem konstanten
Phenylsubstituenten an Position 10 (R? = H) betrachtet und der Einfluss des Arylsubstituenten
an Position 3 untersucht. Andererseits wurde der Substituent der N-Arylkomponente (4k-o0)
variiert, wahrend der Substituent R' als Phenylderivat konstant gehalten wurde (R" = H).

Zunachst erfolgte eine Auftragung der gemessenen ersten Oxidationspotentiale E:,)/“ gegen
die theroretischen HOMO-Energieniveaus Ey oy (PBEN1PBE/6-311++G**, PCM CHCl.) der
jeweils energetisch bevorzugten Konformation. Dieses theoretische Modell liefert bei der
Variation des Substituenten R bei konstantem Rest R? eine sehr gute Korrelation mit einem

BestimmtheitsmalR R? = 0.988 (Abbildung 18, links).
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Abbildung 18: Auftragung der ersten Oxidationspotentiale[a] Eg/“ (aufgenommen in CH2Cl2, T = 298 K|
0.1 m [BusN][PFg], v = 100 mV/s, Pt-Arbeits-, Ag/AgCI Referenz- und Pt-Gegenelektrode, referenziert gegen
[Cp*2Fe]/[Cp*2Fe]* bzw. [Cp2Fel/[CpzFe]*) gegen die HOMO-Energien Eyomo (PBEh1PBE/6-311++G**,
PCM CH2Cl2) einer Reihe von 3,10-Diarylphenothiazinen (Links: R' variabel, R? = H: Eg/“ = —0.575" Eyomo —
249V (R2=0.988); Rechts: R' = H, R2 variabel: EEY™ = 0466 Eyouo — 1.91V (R? = 0.757),
B X+t = —1.21 - Eyomo.inta — 6.04 V (R? = 0.966). ¥ energetisch bevorzugte Konformation (intra-Konformation mit

Ausnahme von R' = H und R? = CN), [l totale Bevorzugung der intra-Konformation).

Wird jedoch die Arylkomponente am Stickstoff verandert, lassen sich die energetisch
gunstigen HOMO-Energieniveaus mit den Potentialen der ersten Oxidation nur schlecht
korrelieren (R? = 0.757, Abbildung 18, rechts; pinke Regressionsgerade). Bei genauerer
Betrachtung weicht das benzonitrilsubstituierte Derivat 40 signifikant von dem angedeuteten
Trend ab. Mit zunehmender Akzeptorstarke des Substituenten R? verschiebt sich das
Gleichgewicht zwischen den beiden Konformationen auf die Seite der quasi-axialen
Konformation. Laut quantenchemischen Rechnungen ist die exfra-Konformation des
4-(3-Phenyl-10H-phenothiazin-10-yl)benzonitrils (40) fast vollstandig beglnstigt, was eine
gunstigere  push-pull-Wechselwirkung zwischen dem elektronenziehenden  N-Aryl-
substituenten und dem freien Elektronenpaar des Stickstoffatoms ermoglicht und eine
Absenkung des HOMO-Energieniveaus mit sich bringt. Der signifikante Unterschied der
HOMO-Energien zwischen den beiden Konformationen der Verbindung 4o
(AEqomo = 0.479 eV) weist auf unterschiedliche elektronische Eigenschaften der beiden
Konformere hin. Die niedrigen Inversionsbarrieren fur die Umwandlung der Konformere bei
Raumtemperatur ermoglichen theoretisch eine schnelle Gleichgewichtseinstellung, weshalb
auch die Korrelation mit der totalen Bevorzugung der intra-Konformation gepruft wurde. Die
Auftragung der experimentell bestimmten ersten Oxidationspotentialen gegen die
HOMO-Energien der infra-Konformere zeigt eine deutlich bessere lineare Korrelation
(R? = 0.966, Abbildung 18, rechts; lila Regressionsgerade). Dies legt die Vermutung nahe,
dass die elektrochemischen Eigenschaften der 3,10-Diarylphenothiazine mafgeblich von der

jeweiligen intra-Konformation gepragt werden.
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Der Einfluss der beiden Konformationen auf die Oxidationspotentiale konnte bereits anhand
der strukturverwandten Dithieno[1,4]thiazine und Benzothieno[1,4]thiazine untersucht werden.
Demnach werden die gemessenen Potentiale der Benzothieno[1,4]thiazine in Lésung von
beiden Konformeren beeinflusst, wobei der Ladungstransfer des Oxidationsprozesses der
extra-Konformation starker gehemmt ist.[?2-2241 Auf die elektrochemischen Eigenschaften der
Dithieno[1,4]thiazine scheint hingegen die extra-Konformation lediglich eine untergeordnete
Rolle einzunehmen. 229

Die bisherigen Korrelationen zwischen den theoretischen HOMO-Energien und den
experimentellen Redoxpotentialen waren auf jeweils eine Konformation der Derviate
beschrankt. Durch die quantenchemischen Berechnungen der Redoxpotentiale kann der
Einfluss der Konformation der 3,10-Diarylphenothiazine 4k—o naher Uberpruft werden. Die
Bestimmung der theoretischen Oxidationspotentiale erfolgt durch die Berechnung der freien
Reaktionsenthalpie, die im Sinne eines thermodynamischen Born-Haber-Zyklus (Schema 24)
aus den freien Enthalpien der oxidierten und reduzierten Spezies berechnet werden kann
(Gleichung 19).[226]

E0/+1 — AGyregox(solv) — AGredox(9as)+AGso1(0x)—AGsow (red)

0,ber. —-F —F

(Gleichung 19)

0/+1
EO,ber.

Quantenchemisch berechnetes erstes Oxidationspotential
AG,.q0x Freie Reaktionsenthalpie der Oxidation in Losung (solv) bzw. in der Gasphase (gas)
F Faraday-Konstante

AGg,, Freie Solvatationsenthalpie der oxidierten (ox) bzw. reduzierten (red) Spezies

AGredox(gas) ot
PTZ(gas) ’ PTZ(gas)
AGsolv(red) AGsolv(ox)
PTZ 5o > PTZ(JOM

AGyegox(sOIV)

Schema 24: Thermodynamischer Born-Haber-Kreisprozess zur Bestimmung der freien Reaktionsenthalpie.

Die freien Enthalpien, die aus den Geometrieoptimierungen (UPBEh1PBE/6-311++G*)

erhalten wurden, sowie die berechneten Redoxpotentiale Eg{)‘;i sind in Tabelle 22 und 22

(Kapitel 5.7) zusammengefasst. Zur Bestimmung von AG der Solvatation wurde die
empfohlene SMD-Variante von IEFPCM?2”l mit Dichlormethan als Lésungsmittel verwendet,
da alle experimentell ermittelten Oxidationspotentiale ebenfalls in Dichlormethan gemessen
wurden. Die Auftragung der experimentell ermittelten ersten Oxidationspotentiale gegen die
berechneten ersten Oxidationspotentialen der quasi-aquatorialen 3,10-Diaryl-phenothiazine
4k-o weist wie bereits die Auftragung gegen die HOMO-Energien eine lineare Korrelation auf
(R? = 0.943; Abbildung 19, links).

57



Die entsprechende Auftragung gegen extra-Konformation zeigt hingegen eine schwéachere
Korrelation (R? = 0.851). Auch unter Berlcksichtigung der berechneten Gleichgewichts-
konstanten flr die beiden Konformere (vgl. Tabelle 21) und der somit verbundenen
Bestimmung der effektiven Redoxpotentiale, die sich aus den Oxidationspotentialen beider
Konformere zusammensetzen, ist eine leicht verringerte lineare Korrelation (R? = 0.915) zu
beobachten (Abbildung 19, rechts).
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Abbildung 19: Auftragung der experimentell bestimmten ersten Oxidationspotentiale Eg/“ (aufgenommen in

CH2Cl2, T = 298 K, 0.1 M [BusN][PFs], v = 100 mV/s, Pt-Arbeits-, Ag/AgCl Referenz- und Pt-Gegenelektrode,

referenziert gegen [Cp*2Fe]/[Cp*2Fe]* bzw. [CpzFe)/[Cp2Fe]") gegen die berechneten Oxidationspotentiale Eg{;;

(uPBEh1PBE/6-311++G**, SMD CH2Clz) der 3,10-Diarylphenothiazine 4k—o bei totaler Bevorzugung der intra-

Konformation  (links, Eg/“ =1.17- E(%‘;i_(intra) — 511V (R?=0.934)) und unter Berlcksichtigung der
Gleichgewichtsverteilung (T =298 K) der intra- und extra-Konformere (rechts, Eg/“ = 1.01-E3{;;_ (intra/extra)

— 432V (R? = 0.915)).

Die berechneten Oxidationspotentiale untermauern somit die Vermutung, dass das
Redoxverhalten der 3,10-Diarylphenothiazine jeweils von der intra-Konformation dominiert
wird. Obwohl bei Verbindungen mit elektronziehenden Substituenten am Stickstoffatom in
einer Dichlormethanlésung die extra-Konformation bevorzugt vorliegt, kénnen bei den
cyclovoltammetrischen Experimenten offenbar nur die Redoxprozesse der intra-Konformere
nachverfolgt werden.

Dies kann auf eine unterschiedliche Kinetik der Elektrodenreaktionen zurlickzufiihren sein.
Somit ware anzunehmen, dass die Elektronentransferreaktion zwischen der Elektrode und
dem intra-Konformer deutlich schneller ablauft als bei dem entsprechenden extra-Konformer.
Zumal die berechneten Redoxpotentiale fur die extra-Konformation kleinere Werte aufweisen,
erscheint eine kinetische Kontrolle im Sinne des Curtin-Hammett-Prinzips??®! als
wahrscheinlich. Damit knupfen diese Ergebnisse an die Erkenntnisse der elektrochemischen
Eigenschaften der kongeneren Substanzklasse der Dithieno[1,4]thiazine an.!??% 22°! Demnach

kann sowohl aus den theoretisch berechneten Oxidationspotentialen ES{; als auch aus den

theoretischen HOMO-Energien der jeweiligen intra-Konformeren eine qualitative Abschatzung

Uber das elektrochemische Verhalten getroffen werden.
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Ebenso scheint ein rationales Design von mafRgeschneiderten 3,10-Diarylphenothiazin-
elektrophoren auf Basis der Korrelationen von experimentellen und rechnerischen

elektronischen Eigenschaften mdglich zu sein.

Bei genauerer Betrachtung der Halbstufenpotentiale wird deutlich, dass die Lage des ersten
Oxidationspotentials von der elektronischen Natur der funktionellen Gruppen abhangig ist.
Dabei hat sowohl die funktionelle Gruppe an Position R' als auch an Position R? einen Einfluss
auf das Oxidationspotential der jeweiligen  Verbindung. Verbindungen  mit
elektronenschiebenden Substituenten weisen kleinere Oxidationspotentiale auf, wahrend die
Potentiale der Verbindungen mit elektronenziehenden Substituenten anodisch zu gré3eren
Werten verschoben sind. Zur Untersuchung der polaren elektronischen Substituenteneffekte
im elektronischen Grundzustand wurden die ersten Oxidationspotentiale der para-
arylsubstituierten 3,10-Diarylphenthiazinen 4a—y mit den Substituentenparameter® ¢,,, o,
o, 05 und g, korreliert, um eine lineare Struktur-Eigenschafts-Beziehung aufzustellen. Diese
LFERs koénnen in Abhangigkeit der Substituenten R' und R? aufgestellt werden, da durch die
systematische quantenchemische Analyse angenommen werden kann, dass die Konformation
der 3,10-Diarylphenothiazine in Bezug auf die elektrochemischen Eigenschaften eine
untergeordnete Bedeutung einnimmt. Ein derartiger Zusammenhang zwischen dem ersten
Oxidationspotential und dem Hammett-Parameter o,, konnte bereits fur 3-alkinyl- und 3-aryl-

substituierte Phenothiazine*-3¢! sowie fiir N-Arylphenothiazinel?”! aufgestellt werden.

Bleibt der Substituent in Position R? unverandert, kann die Lage des ersten
Oxidationspotentials in Abhangigkeit des elektronischen Charakters in Position R" dargestellt
werden. Die ersten Oxidationspotentiale wurden mit den Hammett-Parametern® ¢, g;, oy,
o, und g, korreliert. Bei gleichbleibendem Substituenten in Position R? konnten die besten
Korrelationen mit dem erweiterten Hammett-Parameter o, erzielt werden (Abbildung 21), was
auf eine wesentliche Beteiligung der Resonanzstabilisierung der positiven Ladung bei der
Bildung des Radikalkations hinweist.

Der Vergleich der Delokalisierung der Radikalkationen der Derivate 4k, 4m und 40 kann dabei
detailliertere Erkenntnisse Uber deren relative Stabilisierung geben. Die quantenchemisch
berechnete Spindichteverteilung (UPBEh1PBE/6-311++G**) zeigt die Delokalisierung des
ungepaarten Elektronenspins (Abbildung 20). Die Groflie der Koeffizienten spiegelt dabei die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten Elektronenspins wider. Demnach ist die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit auf den Schwefel- und Stickstoffatomen bei allen Derivaten am
héchsten. Zudem findet bei den Verbindungen 4k*, 4m* und 40" augenscheinlich eine

Delokalisierung der Spindichte Uber das Phenothiazingrundgerist statt.
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4k*

Abbildung 20: Spindichteverteilung der Radikalkationen 4k*, 4m* und 4o* (uPBEh1PBE/6-311++G"*,
Isoflachenwert bei 0.008 a.u.).

Wahrend sich die Spindichteverteilungen der Verbindungen 4m* und 40" nur geringfligig
unterscheiden, ist anhand der berechneten Spindichten zu erkennen, dass
N,N-Dimethylaminogruppe bei Radikalkation 4k* zu einer weitreichenden Delokalisierung auf
dem Arylsubstituenten in Position 3 fuhrt. Die Auftragung der ersten Oxidationspotentiale
gegen den Hammett-Parameter a,;F (Abbildung 21) scheint daher plausibel, zumal so die
wesentliche Beteiligung der Resonanzstabilisierung der positiven Ladung bei der Bildung des

Radikaldikations bericksichtigt wird.
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Abbildung 21: Auftragung der ersten Oxidationspotentiale Eg/” gegen die Hammett-Parameter o, bei konstantem
Substituenten in Position R? ( : Eg/“ =0.046 V- g (R)) +0.575 V (R? = 0.961); R? = OMe: E8/+1 _

0.085V - g (RY) + 0.690 V (R? = 0.986); R? = H: EJ/*" =0.089 V- g (RY) + 0.705V (R* = 0.979); R? = TRZ:
EY*" = 0.081V- af (RY) + 0.750 V (R = 0.965); R = CN: E/*" = 0.078 V- g;f (RY) + 0.831V (R? = 0.958)).

Die Beschrankung auf den ausschlie3lich induktiven Effekt mit o; oder den Resonanzeffekt mit
or liefert jeweils niedrigere BestimmtheitsmaRe R?, wobei mit o (R? = 0.915-0.948) eine
deutlich bessere Korrelation als mit ; (R? = 0.424-0.510) erzielt werden kann. Demzufolge

wird das erste Oxidationspotiential sowohl vom induktiven als auch dem Resonanzeffekt

beeinflusst. Der Effekt der Resonanz scheint jedoch deutlich ausgepragter zu sein.
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Des Weiteren kann auch eine lineare Beziehung zwischen der GrolRe des ersten
Oxidationspotentials und dem elektronischen Charakter des Substituenten in Position R?
aufgestellt werden. In diesem Fall wird der Substituent an Position R" nicht verandert.

Der Einfluss des Substituenten R? wird am besten durch eine Korrelation mit dem
urspringlichen Hammett-Parameter o,, wiedergegeben (Abbildung 22), was den Hinweis
liefert, dass die Oxidation zum Radikalkation sowohl durch induktive als auch durch

Resonanzeffekte des Substituenten (o, = g, + o) beeinflusst wird.
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Abbildung 22: Auftragung der ersten Oxidationspotentiale Eg/“ gegen die Hammett-Parameter o, bei konstantem

Substituenten in Position R! (R' = NMez: Ey/*" = 0.128 V- 0,(R?) + 0.577 V (RZ = 0.905); R' = OMe: Ey/*" =

0.161V - 0,(R?) +0.680 V (R? = 0.976); R' = H: EY*' = 0.168 V- 0,(R?) + 0.716 V (R* = 0.977); R' = CFa

EY* = 0.182V- 0,(R?) + 0.761V (R? = 0.983); L EJ* = 0176 V- 0,(R2) + 0.768 V (R? = 0.970)).

Die Auftragung der ersten Oxidationspotentiale gegen die Parameter des induktiven Effekts g;
und des mesomeren Effekts op ermdglicht es zu Uberprifen, welcher der beiden Effekte die
Lage des Oxidationspotential starker pragt. Wie bei den Auftragungen mit konstantem
Substituenten R? lassen sich auch bei gleichbleibendem Rest R' mit o hohere
Bestimmtheitsmale (oz: R? = 0.538-0.745; 0,: R? = 0.645-0.844) erzielen, was auf eine
Dominanz des Resonanzeffekts hindeutet. Ein Vergleich der Bestimmtheitsmalle von oy in
Relation der Substituenten R' und R? zeigt, dass der Resonanzbeitrag in Abhangigkeit von der
funktionellen Gruppen R' starker ist. Somit kann davon ausgegangen werden, dass die

Radikalkationen insbesondere Uiber den Arylrest in Position 3 resonanzstabilisiert werden.

Daruber hinaus unterstutzen die in Abbildung 22 dargestellten Hammett-Diagramme die
Vermutung, dass die elektrochemischen Eigenschaften der 3,10-Diarylphenothiazine

ausschlief3lich durch die intra-Konformation gepragt werden.

61



Da die bevorzugte Konformation von der elektronischen Natur des am Stickstoffatom
gebundenen Substituenten abhéngt, misste eine Anderung in die extra-Konformation bei
elektronenziehenden Substituenten eine Auswirkung auf das Oxidationspotential haben, die
Uber die durch den Hammett-Parameter beschriebene hinausgeht. Ein solcher Einfluss wiirde
sich durch deutliche Ausreiler im Hammett-Diagramm bemerkbar machen bzw. zu einem
abrupten Wechsel der Steigung flhren. Dieser Effekt ist jedoch nicht zu beobachten und somit
wird untermauert, dass die Elektrodentransferreaktion unter kinetischer Kontrolle ausgehend

vom intra-Konformer im Sinne des Curtin-Hammett-Prinzips erfolgt.

Unter der Annahme, dass die beiden Substituenten das erste Oxidationspotential unabhangig
voneinander bestimmen, kann der Einfluss des elektronischen Charakters der Substituenten
zusatzlich zu den bereits etablierten linearen Regressionsmodellen auch durch eine
multilineare Hammett-Beziehung erfasst werden. Die multiple lineare Regression ist der
einfachste Ansatz zur Berechnung von MessgroRen mit mehreren unabhangigen Variablen.
Wie bei der einfachen linearen Regression werden die Regressionskoeffizienten fur jede
unabhangige Variable so bestimmt, dass die Summe der Fehlerquadrate minimiert wird. Daher

kann die allgemeine multilineare Gleichung wie folgt beschrieben werden (Gleichung 20):

EY*' = praogs + preoge + ¢ (Gleichung 20)
p Empfindlichkeit der Oxidationspotentiale auf die Modifikation des Substituenten R bzw. R2
o Substituentenparamater fir die Substituenten R' bzw. R?2
c Konstante

Demnach kann in einem dreidimensionalen Hammett-Diagramm das erste Oxidationspotential
als abhangige Variable gegen die unabhangigen Substituentenparameter o fir die
funktionellen Gruppen R' und R?aufgetragen werden. Die Auftragung ergibt eine Ebene, deren

Regressionsgleichung mit Hilfe einer mehrfach linearen Regression bestimmt werden kann.

Der Einfluss der Substituenten wird dabei am besten durch eine Korrelation mit den Hammett-
Parametern ¢, (R') und 0,(R? widergespiegelt (Abbildung 23). Riickschlisse iber die
Empfindlichkeit der Oxidationspotentiale gegenuber den Substituenteneinflissen kénnen
dabei aus den Reaktionsparametern p, welche in der Hammett-Auftragung den Steigungen
entsprechen, gewonnen werden. Je héher der Betrag der Steigung ist, desto starker ist der
Einfluss des Substituenten auf das Oxidationspotential. Der Vergleich der Reaktionsparameter
prt uUnd pp2 lasst darauf schlieflen, dass der am Stickstoff gebundene Arylsubstituent des
3,10-Diarylphenothiazins aufgrund des grofReren Koeffizienten das erste Oxidationspotential

starker beeinflusst.
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Abbildung 23: Auftragung der ersten Oxidationspotentiale Eg/“ gegen die Hammett-Parameter .7 (R") und 0,,(R?)

(N =20; EY** = 0.074 V- g (R") + 0.163 V- 0,,(R?) + 0.718 V (R? = 0.962)).

Angesichts des guten Bestimmtheitsmalies und des geringen Standardfehlers ermdglicht
diese dreidimensionale Struktur-Eigenschafts-Beziehung eine schnelle und empirische
Vorhersage der ersten Oxidationspotentiale von 3,10-Diarylphenothiazinen in Abhangigkeit
von ihrem Substitutionsmuster und ebnet damit den Weg zu einem rationalen Design von
malfigeschneiderten  3,10-Diarylphenothiazinen mit einstellbaren elektrochemischen

Eigenschaften.
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3.5.4 Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopiel?30-233]

Die Molekulspektroskopie, die auf der Wechselwirkung von Strahlung und Materie basiert, ist
zweifelslos eines der wichtigsten Werkzeuge zur Charakterisierung, ldentifizierung und
Analyse von Materialien. Bei molekulspektroskopischen Verfahren werden in Abhangigkeit von
der Energie der elektromagnetischen Strahlung Rotations-, Schwingungs- und
Elektronenzustande in Molekulen angeregt. Die Resonanzbedingung stellt dabei die
Voraussetzung fur die Wechselwirkung von Strahlung und Materie dar, d.h. die Energie der
elektromagnetischen Strahlung hv muss der Energiedifferenz AE, die zur Anregung des
Prozesses notwendig ist, entsprechen (Gleichung 21).

AE=h-v (Gleichung 21)
Infolge der Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung im ultravioletten (200—-380 nm)
und sichtbaren Bereich (380-800 nm) kann die Anregung der Valenzelektronen erfolgen, die
unter anderem fir den augenscheinlichen Farbeindruck der Materie verantwortlich ist.
Innerhalb eines Chromophors sind je nach GréRe und Komplexitat der Struktur verschiedene
elektronische Ubergdnge méglich. Mit Hilfe der beteiligten Molekiilorbitale kénnen die
Elektronenlbergange klassifiziert werden. In organischen Molekullen kann ein Elektron aus
besetzten bindenden o- und n-Orbitalen oder aus den nichtbindenden n-Orbitalen in die leeren
antibindenden ©*- oder ¢*-Orbitale angehoben werden. In der UV/Vis-Spektroskopie sind
jedoch nicht alle Ubergdnge zu beobachten. Die Banden des Absorptionsspektrums

entsprechen einem n — ©*, n — ¢* oder einem © — m*-Ubergang.

Ein experimentelles Mal fir die Starke einer Absorption ist der molare Absorptions-

koeffizient e, der aus dem Lambert-Beer-Gesetz abgeleitet werden kann (Gleichung 22).

A(D) = log ’;(%) =e¢()c-d (Gleichung 22)
A Absorption
I detektierte Lichtintensitéat
Iy eingestrahlte Lichtintensitat
€ Absorptionskoeffizient
d Schichtdicke der Probenldsung

Die Linearitat des Lambert-Beer-Gesetzes ist jedoch nur bei hinreichender Verdlinnung der
Probenldésung (c <0.1 M) gegeben, da es sonst aufgrund von Lichtstreuung zu einer
zusatzlichen Abschwachung der Intensitdt kommt. Der molare Absorptionskoeffizient e
korreliert dabei mit der dimensionslosen Oszillatorstarke f, welche ein Mal fur die Intensitat

eines Ubergangs darstellt (Gleichung 23).
f~[eav (Gleichung 23)
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Im Allgemeinen erfolgt die Absorption ausgehend vom elektronischen Grundzustand S, in die
hoéheren Singulettzustande S,, im Zeitintervall von Femtosekunden (107'° s) und ist somit zu
kurz fir eine signifikante Verschiebung der Kernkoordinaten (Franck-Condon-Prinzip). Nach
Anregung erfolgt die Deaktivierung der hoheren S,-Zustande sowie der hoherliegenden
Schwingungs- oder Rotationsniveaus in Form von Schwingungs- bzw. Warmeenergie
strahlungslos durch vibronische Relaxation und interne Konversion (internal conversion, IC).
Dieser Vorgang ist im Allgemeinen so schnell (1072 s), dass der Schwingungsgrundzustand
des S;-Zustands erreicht wird bevor andere mdgliche Deaktivierungskanale in Konkurrenz
treten kdnnen (Kasha-Regel). Die Rickkehr aus dem elektronisch angeregten Zustand S; in
den Grundzustand S, kann durch Emission von Strahlung — der Fluoreszenz — oder
isoenergetisch durch innere Umwandlung und anschlieBender Schwingungsrelaxation
erfolgen. Strahlungslose Spin-Umkehrprozesse (intersystem crossing, ISC) fiuhren zu
Triplettzustanden T, die entgegen dem Spin-Verbot durch Strahlungsemission — der
Phosphoreszenz — oder durch erneutes ISC in den Grundzustand S, zurickkehren kénnen.
Des Weiteren konnen Triplett-Exzitonen bei hinreichend kleiner Energiedifferenz zwischen
dem T;- und S;-Zustand durch die Umgebungswarme thermisch aktiviert werden und durch
ein umgekehrtes ISC (reverse intersystem crossing, rlISC) in den energetisch héherliegenden
S;-Zustand Ubergehen und von dort aus strahlend in den Grundzustand S, relaxieren.l?4 Bei
dieser sogenannten thermisch aktivierten verzdogerten Fluoreszenz (thermally activated
delayed fluorescence, TADF) werden die Triplett-Exzitonen durch den Ubergang in den
Singulettzustand geerntet, wodurch die interne Quanteneffizienz erhéht werden kann (vgl.
Kapitel 3.5.6.2).

Die Phosphoreszenz- und Fluoreszenzbanden sind gegenlber den entsprechenden
Absorptionsbanden durch die involvierten Energieumwandlungsprozesse bathochrom
verschoben. Die strahlende Deaktivierung aus dem T;-Zustand ist wegen der geringeren
Energiedifferenz zwischen den Zustanden deutlich rotverschobener als die vom S;-Zustand
ausgehende Fluoreszenz. Der Energieunterschied zwischen den Maxima der Absorptions-
und Emissionsbanden wird als Stokes-Verschiebung A7 bezeichnet (Gleichung 24).

Aj=—1 1 (Gleichung 24)

Amax,em Amax,abs

Zusatzlich zur nicht-strahlenden Relaxation nach Kasha kénnen Fluorophore weitere Stokes-
Verschiebungen aufgrund von L&sungsmitteleffekten, Reaktionen im angeregten Zustand,

Komplexbildung und/oder Energietransfer aufweisen.

Neben der energetischen Lage der Emission und der Stokes-Verschiebung, zahlen die
Fluoreszenzlebensdauer 7 sowie die Fluoreszenzquantenausbeute @ zu den wichtigsten

Eigenschaften eines Fluorophors.
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Die Fluoreszenzquantenausbeute @, das Verhaltnis der Anzahl der emittierten Photonen N,,,
zur Anzahl der absorbierten Photonen N, kann durch die Strahlungsratenkonstante kr und

Ratenkonstante fir nicht-strahlenden Zerfall k,,,- dargestellt werden (Gleichung 25).

d) — Nem — kF
F Naps kp+knr

=kp-1T (Gleichung 25)

Die Lebensdauer des angeregten Zustands 7 ist definiert Uber die durchschnittliche Zeit, die
das Molekul im angeregten Zustand verbringt, bevor es in den Grundzustand zuriickkehrt. Im

Allgemeinen liegen die Fluoreszenzlebensdauern bei 10°-107" s.

Die experimentelle Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeuten @ erfolgte im Rahmen
dieser Arbeit gro3tenteils nicht absolut, sondern mittels der Relativmethode im Vergleich zu
einer Referenzsubstanz mit einem Absorptionsspektrum &hnlicher spektraler Lage.”* Dazu
mussen die Probe und ein Standard mit bekannter Fluoreszenzquantenausbeute @y .. unter
identischen Bedingungen gemessen werden, da somit die Abhangigkeit von der Lichtintensitat
entfallt. Die Fluoreszenzquantenausbeute @, kann aus dem integrierten Signal des
Fluoreszenzspektrums [ I (v)dv, der Absorption bei der Anregungswellenlédnge A der beiden
Substanzen sowie der Brechungsindizes n der Losungsmittel berechnet werden
(Gleichung 26). Die Bericksichtigung der Brechungsindizes n erlaubt die Verwendung von

unterschiedlichen Lésungsmitteln fir Probe und Referenzsubstanz.

2
Dp = g yes J10)av_ Ares 1 (Gleichung 26)
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3.5.5 Photophysikalische Eigenschaften der 3,10-Diarylphenothiazine

Diarylsubstituierte Phenothiazine sind aufgrund ihrer einstellbaren elektronischen
Eigenschaften vielseitige Chromophore fur die Anwendung in der Materialwissenschaft. Zur
Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften der synthetisierten 3,10-Diaryl-
phenothiazine 4 sowie zur Erarbeitung von aussagekraftigen Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen wurden die para-substituierten Derivate systematisch mittels UV/Vis-
Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie untersucht (Tabelle 6). Neben den jeweiligen
Absorptions- und Emissionsmaxima wurden auch die damit verbundenen molaren
Absorptionskoeffizienten ¢ sowie die Stokes-Verschiebungen AV ermittelt. Die Absorptions-
maxima Amaxabs UNd die molaren Absorptionskoeffizienten & konnten mittels Funf-Punkt-
Absorptionsmessung  unterschiedlicher  Konzentrationen in  Dichlormethan  bei

Raumtemperatur bestimmt werden.

Die Verbindungen sind farblose bis gelbe Feststoffe, welche in einer Dichlormethanlésung im
Allgemeinen zwei bis vier breite, strukturlose Absorptionsmaxima aufweisen. Alle 3,10-Diaryl-
phenothiazine 4 besitzen charakteristische langstwellige Absorptionsmaxima Amax ass ZWischen
314 (4e) und 383 nm (4q) mit molaren Absorptionskoeffizienten € im Bereich von 6900 bis
31000 L mol*cm™. In Abhangigkeit vom jeweiligen Substituenten decken sie bei UV-Anregung
(Aexc = 365 nm) den gesamten Spektralbereich von blauer bis roter Lichtemission ab. Dartber
hinaus wurden von allen Verbindungen die Fluoreszenzquantenausbeuten mittels der
Relativmethode mit dem Standard Coumarin 1 (@ =0.73 in Ethanol)?® gemalR dem
literaturbekannten Verfahren bestimmt.?®! Fir eine systematische Analyse werden
insbesondere die photophysikalischen Eigenschaften von ausgewahlten Beispielen genauer
diskutiert, um den Einfluss des elektronischen Charakters der funktionellen Gruppe naher zu

untersuchen.

Tabelle 6: Photophysikalische Daten der para-arylsubstituierten 3,10-Diarylphenothiazine 4a—aa.

Verbindung R R2 Amax,absi® [nm] (& [L mol" cm]) ATg:T:]lEn]r)n] [ﬁfn[j]]
4a NMe: NMe: 259 (gggo((;m%%é%?ooox 447 (0.10) 6200
4b NMe: OMe 258 (gggo(g%,s;os?aé%(;ooox 442 (0.08) 5900
4c NMe: H 258 (gggo(gm%?éésos;ooox 441 (0.08) 5900
4d NMe. TRz 270 (7282225 (32%%830“)’ 39000), 477 (<0.01) 6900
de NMe: CN 259 (29200), 314 (38600) 4?3_’0?))0
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Verbindung R? R2 Amax,abs® [nm] (& [L mol-' cm-"]) Am;gi’"{:lg?)m] [ﬁfni]]
af OMe NMez 248 (23536(??3?5,2550(33900)’ 448 (0.12) 8000
49 OMe OMe 249 (212(3)2)('9267060554800)’ 447 (0.12) 7300
4h OMe H 249 (21 322)69207050§422OO)’ 447 (0.13) 8300
4i OMe TRZ 272 (85200), 362 (15500) 4(12’_5 13)0
4j OMe CN 269 (38800), 315 (sh, 18300) 328kﬁ?0
4K H  NMe: 268 (48000), 321 (6800) 465 (0.21) 9600
4 H  OMe 233(25§ggﬁ;§§3$4400% 465 (0.19) 8400
4m H  H 240(19232%;3?%?”500% 465 (0.20) 8300
4n H TRz 269 (107600), 362 (18600) ﬁZﬁigff
w0 Hooon BT oot
4p CFs  NMe: 269(477%&%%??&8?’22800% 500 (0.39) 8700
4q CFs OMe 2%%3&?3%%02)?%36(2%%) 500 (0.44) 9100
4r CFs H égiiéifgagggfgig%;%%%) 499 (0.42) 9100
4s CFs TRZ 270 (85100), 362 (13600) iggigff
W o TR o oo
4u CN  NMez 235050(&“5,328369000&5 o E??;ggg’ 541 (0.44) 7600
4v CN  OMe 353 ?sf,gfggébf?ég?fgf%b) 533 (0.46) 7600
wooon EEEmLE g
ax CN TRZ 271 (102800), 369 (16300) 4(3;%’_812;5
4y CN  CN 237 (25200), 269 (38400), 520 (0.11) 11100

300 (sh, 21600), 330 (sh, 11200)
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Amax,em® [nM] AV [

i 1 2 la] A ~m-1
Verbindung R R Amaxabst® [nM] (g [L mol'cm-1]) (@, [au]) [cm ]
268 (65900), 334 (27200),
4z NPh, TRZ 365 (29900] 490 (<0.01) 7000
258 (29400), 310 (29300), 426, 579
4aa NPhz — CN 343 (31000) (<0.01)

[ Aufgenommen in CH2Clz, T = 298 K, c(4) = 10° m. [Pl Aufgenommen in CH2Clz, T = 298 K, c¢(4) = 10°-107 ™,
Relative Fluoreszenzquantenausbeuten @, wurden gegen Coumarin 1 als Standard in Ethanol (@ = 0.73)123€
bestimmt, Aexc(4) = Amaxabs; dexc(4n) = 415 nm; € A7 = :

Amax,Abs Amax,Em.
Zunachst wurden die elektronischen Effekte der verschiedenen Substituenten in Position 3

des Phenothiazingrundgerists bei einem konstanten Phenylsubstituenten an Position 10
(R? = H) eingehend untersucht (Abbildung 24).

Abbildung 24: Absorptions- und Emissionsverhalten der 3,10-Diarylphenothiazine 4c, 4h, 4m, 4r und 4w (v.l.n.r)
(aufgenommen in CH2Cl2, T=298 K, ¢(4) = 105 M, A¢y = 365 nm).

Durch den entfernten para-Arylsubstituenten R' werden sowohl die Eigenschaften der
Absorption als auch der Emission beeinflusst (Abbildung 25). Ausgehend von dem
phenylsubstituierten Derivat 4m verschieben sich die jeweiligen Absorptions- und
Emissionsbanden der akzeptorsubstituierten Verbindungen 4r und 4w bathochrom. Bei der
elektronenreichen Verbindung 4h ist hingegen eine hypsochrome Verschiebung gegenuber
dem neutralen System zu beobachten. Interessanterweise wird der Trend bei dem Derivat mit

starkem Donorsubstituent (NMe2, 4¢) nicht beibehalten.

Daruber hinaus wird das Emissionsmaximum Amaxem in Abhangigkeit der elektronischen Natur
des Substituenten R' bathochrom von 441 (4c) nach 529 nm (4w) verschoben und die relative
Fluoreszenzquantenausbeute @ steigt mit zunehmender Akzeptorstarke von 8 (4c) auf
beachtliche 51 % (4w) an (vgl. Tabelle 6).
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Abbildung 25: Vergleich der normierten UV/Vis-Absorptions- (aufgenommen in CH2Cl2, T = 298 K, ¢(4) = 105 m,
durchgezogene Linien) und Emissionsspektren (aufgenommen in CHz2Clz, T = 298 K, ¢(4) = 107 M, Adgy = 360 nm,
gestrichelte Linie) der 3,10-Diarylphenothiazine 4c, 4h, 4m, 4r und 4w in Abhangigkeit des Arylsubstituenten in
Position 3.

Ein genauer Vergleich der UV/Vis-Absorptionsspektren (Abbildung 26) zeigt eine bathochrome
Verschiebung des langstwelligen Absorptionsmaximums mit abnehmender Donorstarke von
p-Ansiyl (Amaxaps = 326 nm, 4h) Uber p-Phenyl (Amaxass = 335 nm, 4m), p-Trifluorphenyl
(Amax.abs =343 nm, 4r) zu p-Benzonitril (Amaxass = 372 nm, 4w). Die dazugehorigen Absorptions-

koeffizienten ¢ liegen im Bereich von 6900—10300 L mol'cm™.

Durch die Einfuhrung einer N,N-Dimethylaminofunktionalitdt erscheint das langstwellige
Absorptionsmaximum der Verbindung 4¢ hingegen lediglich als Schulter bei 350 nm und ist
somit entgegen des vorliegenden Trends bathochrom gegeniber dem 3,10-Diphenyl-
phenothiazin (4m) verschoben und weist im Vergleich einen deutlich hdheren
Absorptionskoeffizienten (¢ = 14500 L mol"'cm™') auf. Durch den starken Donorsubstituent
(R" = NMez2) wird vermutlich ein Subchromophor gebildet und das Chromophorsystem andert
sich. Im weiteren Verlauf des Kapitels wird dieses Verhalten naher eingegangen und die

experimentellen Daten durch DFT- und TD-DFT-Rechnungen untermauert.
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Abbildung 26: UV/Vis-Absorptionsspektren der 3,10-Diarylphenothiazine 4c, 4h, 4m, 4r und 4w in Abhangigkeit
des Arylsubstituenten in Position 3 (aufgenommen in CH2Clz, T =298 K, ¢(4) = 105 m).

Aufgrund der beobachteten Trends kénnen die experimentell bestimmten Absorptions- und
Emissionsmaxima der 3,10-Diarylphenothiazine 4h, 4m, 4r und 4w mit den Hammett-

Parametern® g, o;, oz, o und o, korreliert werden, um lineare Struktur-Eigenschafts-

Beziehungen aufzustellen (Abbildung 27).
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@ Absorption
OMe y @ Emission
30000 1
& CF;
27000 & CN 1
5
t:. 24000 + 1
OMe H
21000 | 1
CF,
CN
18000 1

Abbildung 27: Auftragung der Absorptionsmaxima Vimax,abs (Vmax,aps = —2630 cm™ - 6, + 30055 cm™* (R* =
0.875)) und Emissionsmaxima Vpgxem (Vmaxem = —2650 cm™t -6, + 21625 cm™* (R? = 0.994)) der 3,10-Diaryl-
phenothiazine 4h, 4m, 4r und 4w gegen die Hammett-Parameter o, .
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Der Einfluss des Substituenten R" auf die Absorptionsmaxima ¥,,,4x q»s Wird am besten durch
eine Korrelation mit dem erweiterten Hammett-Parameter o, (R? = 0.875) erzielt, was auf den
unmittelbaren Einfluss der Resonanzstabilisierung negativer Ladungen durch mesomere und
induktive Substituenten bei der Anregung vom Grundzustand in den ersten angeregten
Zustand hinweist. Die negative Steigung der Regressionsgeraden, die mit der bathochromen
Verschiebung mit steigender Akzeptorstarke einhergeht, lasst darauf schlielen, dass im
elektronischen Grundzustand am Absorptionszentrum eine geringere m-Elektronendichte
vorliegt als im ersten Anregungszustand. Nach Reichardt wird das Atom des Molekilgerusts
als ,Absorptionszentrum® definiert, an welches die durch den Substituenten R bedingte
Anderung im n-Elektronensystem des Farbstoffs gekniipft ist.[2%

Des Weiteren spricht die negative Steigung fir eine Verkleinerung der HOMO-LUMO-
Energiellicke mit steigender Akzeptorstarke des Substituenten R', die auf die Stabilisierung
des LUMO durch elektronenziehende Substituenten zurlckzufuhren ist, was zusatzlich mittels
DFT-Rechnungen untermauert werden kann (vide infra). Dieses Ergebnis spiegelt sich auch
in der Korrelation der Emissionsmaxima Vpuyem Wider (R* = 0.994). Die bathochrome
Verschiebung der Emissionsbande kann auf die Stabilisierung des LUMO des
schwingungsentspannten S;-Zustands durch elektronenziehende Gruppen zurlckgefuhrt
werden. Aus den Steigungen der Regressionsgeraden lasst sich ableiten, dass der
Substituenteneffekt im schwingungsrelaxierten angeregten Zustand schwacher ausgepragte

ist als im Grundzustand, was fuir eine Erhéhung des Dipolmoments bei photonischer Anregung

spricht.
05k CN
CF,®
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Abbildung 28: Auftragung der relativen Fluoreszenzquantenausbeute @ der 3,10-Diarylphenothiazine 4h, 4m, 4r
und 4w gegen die Hammett-Parameter o,, (¢ = 0.315 - oj, + 0.203 (R? = 0.998)).
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DarUber hinaus Ilasst sich ebenfalls eine lineare Korrelation zwischen den relativen
Fluoreszenzquantenausbeuten der 3,10-Diarylphenothiazine 4h, 4m, 4r und 4w und den
erweiterten ~ Hammett-Parameter o, feststellen (Abbildung 28). Die relative
Fluoreszenzquantenausbeuten @&, steigen mit zunehmender Elektronendichte des
Substituenten R signifikant von 8 auf 51 % an. Damit kann festgehalten werden, dass durch
die Implementierung von starken Akzeptoren an Position 3 des Phenothiazingrundgertsts eine

Steigerung der Fluoreszenzquantenausbeuten erzielt werden kann.

Fur ein tiefergehendes theoretisches Verstandnis des Absorptionsverhaltens der 3,10-Diaryl-
phenothiazine 4c, 4h, 4m, 4r und 4w wurden TD-DFT-Rechnungen!'’”: 2372381 mit dem
PBE1hPBE-Funktionall'® und dem Basissatz 6-311++G**{'"  durchgefiihrt. In
Ubereinstimmung mit den Absorptionseigenschaften in Ldésung wurden die quanten-
chemischen Rechnungen unter Anwendung des polarisierbaren Kontinuummodells
(polarizable continuum model, PCM) mit Dichlormethan als dielektrisches Modell durchgefihrt.
Unter Verwendung dieser Funktional- und Basissatzkombination zeigen die simulierten
UV/Vis-Spektren eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten
(Abbildung 29-31, links).

Zusatzlich wurden zur naheren Untersuchung der Natur der elektronischen Ubergénge die
natirlichen Ubergangsorbitale (natural transition orbitals, NTOs) berechnet, die Uber die
Singularwertzerlegung der Ein-Teilchen-Ubergangsdichtematrix erhalten werden und somit
eine kompakte Orbitaldarstellung fiir die elektronische Ubergangsdichtematrix liefern.?3%
NTOs stellen eine nitzliche Methode dar, um eine qualitative Beschreibung von elektronischen
Anregungen zu erhalten. Dabei wird die gewohnliche Orbitaldarstellung in eine komplexere
Form umgewandelt, in der jeder angeregte Zustand als ein, wenn moglich, einziges
Orbitalpaar ausgedriickt wird. Der NTO-Ubergang erfolgt vom angeregten , Teilchen* (besetzt)
zum leeren ,Loch“ (unbesetzt). Alle mit dem Ubergang assoziierten Ein-Elektronen-
Eigenschaften kénnen somit auf transparente Weise als Summe Uber die besetzten
natiirlichen Ubergangsorbitale interpretiert werden, wobei jedes Orbital mit einem einzelnen

unbesetzten Orbital gepaart und mit dem entsprechenden Eigenwert gewichtet wird.[240

Im Allgemeinen ist die Anregungsamplitude zwischen dem hoéchsten besetzten naturlichen
Ubergangsorbital (HONTO) und dem niedrigsten unbesetzten natlrlichen Ubergangsorbital
(LUNTO) immer die signifikanteste fiir einen bestimmten angeregten Zustand.?*!! Dadurch
ergibt sich eine anschauliche Beschreibung eines angeregten Zustands mit weniger
Orbitalpaaren als auf der Basis von Grenzmolekulorbitalen. Alle Verbindungen haben ein
ahnliches Absorptionsmuster, das durch einen lokal angeregten Zustand (LE) gepragt ist und

sich in Abhangigkeit des Substituenten R in den Feinheiten unterscheidet.
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Die simulierten UV/Vis-Spektren der Verbindungen 4c, 4m und 4w zeigen, dass die
langstwelligen Absorptionsbanden laut TD-DFT-Berechnungen dem S, — S;-Ubergang

entsprechen, welcher aufgrund der hohen Beteiligung (=90 %) vereinfacht auch als

HOMO-LUMO-Ubergang bezeichnet werden kann.
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- =S
S o,
E 2x10* .
£ \, o ,
= S0 = S5
: = 0.642
1X104 B lo2 f 0.6 >
So = S16
0 L L L L 0.0
250 300 350 400 ’ = 0.1542
A [nm] .

Abbildung 29: Links: Vergleich des simulierten (PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Cl2) und gemessenen
(aufgenommen in CH2Clz, T = 298 K, c(4) = 105 M) UV/Vis-Spektrums von Verbindung 4c¢ (berechnete Ubergange
sind als Balken dargestellt); Rechts: Natiirliche Ubergangsorbitale (NTOs) der Verbindung 4c fiir die dominanten
Energielibergange. Fur jeden Zustand ist die jeweilige Nummer des Zustands und die Oszillatorstéarke angegeben

(PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CHzCl2).
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Abbildung 30: Links: Vergleich des simulierten (PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Clz) und gemessenen
(aufgenommen in CHz2Clz, T = 298 K, c¢(4) = 10°° M) UV/Vis-Spektrums von Verbindung 4m (berechnete Ubergange
sind als Balken dargestellt); Rechts: Natiirliche Ubergangsorbitale (NTOs) der Verbindung 4m fiir die dominanten
Energielibergénge. Fir jeden Zustand ist die jeweilige Nummer des Zustands und die Oszillatorstarke angegeben
(PBE1hPBE/6-311++G™**, PCM CH2Cl2).
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Abbildung 31: Links: Vergleich des simulierten (PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Cl2) und gemessenen
(aufgenommen in CH2Cl2, T = 298 K, ¢(4) = 105 M) UV/Vis-Spektrums von Verbindung 4w (berechnete Ubergange
sind als Balken dargestellt); Rechts: Natiirliche Ubergangsorbitale (NTOs) der Verbindung 4w fiir die dominanten
Energielibergange. Fur jeden Zustand ist die jeweilige Nummer des Zustands und die Oszillatorstérke angegeben
(PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Cl2).

Das HONTO des S, — S;-Ubergang der Verbindung 4c ist Gber das gesamte molekulare
Gerlst des Phenothiazins sowie Uber den N,N-Dimethylanilinsubstituenten verteilt,
wahrenddessen das LUNTO auf dem Phenothiazin sowie dem Phenylsubstituenten am
Stickstoff lokalisiert ist. Bei der vertikalen Anregung der Verbindungen 4m und 4w in den
S:-Zustand sind die HONTOs hingegen strikt auf der Phenothiazineinheit lokalisiert, wahrend
die LUNTOs in Abhangigkeit der Akzeptorstarke zunehmend auf dem benachbarten Arylrest
in Position 3 lokalisiert sind. Bei dem Vergleich der NTOs wird deutlich, dass durch den starken
Donorsubstituenten der Verbindung 4c somit ein Subchromophor gebildet und folglich die

Dipolorientierung sowie die Art dieses Chromophors stark beeinflusst wird.

Die Molekulorbitalverteilungen der 3,10-Diarylphenothiazine 4h, 4m, 4r und 4w weisen fur den
Ubergang vom Grundzustand in den angeregten S;-Zustand ebenfalls Unterschiede auf. Die
Uberlappungsfunktion zwischen Loch- und Elektronenverteilung nimmt mit steigender
Akzeptorstarke des Substituenten R' ab, wodurch der Ladungstransfercharakter der
langstwelligen Absorptionsbande steigt. Diese Anderung der Natur des Chromophors 4¢ und
der zunehmende CT-Charakter flr akzeptorsubstituierte Derivate lassen sich dartber hinaus

durch die Differenz der Koeffizientendichte veranschaulichen (Abbildung 32).
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Abbildung 32: Oben: Charge-Transfer-Charakter des S, — S;-Ubergangs der Verbindungen 4c, 4h, 4m, 4r und 4w
veranschaulicht anhand der Differenzen der Koeffizentendichten von HOMO und LUMO (rot = Abnahme der
Koeffizientendichte; blau = Zunahme der Koeffizientendichte (PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Cly,
Isoflachenwert bei 0.005 a.u.)); Unten: Grundzustandsdipolmomente i der Verbindungen 4c, 4h, 4m, 4r und 4w
(Pfeil von negativer Ladung zu positiver, PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Clz).

Des Weiteren Uberlappen die langstwelligen Absorptionsbanden mit den benachbarten
Banden der S, — S,-Ubergange, die vom HOMO-LUMO+1-Ubergang (= 90 %) dominiert
werden. Die (brigen intensiveren Ubergéange der 3,10-Diarylphenothiazine 4 kénnen den
n—m*-Ubergangen des Phenothiazinkerns zugeordnet werden. Die Art der Ubergénge, die
dem S, — S;-Ubergang entsprechen, sowie andere Ubergdnge hoherer Energie der
3,10-Diarylphenothiazine 4c, 4h, 4m, 4r und 4w sind mit entsprechenden Oszillatorstarken f

in Tabelle 7 zusammengefasst.

Tabelle 7: TD-DFT-Berechnungen der Absorptionsmaxima der 3,10-Diarylphenothiazine 4c, 4h, 4m, 4r und 4w
(PBEh1PBE /6-311++G**, PCM CH2Cl2).

R R2 Amax,abs[a] [nm] Amax ber.

(e [M'em]) [nm] Oszillatorstarke f Dominante Beitrage
360 0.1865 HOMO — LUMO (86 %)
350 (14500)
332 0.2754 HOMO — LUMO+1 (89 %)

HOMO-1 — LUMO (61 %)

4c NMez H 303 (39000) 303 0.6425 HOMO — LUMO (11 %)

HOMO-2 — LUMO (39 %)
258 (33300) 252 0.1542 HOMO-1 — LUMO+5 (19 %)
HOMO-1 — LUMO+4 (17 %)

354 0.1001 HOMO — LUMO (92 %)
326 (9000)
325 0.1728 HOMO — LUMO+1 (91 %)
4h OMe H HOMO-1 — LUMO (47 %)
276 (42200) 277 0.6253 HOMO — LUMO*6 (31 %)
- 0,
249 (21000) 246 0.0769 HOMO-2 — LUMO (26 %)

HOMO-1 — LUMO+1 (16 %)
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R R2 lmax,abs[a] [nm] Amaxber.

(e [M-'cm™]) [nm] Oszillatorstarke f Dominante Beitrage
356 0.1099 HOMO —> LUMO (88 %)
335 (6900)
324 0.1555 HOMO — LUMO+1 (89 %)
4m H H HOMO-1 — LUMO (60 %)
269 (41500) 263 0.6725 HOMO > LUMO-+6 (32 %)
HOMO-2 — LUMO (34 %)
240 (19800) 237 0.0379 HOMO3 — LUMO (30 %)
371 0.2343 HOMO — LUMO (89 %)
343 (8600)
330 0.1227 HOMO — LUMO+1 (88 %)
HOMO-1 — LUMO (43 %)
ar CFs H 290(21000) 282 0.1279 HOMO — LUMO+6 (43 %)
HOMO — LUMO+6 (47%)
269 (40100) 270 0.5809 HOMO1 = LUMO (46%)
239 (24700) 243 0.0978 HOMO-2 — LUMO (72 %)
397 0.3701 HOMO —> LUMO (94 %)
372 (10300)
336 0.0636 HOMO — LUMO+1 (88 %)
HOMO-1 — LUMO (37 %)
aw CN H 300(22200) 295 0.2241 HOMO — LUMO+1 (29 %)
273 (34800) 278 0.2951 HOMO — LUMO+6 (82 %)
247 (30100) 247 0.1933 HOMO-1 — LUMO=1 (45 %)

HOMO-6 — LUMO (22 %)

8l Aufgenommen in CH2Clo, T=298 K, ¢(4) = 10 m.

Die berechneten Oszillatorstarken des S, — S;-Ubergangs fs,—s, der Verbindungen 4h, 4m,
4r und 4w korrelieren mit der elektronischen Natur des Substituenten R' und nehmen mit
steigendem Akzeptorcharakter zu. Eine gegenlaufige Korrelation ist bei den Oszillatorstarken
des S, — S,-Ubergangs fs,—s, Zu beobachten. Der Einfluss des Substituenten R" auf die
Oszillatorstarken f wird am besten durch eine Korrelation mit dem erweiterten Hammett-

Parameter g, erzielt (Abbildung 33).

Des Weiteren skaliert die Oszillatorstarke f und die Absorptionsfrequenz v mit dem Betrag
des Ubergangsdipolmoments u (Gleichung 27).2*4 Das Ubergangsdipolmoment u stellt ein
Mald fir die Starke der Licht-Materie-Wechselwirkung dar und bestimmt die
Ubergangswahrscheinlichkeit.

3e?h
8m2m,v

lir| = fir (Gleichung 27)
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Abbildung 33: Auftragung der berechneten Oszillatorstérken des S, — S;-Ubergangs fsgmsy (fsyms, = 021205 +
0.130 (R =0.939)) und des S, - S,-Ubergangs fs s, (fs,os, = —0.080 -0, + 0.156 (R* = 0.925)) der
3,10-Diarylphenothiazine 4h, 4m, 4r und 4w gegen die Hammett-Parameter g,, .

Das Quadrat des Betrags des Ubergangdipolmoments ist proportional zur Wahrscheinlichkeit
des Ubergangs. Demnach steigt die Wahrscheinlichkeit des S, — S;-Ubergangs und somit
auch das HOMO-LUMO-Uberlappungsintegral mit steigendem CT-Charakter, wahrend die
Intensitat des S, — S,-Ubergangs und somit auch das HOMO-LUMO+1-Uberlappungsintegral

mit zunehmender Akzeptorstarke des Substituenten R' abnimmt (Tabelle 8).

Der Einstein-Koeffizient A, der die Wahrscheinlichkeit der spontanen Emission beschreibt,
hangt direkt mit dem Ubergangsdipolmoment |uy;| bzw. der Oszillatorstérke fsy-s,
zusammen.?*3 Somit kann auch die Abhéngigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute @, von

der elektronischen Natur des Substituenten R' untermauert werden.

Tabelle 8: Berechnungen der Ubergangsdipolmomente des S, — S;-Ubergangs u,, sowie des S, — S,-Ubergangs
Lo, der 3,10-Diarylphenothiazine 4c, 4h, 4m, 4r und 4w (PBEh1PBE /6-311++G**, PCM CH2Clz).

R R? Vs,os, [57] fso=s1 [Ko1l Vs,—s, [87] fso=s, | o2 ]
4c NMe:2 H 8.323-10" 0.1865 3.780 9.024-10" 0.2754 4.411
4h OMe H 8.458-10" 0.1001 2.747 9.235-10™ 0.1728 3.454
4m H H 8.424-10" 0.1099 2.884 9.255-10" 0.1555 3.273
4ar CFs H 8.092-10" 0.2342 4.296 9.080-10™ 0.1227 2.935
4w CN H 7.554-10% 0.3701 5.589 8.926-10" 0.0636 2.132
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Dariiber hinaus kann der Einfluss des Substituenten R' anhand der Energien der
Grenzmolekulorbitale (frontier molecule orbitals, FMOs) genauer verdeutlicht werden
(Abbildung 34). Mit abnehmender Donorstarke und zunehmender Akzeptorstarke des
Substituenten R' sinkt die HOMO-Energie von -5.268 (4c) Uber —5.493 (4m) auf -5.656 eV
(4w). Im Vergleich zu den Verbindungen 4c¢ und 4m ist die LUMO-Energie der Verbindung 4w
deutlich abgesenkt. Die LUMO+1-Energien unterscheiden sich hingegen nur geringfiigig
voneinander. Die berechneten FMOs verdeutlichen, wie bereits an den NTOs gezeigt, dass
die Koeffizientendichte der HOMOs der Verbindungen 4h, 4m, 4r und 4w hauptsachlich auf
dem Phenothiazin lokalisiert ist und sich im LUMO bis auf den Arylsubstituenten an Position 3
ausdehnt. Die Koeffizientendichteverteilungen der HOMO und LUMO sprechen jeweils fur eine
LE-Absorptionsbande, wobei der CT-Charakter mit der Akzeptorstarke des Substituenten R’
zunimmt. Bei Verbindung 4c tragt hingegen im HOMO der N,N-Dimethylanilinsubstituent

erheblich die Koeffizientendichte.
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Abbildung 34: Ausgewahlte Kohn-Sham-Grenzmolekiilorbitale (HOMO, LUMO und LUMO+1) und Grenzorbital-
energien der 3,10-Diarylphencthiazine 4c, 4m und 4w (PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Cl2, Isoflachenwert bei
0.04 a.u.).

Neben den Absorptionseigenschaften wurden auch die Emissionseigenschaften der Reihe der
3,10-Diarylphenthiazine 4c, 4h, 4m, 4r und 4w im Detail untersucht. Wie zuvor bereits
beschrieben, verschiebt sich die Emissionsbande mit abnehmender Donorstarke von p-N,N-
Dimethylanilyl (Amax.em = 441 nm, 4c), p-Ansiyl (Amaxem = 447 nm, 4h) Uber p-Phenyl (Amaxem =
465 nm, 4m), p-Trifluorphenyl (Amaxem = 499 nm, 4r) zu p-Benzonitril (Anaxem = 529 nm, 4w)
bathochrom (Abbildung 26). Somit lasst sich in Abhangigkeit des Substitutionsmusters in
Position 3 des Phenothiazingerists die Fluoreszenzfarbe Uber einen breiten Spektralbereich
(AV = 3770 cm™; AE = 0.47 eV) einstellen.
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Die Stokes-Verschiebungen AV der Verbindungen 4c, 4h, 4m, 4r und 4w liegen im Bereich
von etwa 6000-9000 cm™, was fiir viele Chromophore auf Phenothiazinbasis charakteristisch
ist. Diese groRen Stokes-Verschiebungen sind dabei auf die grolle Geometrieanderung von
der gefalteten Grundzustandsgeometrie S, zur planarisierten Struktur im schwingungs-
relaxierten angeregten Zustand S; zuriickzufiihren.[244-24%1

Die postulierte Planarisierung des schwingungsentspannten angeregten Zustands S; konnte
fur 3,10-Diarylphenthiazine 4c¢, 4h, 4m, 4r und 4w durch TD-DFT-Berechnung (PBE1hPBE/
6-311G*) untermauert werden. Auch die experimentell ermittelte Energiedifferenzen zwischen
den schwingungsrelaxierten Sy- und S;-Zustanden Ey_q (Eg—gexp. = 2.96 (4m) bzw. 2.67 eV
(4w), Eg—g per.= 3.00 (4m) bzw. 2.69 eV (4w)) sowie die experimentell ermittelten Fluoreszenz-
maxima kénnen sehr gut durch die quantenchemischen Rechnungen abgebildet werden,
wodurch aus den berechneten Ubergdngen exemplarisch Jabforiski-Diagramme fir

Verbindung 4m und 4w erstellt werden konnten (Abbildung 35).
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Abbildung 35: Berechnete Jabforiski-Diagramme Eier 3,10-Diarylphenocthiazine 4r'1.1 (links) und 4w (rechts) sowie die
Darstellung der jeweiligen NTOs des S, — S;-Ubergang sowie des S; — S;-Ubergangs (PBE1hPBE/6-311G*,
PCM CH2Cly, Isoflachenwert bei 0.04 a.u.).

Die Jabtoriski-Diagramme verdeutlichen, dass sich die ersten angeregte Zustéande S7, die aus
dem vertikalen Franck-Condon-Ubergang resultieren, energetisch deutlich von den
schwingungsrelaxierten ersten angeregten Zustéanden S; unterscheiden. Verantwortlich dafir
sind die bereits erwahnten Geometriednderungen gegeniber dem Grundzustand S,, sowie
der veranderte Faltungswinkel (Abbildung 36). Die S,-Geometrie ist erwartungsgemaf entlang
der S/N-Achse gefaltet, wahrend die S;-Geometrie nahezu vollstandig planarisiert. Die
ahnlichen Geometrien der Verbindungen 4m und 4w im Grundzustand sowie im
schwingungsrelaxierten angeregten Zustand flhren daher auch lediglich zu geringen

Anderungen in der Stokes-Verschiebung.
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Abbildung 36: Optimierte Sy- und S;-Geometrien, S/N-Faltungswinkel 6 und Stokes-Verschiebungen A¥ der
3,10-Diarylphenothiazine 4m und 4w (PBE1hPBE/6-311G*, PCM CH:Cl2).

Auffallig ist jedoch, dass die quantenchemisch berechneten Stokes-Verschiebungen deutlich
kleiner sind als die experimentell ermittelten Stokes-Verschiebungen (AA7 = 1300 (4m) bzw.
1600 cm™" (4w)). Dies untermauert die Annahme, dass die langstwelligen Absorptionsbanden
der 3,10-Diarylphenthiazine 4c, 4h, 4m, 4r und 4w Uberlagert sind und mit den benachbarten
Banden der S, — S,-Ubergéange Uberlappen (vgl. Abbildung 30 und 31). Die experimentell
ermittelten Stokes-Verschiebungen beziehen sich also nicht nur auf den S;-Zustand und
werden deshalb Uberschatzt.

Beim Vergleich der Jabforiski-Diagramme der 3,10-Diarylphenothiazine 4m und 4w wird
ebenfalls deutlich, dass der S;-Zustand der Verbindung 4w gegenuber dem S;-Zustand der
Verbindung 4m energetisch abgesenkt wird. Die Elektronendichte im angeregten Zustand wird
somit durch elektronenziehende Substituenten an Position 3 des Phenothiazingrundgerists
stabilisiert. In  Abbildung 32 konnte Dbereits gezeigt werden, dass das
Grundzustandsdipolmoment u; mit steigendem Charge-Transfer-Charakter zunimmt.
ErwartungsgemaR sind die Dipolmomente des angeregten Zustands u; grofer als die des
Grundzustandes p; (Abbildung 37).

NMe, (4c) OMe (4h) H (4m) CF; (4c) CN (4w)
: i ‘ ) ° .‘ . ) : 1 1 N : +
. A s,
e
/
iy =4.048 D u; =5123D uy =8.707 D Up =22429D 1y = 26.356 D
Aji=0.140 D Aji=3.189 D Aji= 5153 D Aji = 14.590 D Aji= 17.087 D

Abbildung 37: Dipolmomente des angeregten Zustands uz der 3,10-Diarylphenothiazine 4c, 4h, 4m, 4r und 4w
sowie die berechnete Anderung des Dipolmoments beim S,-S;-Ubergang Au (Pfeil von negativer Ladung zu
positiver, PBE1hPBE/6-31G, PCM CH2Cl2).
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Das Dipolmoment des angeregten Zustands uj steigt dabei mit zunehmender Akzeptorstarke
des Substituenten R'. Ebenso nimmt die Anderung des Dipolmoments beim S,-S;-Ubergang
Ap mit steigendem CT-Charakter der Verbindungen zu, da es bei der Anregung zu einer
Erhéhung der Ladungstrennung kommt. Ausgehend von diesem beobachteten Trend kénnen
fur die 3,10-Diarylphenothiazine 4h, 4m, 4r und 4w die berechneten Dipolmomente p; und pg
sowie die Dipolmomentsénderung beim Ubergang vom Grundzustand in den angeregten
Zustand Ap mit den Hammett-Parameternl'®l g,,, g;, oy, 0,y und o, korreliert werden. Aufgrund
der Anderung des Chromophorsystems wird Verbindung 4c bei der Korrelation nicht
berucksichtigt.

Der Einfluss des Substituenten R auf die berechneten Dipolmomente ji und die Anderung des
Dipolmoments beim S,-S;-Ubergang Au wird am besten durch eine Korrelation mit dem
Hammett-Parameter g, erzielt (Abbildung 38). Somit wird die Polaritat der Verbindung sowohl
durch induktive als auch durch Resonanzeffekte des Substituenten R' beeinflusst. Die
Verbindung 4w weist im Einklang mit dem steigenden CT-Charakter des S,-S;-Ubergangs die
gréRte Anderung des Dipolmoments bei der Anregung vom Grundzustand in den angeregten

Zustand auf.

L QTR L 4
25 o L
® Au L 4
20+
2 J
a 15 *
3
10t
* *
g
5 L 4 *
P 2 4
2
O 1 1 1 1 1
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
O,

b

Abbildung 38: Auftragung der Dipolmomente des Grundzustand g (u; = 7.382D - 0, +3.711 D (R? =0.961)) und
des angeregten Zustands ug (u; = 23.233 D - 0, + 10.252 D (R? = 0.986)) sowie die Anderung des Dipolmoments
beim S,-S,-Ubergang Au (Au = 15.851 D “ oy (R? = 0.980)) der 3,10-Diarylphenothiazine 4h, 4m, 4r und 4w gegen
die Hammett-Parameter oy,

Bei Fluorophoren, die selbst eine hohe Polaritat aufweisen oder bei denen sich die Polaritat
der elektronischen Zustande deutlich unterscheidet, kdnnen neben der Geometrieanderung
auch Solvenseffekte einen groRen Einfluss auf die Stokes-Verschiebung haben. Neben der
naturlichen Linienverbreiterung in Losung kann sich insbesondere die Losungsmittelpolaritat

stark auf die Fluorophore auswirken.

82



Die Verschiebung der Absorptions- und/oder Emissionsbanden einer Verbindung in
Abhangigkeit der Ldsungspolaritat wird als Solvatochromie bezeichnet und kann durch
allgemeine oder spezifische Losungsmitteleffekte verursacht werden. 246!

Grundsétzlich fiihrt eine starke Anderung des Dipolmoments bei elektronischer Anregung
durch die L&sungsmittelumgebung 2zu einer unterschiedlichen Stabilisierung des
Grundzustands und der angeregten Zustande, was zu einer Anderung der Energiedifferenz
zwischen den Zustanden flihrt. Im Allgemeinen zeigen Chromophore mit einer grofien
Anderung ihres Dipolmoments bei Anregung eine ausgepragte Solvatochromie.

Dabei ist die Emission weitaus sensitiver gegeniber der Polaritat des Lésungsmittels, da sich
die umgebenden Lésungsmittelmolekile (107° s) wahrend der Lebensdauer der Fluoreszenz
(10° s) strukturell relaxieren kénnen.

Erhoht sich das Dipolmoment des gelésten Chromophors beim elektronischen Ubergang
(ug > ug), fuhrt die bessere Stabilisierung des Molekuls im ersten angeregten Zustand im
Vergleich zum Grundzustand zu einer positiven Solvatochromie, die mit einer bathochromen
Verschiebung der Emission zu niedrigeren Energien sowie der Verringerung der Stokes-

Verschiebung mit zunehmender Lésungsmittelpolaritat einhergeht.!4]

Das akzeptorsubstituierte 3,10-Diarylphenothiazin 4w zeigt im Einklang mit dem Charge-
Transfer-Charakter des S-S1-Ubergangs und der berechneten Anderung des Dipolmoments
eine positive Emissionssolvatochromie. Bereits in Reagenzglasstudien konnte festgestellt
werden, dass die Polaritat der Losungsmittelumgebung einen starken Einfluss auf die Lage

des Emissionsmaximums ausubt (Abbildung 39).

Tol  CHCI; CH,Cl, DMSO MeCN

Abbildung 39: Emissionsverhalten des 3,10-Diarylphenothiazins 4w in Abhangigkeit der Losungsmittelpolaritat
(v.l.n.r.: Cyclohexan, Toluol, Chloroform, Dichlormethan, Dimethylsulfoxid, Acetonitril (T = 298 K, c(4) = 10° wm,
Aexe = 365 nm).

Dabei lasst sich eine deutliche Rotverschiebung der Emission mit zunehmender
Lésungsmittelpolaritat erkennen. Um diesen Effekt zu quantifizieren, wurden die Absorptions-
und Emissionseigenschaften der Verbindung 4w in den verschiedenen Lésungsmitteln, deren
E+(30)-Werte nach Reichardts Polaritatsskala fur Losungsmittel zwischen 30.9 und

45.6 kcal mol”' einzuordnen sind,?*"! aufgenommen (Abbildung 40).
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Abbildung 40: Vergleich der normierte Absorptions- (aufgenommen bei T = 298 K, c¢(4) = 10 M, durchgezogene
Linien) und Emissionsspektren (aufgenommen bei T =298 K, ¢(4) = 107 M, Agye = Amax.aps, 9gestrichelte Linie) des
3,10-Diarylphenothiazins 4w in Abhangigkeit der Lésungsmittelpolaritat.

Wahrend die Lage des langstwelligen Absorptionsmaximums nur geringfligig durch die
Polaritat des jeweiligen Losungsmittels beeinflusst wird, [8sst sich die Emissionsmaximum
durch die Wahl des Lésungsmittels Uber einen breiten Energiebereich von 0.48 eV variieren

(Tabelle 9).

Tabelle 9: UV/Vis-Absorptions- und Emissionseigenschaften und Stokes-Verschiebungen des 3,10-Diaryl-
phenothiazins 4w in Abhangigkeit der Losungsmittelpolaritat.

Lésungsmittel E;(30) [kcal mol-]i247] Amax,abst® [nm] Amaxem® [nM] AV Fl[cm ]
Cyclohexan 30.9 365 461 5700
Toluol 33.9 373 498 6700
Chloroform 39.1 375 518 7300
Dichlormethan 40.7 371 533 8200
Dimethylsulfoxid 451 376 560 8700
Acetonitril 45.6 368 561 9400
8l Aufgenommen bei T = 298 K, c(4) = 105 m: I Aufgenommen bei T = 298 K, ¢(4) = 107 M, Agyxe = Amax.abs;
Plpy= ——— 2

max,Abs lmax,Em

Im unpolaren Cyclohexan liegt das Emissionsmaximum bei 461 nm und ein weiterer
Schulterpeak bei 490 nm, was auf zwei eng beieinander liegende Schwingungsbanden

hinweist.
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Mit zunehmender Polaritat der Losungsmittel verschmelzen die Banden und die Peaks
verbreitern sich weiter. Im polaren Acetonitril liegt das Emissionsmaximum hingegen bei
561 nm, woraus sich eine solvatochrome Verschiebung von 3700 cm™ ergibt.

Ausgehend von den gemessenen Absorptions- und Emissionsmaxima lasst sich mittels eines
Lippert-Mataga-Plots (Abbildung 41) die Anderung des Dipolmoments experimentell
bestimmen. Dabei wird zunachst die solvensabhangige Stokes-Verschiebung AV gegen die
jeweilige Orientierungspolarisierbarkeit Af aufgetragen. Diese I6sungsmittelspezifische
Orientierungspolarisierbarkeit Af berechnet sich aus der relativen Permittivitat ¢, und dem

Brechungsindex n der jeweiligen Lésungsmittel (Gleichung 28).

-1 n?-1 _
Af = 26,1 2n%+1 (Gleichung 28)

Die Anderung des Dipolmoments beim S,-S;-Ubergang Au kann mit Hilfe der Lippert-Mataga-
Gleichung quantifiziert werden (Gleichung 29).

AV = mjﬁ — - |Apl? + k (Gleichung 29)
& Permittivitatskonstante im Vakuum
c Lichtgeschwindigkeit
a Radius der Lésungmittelkavitat

Der Radius der Losungsmittelhiille wird mit dem Onsager-Radius,?*® der aus der optimierten

Grundzustandsgeometrie abgeschatzt wurde, angenahert.

MeCN &
9000 |
L
DMSO
*
8000 | CH,CI,
g
~ * CHCl,
< 7000t
10
6000 |
5000

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
Af
Abbildung 41: Auftragung der experimentell bestimmten Sfokes-Verschiebungen A# in verschiedenen

Losungsmitteln des 3,10-Diarylphenothiazins 4w gegen die Orientierungspolarisierbarkeit Af (AV = 10202 cm™! -
Af + 6078 cm™! (R? = 0.946).
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Unter der Annahme eines Onsager-Radius von 5.66 A ergibt sich somit eine Anderung des
Dipolmoments vom Grundzustand in den angeregten Zustand von 14.1 D. Diese
Dipolmomentsanderung impliziert, dass der Solvenseffekt einen dominanten Beitrag auf die
Stokes-Verschiebung von Verbindung 4w austbt und spricht flr einen moderaten polaren
angeregten Zustand und Ladungstransfer. Dartiber hinaus steht die nach dem Lippert-Mataga-
Verfahren ermittelte Anderung des Dipolmoments im Einklang mit dem quantenchemisch
berechneten Wert. Fur die schnelle Vorhersage der Dipolmomentsanderung in Abhangigkeit
vom R’ eignet sich demnach die Hammett-Korrelation (Abbildung 38) fiir 3-arylsubstituierte

N-Phenylphenothiazine und ermdglicht somit ein schnelles Screening.
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Zusatzlich wurde der Einfluss des Substituenten R? im Detail untersucht, indem der
Arylsubstituent am Stickstoffatom variiert wurde, wahrend der Substituent an Position 3 des
Phenothiazingeriists unverandert blieb (R' = H) (Abbildung 42).

Abbildung 42: Absorptions- und Emissionsverhalten der 3,10-Diarylphenothiazine 4k—o (v.l.n.r) (aufgenommen in
CH2Clz, T=298 K, c(4) = 10 M, A, = 365 nm).

Die elektronischen Eigenschaften werden dabei insbesondere durch die Konformation des
Phenothiazins beeinflusst, was im Folgenden durch quantenchemische Berechnungen
untermauert werden kann. Die 3,10-Diarylphenothiazine 4k—-m, die im elektronischen
Grundzustand fast vollstandig die intra-Konformation einnehmen (Tabelle 21), weisen eine
ausgepragte blaue Fluoreszenz auf, wahrend die Verbindungen mit elektronenziehenden
Substituenten in para-Position des N-Arylsubstituenten eine schwache orange Fluoreszenz
zeigen. Die UV/Vis-Absorptionsspektren der Verbindungen 4k-o zeigen zwei bis drei deutliche
Maxima (Abbildung 43).
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Abbildung 43: Vergleich der normierten UV/Vis-Absorptions- (aufgenommen in CH2Cl2, T = 298 K, ¢(4) = 10° m,
durchgezogene Linien) und Emissionsspektren (aufgenommen in CHz2Cl2, T =298 K, c¢(4) = 107 M, c(4) = 10°% mfir
Verbindung 4n and 4o. 1., = 360 nm, gestrichelte Linie) der 3,10-Diarylphenothiazine 4k—o in Abhangigkeit des
Arylsubstituenten in Position 10.
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Beim Vergleich der Absorptionseigenschaften der 3,10-Diarylphenothiazine 4k-m ist eine
groRe Ubereinstimmung zwischen den UV/Vis-Spektren zu erkennen (Abbildung 44). Die
langstwelligen Absorptionsbanden der Verbindungen 4k—m sind deutlich weniger intensiv und
treten zwischen 321 und 335 nm mit molaren Absorptionskoeffizienten ¢ von etwa
7000 L mol' cm™ auf. Die intensivste Absorptionsbande (¢ ~ 45000 L mol' cm™) liegt jeweils
bei etwa 270 nm. Elektronenziehende Substituenten in para-Position des N-Phenyl-
substituenten des Phenothiazins filhren zu signifikanten strukturellen (extra-Konformation)
und damit verbunden auch zu elektronischen Anderungen (vgl. Kapitel 3.4). Folglich
unterscheiden sich auch die UV/Vis-Spektren der Verbindungen 4n und 40 wesentlich von
denen von 4k—-m. Auf dem ersten Blick scheinen die langstwelligen Absorptionsbanden bei
310 (40) und 362 nm (4n) zu liegen. Bei genauerer Betrachtung der Iangstwelligen Bereiche
der Spektren kann bereits ein schwacher Anstieg der Absorption bei etwa 450 (40) und
470 nm (4n) beobachtet werden, der allmahlich bis ca. 350 (40) und 400 nm (4n) an Intensitat
zunimmt. Somit kann davon ausgegangen werden, dass sich in diesem Absorptionsbereich
ein weiterer elektronischer Ubergang mit geringer Oszillatorstarke verbirgt. Beide
Absorptionen weisen Merkmale von intramolekularem Ladungstransfer (intramolecular
charge-transfer, ICT) auf.l'84 Darliber hinaus zeigt das UV/Vis-Spektrum von Verbindung 4n
im Vergleich zu den Spektren der anderen Verbindungen eine wesentlich intensivere
Absorptionsbande bei 269 nm mit einem deutlich groReren Absorptionskoeffizienten
(€ = 107600 L mol"'cm™), die dem n—r*-Ubergang in der TRZ-Akzeptoreinheit zugeschrieben

werden kann.[249
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Abbildung 44: UV/Vis-Absorptionsspektren der 3,10-Diarylphenothiazine 4k-o in Abhéangigkeit des
Arylsubstituenten in Position 10 (aufgenommen in CH2Clo, T =298 K, c¢(4) = 10 m).
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Fir ein tiefergehendes Verstandnis wie die experimentell bestimmten Absorptionsbanden mit
den entsprechenden elektronischen Ubergangen in Beziehung stehen, wurden fir die
3,10-Diarylphenothiazine 4k—o ebenfalls quantenchemische Rechnungen auf TD-DFT-Niveau
durchgefiihrt (Tabelle 10). Die simulierten UV/Vis-Spektren der Verbindungen 4k und 4l
zeigen, wie fur das 3,10-Diphenylphenothiazin (4m) bereits in Abbildung 30 dargestellt, eine

gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten (Abbildung 4547, links).
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Abbildung 45: Links: Vergleich des simulierten (PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Cl2) und gemessenen
(aufgenommen in CH2Clz, T = 298 K, c(4) = 105 M) UV/Vis-Spektrums von Verbindung 4k (berechnete Ubergange
sind als Balken dargestellt); Rechts: Natiirliche Ubergangsorbitale (NTOs) der Verbindung 4k fiir die dominanten
Energielibergange. Fur jeden Zustand ist die jeweilige Nummer des Zustands und die Oszillatorstarke angegeben
(PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CHCl2).
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Abbildung 46: Links: Vergleich des simulierten (PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Cl2) und gemessenen
(aufgenommen in CH2Cl2, T = 298 K, c(4) = 10° M) UV/Vis-Spektrums von Verbindung 4l (berechnete Ubergange
sind als Balken dargestellt); Rechts: Natiirliche Ubergangsorbitale (NTOs) der Verbindung 4l fiir die dominanten
Energielibergénge. Fir jeden Zustand ist die jeweilige Nummer des Zustands und die Oszillatorstarke angegeben
(PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Cl2).
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Tabelle 10: TD-DFT-Berechnungen der Absorptionsmaxima der 3,10-Diarylphenothiazine 4k-o (PBEh1PBE/

6-311++G**, PCM CH2Cl2).

R R2 Amax,abst®! [NM]

}-max,ber.

Oszillatorstarke f

Dominante Beitrage

(g [M'em™]) [nm]
359 0.1377 HOMO — LUMO (87 %)
321 (6800)
N 0,
s H NMos 323 0.1687 HOMO — LUMO+1 (88 %)
HOMO-2 — LUMO (56 %)
268 (48000) 264 0.6467 HOMO - LUMOST (15 %)
357 0.1154 HOMO — LUMO (88 %)
334 (7300)
323 0.1740 HOMO — LUMO+1 (89 %)
4 H OMe HOMO~-1 — LUMO (60 %)
269 (41400) 263 0.6704 HOMO —» LUMO-10.(30 %)
HOMO—> LUMO+12 (25 %)
233 (25200) 233 0.1136 MO LUMO10 (10 %)
356 0.1099 HOMO —» LUMO (88 %)
335 (6900)
324 0.1555 HOMO — LUMO+1 (89 %)
4m H H HOMO-1 — LUMO (60 %)
269 (41500) 263 0.6725 HOMO > LUMOL3 (32 %)
HOMO=2 — LUMO (34 %)
240 (19800) 237 0.0379 HOMO3 — LUMO (20 %)
3750 0.0002 HOMO — LUMO (96 %)
362 (18600) 3700 0.2130 HOMO — LUMO+1 (93 %)
3530 0.0955 HOMO — LUMO+2 (88 %)
4n H TRZ
HOMO-4 — LUMO+1 (27 %)
[c]
282 0.5821 HOMO-4 — LUMO (10 %)
269 (107600)
HOMO-4 — LUMO+1 (32 %)
[c]
281F 0.5332 HOMO-3 — LUMO (15 %)
321 0.4481 HOMO — LUMO (96 %)
310 (16700) sou 0.0072 HOMO — LUMO+1 (59 %)
: HOMO — LUMO+2 (21 %)
40 H CN
HOMO-1 — LUMO+1 (50 %)
261 (40200) 257 0.3994 HOMO_1 — LUMOL3 (14 %)
—_ N (o) -
235 (27700) 237 0.0881 HOMO=2 — LUMO+1 (51 %);

HOMO-2 — LUMO+2 (22 %)

@ Aufgenommen in CH2Cl2, T = 298 K, c(4) = 105 m. P! extra-Konformer gewichtet mit dem theoretischen
Massenanteil. [ intra-Konformer gewichtet mit dem theoretischen Massenanteil.
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Beim Vergleich der simulierten Spektren sowie der berechneten Ubergénge der Verbindungen
4k—m wird deutlich, dass diese sich nur marginal unterscheiden. Dabei wird offensichtlich,
dass sich die langstwelligen Absorptionsmaxima Amaxass dieser drei Verbindungen jeweils aus
einer Uberlagerung der S, — S;-Ubergénge und der S, — S,-Ubergange zusammensetzt. Um
ein ganzheitliches Verstandnis fur die Elektronenibergange in angeregten Zustanden zu
erhalten, wurde ebenfalls eine Analyse der NTOs fur die Verbindungen 4k und 4l unter
Verwendung der optimierten Grundzustandsmolekilgeometrien durchgefihrt (Abbildung 30
und Abbildung 45-46, rechts). Die Berechnung der Koeffizientendichteverteilungen ergab,
dass die Ubergange aller drei Verbindungen 4k-m gut durch ein Paar von natirlichen
Ubergangsorbitalen dargestellt werden kdnnen und die S;-Zustande einen LE-Charakter mit
schwachem Ladungstransfer aufweisen. Die HONTOs des S, — S;-Ubergangs sind fast
vollstdndig auf dem Phenothiazinkern lokalisiert, wahrend die LUNTOs zusatzlich auf dem
benachbarten Arylrest in Position 3 lokalisiert sind. Die grofe Uberlappung von HONTO und
LUNTO ist auf den LE-gepragten Ubergang zurtickzufihren.

Dartiber hinaus kann der Einfluss des Substituenten R? bei den Verbindungen 4k-m anhand
der Energien der FMOs genauer verdeutlicht werden (Abbildung 34). Der S, — S;-Ubergang
kann aufgrund der hohen Beteiligung (=90 %) vereinfacht als HOMO-LUMO-Ubergang
bezeichnet werden. Die Verteilung der Koeffizientendichte der Grenzorbitale zeigt, dass sich
diese beim Ubergang vom HOMO zum LUMO vom Phenothiazingrundgerist in Richtung des
Phenylsubstituenten an Position 3 verteilt. Die HOMO- und LUMO-Energien der Verbindungen
4k—m unterscheiden sich nur geringflgig voneinander.

b
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Abbildung 47: Ausgewahlte Kohn-Sham-Grenzmolekilorbitale (HOMO, LUMO) und Grenzorbitalenergien der
Verbindungen 4k-m (PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Clz, Isoflachenwert bei 0.04 a.u.).
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Neben den Absorptionseigenschaften sind auch die Emissionseigenschaften der
3,10-Diarylphenthiazine 4k—m, die jeweils eine breite Emissionsbande bei 465 nm zeigen,
kongruent (Tabelle 6). Des Weiteren unterscheiden sich die experimentell ermittelten
Energiedifferenzen zwischen den schwingungsrelaxierten Sy- und S;-Zustanden E,_, nur
geringfiigig voneinander (AE,_q ¢, = 0.03 eV). Beim Vergleich der Jabforiski-Diagramme flr
die Verbindungen 4k und 4m kann nochmals anschaulich gezeigt werden, dass die
elektronische Natur des Substituenten R? in der Reihe der 3,10-Diarylphenothiazine 4k—-m

keinen Einfluss auf die photophysikalischen Eigenschaften ausubt (Abbildung 48).
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Abbildung 48: Jabforiski-Diagramme der 3,10-Diarylphenothiazine 4k (links) und 4m (rechts) sowie die Darstellung
der jeweiligen NTOs des S, — S;-Ubergangs sowie des S; — S;-Ubergangs (PBE1hPBE/6-311G*, PCM CHzClz,
Isoflachenwert bei 0.04 a.u.).

Wie bereits beschrieben, kann der Arylsubstituent am Stickstoffatom je nach elektronischer
Natur des Substituenten eine intra- oder extra-Konformation einnehmen (Kapitel 3.4). Bei den
bisher diskutierten Derivaten 4k—m wird den DFT-Rechnungen zufolge die intra-Konformation
gegenlber der extra-Konformation deutlich bevorzugt. Aufgrund der hohen berechneten
Gleichgewichtskonstanten K exira-intra liegen die Verbindungen 4k—m fast vollstandig in der intra-
Konformation. Anhand der Konformationsanalyse (Tabelle 21) kann darauf geschlossen
werden, dass der elektronischen Natur des Arylsubstituenten R? am Stickstoffatom bei
3,10-Diarylphenothiazinen, die im elektronischen Grundzustand fast vollstandig die intra-
Konformation (> 96 %) einnehmen und bei denen konsequenterweise die extra-Konformation
vernachlassigbar ist, eine untergeordnete Rolle zuteilwird. Mit zunehmender Akzeptorstarke
des Substituenten R? wird das Gleichgewicht zwischen den beiden Konformeren auf Seite der
extra-Konformation verschoben. Ausschlaggebend fur die Begunstigung der quasi-axialen
Konformation ist dabei die Ausbildung eines Donor-Akzeptor-Systems zwischen dem

Thiazinstickstoffatom des Phenothiazins und der elektronenarmen funktionellen Gruppe.
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So steigt bei Verbindung 4n, welche einen TRZ-Substituenten am Stickstoff tragt, das
Verhaltnis zugunsten der extra-Konformation deutlich an, wahrend das benzonitrilsubstituierte
Derivat (40) die extra-Konformation fast vollstandig praferiert. Die geringen Energie-
unterschiede zwischen den beiden Konformeren deuten darauf hin, dass beide Spezies mit

unterschiedlichen angeregten Zustanden existieren kénnen.

Im Folgenden wird dieses deutlich komplexere Absorption- und Emissionsverhalten der beiden
3,10-Diarylphenothiazine 4n und 40 im Detail diskutiert. Dabei wird unter anderem Bezug auf
die Arbeiten von Adachi'® und Chou!'"® genommen und an deren Untersuchung fiir das
einfachere Phenothiazin-Triphenyltriazin (PTZ-TRZ) angeknupft. Nach Adachi et al. kann das
Absorptionsspektrum von PTZ-TRZ, welches sowohl Anteile der quasi-axialen als auch der
quasi-aquatorialen Konformation enthalt, durch eine einfache Kombination der Spektren von
TRZ und N-Phenylphenothiazin weitestgehend reproduziert werden. Dies bestétigt, dass die
Teile des Absorptionsspektrums, die von den Nicht-CT-Ubergdngen stammen, aus denen der
einzelnen Molekllbausteinen zusammengesetzt sind. Somit sind die Teile des
Absorptionsspektrums von PTZ-TRZ, die nicht aus denen der Molekulfragmente reproduziert
werden konnen, zwangslaufig auf die Absorption der CTs zuriickzufiihren.!'"® Chou et al.
untermauern die Annahme, dass sowohl intra- als auch extra-Konformere im Grundzustand
existieren, indem das Losungsmittel auf Cyclohexan geandert wurde.['75]

Anhand der simulierten UV/Vis-Spekiren fir beide Konformationen der 3,10-Diaryl-
phenothiazine 4n und 40 kann der Einfluss der Konformation auf die Absorptions-

eigenschaften verdeutlicht werden (Abbildung 49).
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Abbildung 49: Vergleich der simulierten (PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Cl2) UV/Vis-Spektren der intra- und
extra-Konformation und der gemessenen (aufgenommen in CH2Clo, T = 298 K, ¢(4) = 10-5 M) UV/Vis-Spektren der
3,10-Diaryl-phenothiazine 4n (links) und 4o (rechts). Zuséatzlich ist auch die theoretische Absorption des Gemisches
der intra- und extra-Konformere entsprechend der berechneten Gleichgewichtsverteilung dargestellt.
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Wahrend bei Verbindung 4o der Einfluss der intra-Konformers aufgrund der &hnlichen
Oszillatorstarken der Ubergange in beiden Konformeren und der geringen Konzentration
gemal der berechneten Gleichgewichtskonstante (ca. 8 % im Gleichgewicht bei T = 298 K)
vernachlassigbar ist, kann das experimentelle UV/Vis-Absorptionsspektrum von Verbindung
4n nicht ausschlieRlich durch die Ubergédnge des intra-Konformers zufriedenstellend
reproduziert werden, da beide Konformere die photophysikalischen Eigenschaften stark
beeinflussen. Aufgrund der unterschiedlichen Oszillatorstérken der Ubergénge beider
Konformer und des berechneten Beitrags der Gleichgewichtskonstante (21 % im
Gleichgewicht bei T = 298 K) ist der Einfluss des extra-Konformers auf die Absorptions-
eigenschaften signifikant. Das experimentelle Absorptionsspektrum von Verbindung 4n kann
daher am Dbesten durch das fur das Konformerengleichgewicht berechnete
Absorptionsspektrum, welches aus der Superposition der simulierten Absorptionsspektren der
beiden Konformere gewichtet mit dem theoretischen Stoffmengenanteil berechnet wurde,

wiedergegeben werden.

Das Molekdlorbitalprofil zeigt, dass Ubergénge mit reinem CT-Charakter in den theoretischen
Absorptionsspektren der intra-Konformere im Bereich von 420-450 nm zu beobachten sind,
welche in den experimentellen Spektren vernachlassigbar bzw. verborgen sind (Abbildung 50
und 51). Das HONTO des S, — S;-Ubergangs der intra-Konformere ist hauptsachlich auf dem
Phenothiazingrundgerust lokalisiert, wahrend das LUNTO von 4n und 40 im ersten angeregten

Zustand strikt auf der elektronenziehenden N-Aryleinheit am Stickstoffatom verteilt ist.
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Abbildung 50: Links: Vergleich des gemessenen (aufnommen in CH2Cl2, T =298 K, c(4) = 10 M) und simulierten
(PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Cl2) und UV/Vis-Spektrums der intra-Konformation von Verbindung 4n
(berechnete Ubergénge sind als Balken dargestellt); Rechts: Natiirliche Ubergangsorbitale (NTOs) der Verbindung
4n fur die dominanten Energielibergange. Fir jeden Zustand ist die jeweilige Nummer des Zustands und die
Oszillatorstarke angegeben (PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Cl>).
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HONTO LUNTO
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Abbildung 51: Links: Vergleich des gemessenen (aufgenommen in CH2Clz, T = 298 K, ¢(4) = 10-% M) und simulierten
(PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Clz) und UV/Vis-Spektrums der intra-Konformation von Verbindung 4o
(berechnete Ubergénge sind als Balken dargestellt); Rechts: Natiirliche Ubergangsorbitale (NTOs) der Verbindung
4o fur die dominanten Energielibergange. Fur jeden Zustand ist die jeweilige Nummer des Zustands und die
Oszillatorstarke angegeben (PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Clz).

Die S, — S;-Ubergénge der intra-Konformere besitzen sehr kleine Oszillatorstéarken (f = 0),
was den senkrechten D-A-Geometrien zuzuordnen wird. Wahrend bei den bisher diskutierten
3,10-Diarylphenothiazinen die héheren Ozillatorstarken auf einen lokal angeregten Zustand
hindeuten, sind die geringen Intensitdten der ersten elektronischen Ubergange S, — S; der
intra-Konfomere der Verbindungen 4n und 4o auf dessen Ladungstransfercharakter

zurtckzufiuhren.

Betrachtet man hingegen die natiirlichen Ubergangsorbitale der S, — S;-Ubergange fir die
extra-Konformer von Verbindung 4n und 4o, sind dabei deutliche Unterschiede festzustellen.
Fir das extra-Konformer der Verbindung 4n ist das HONTO groRtenteils auf dem
Phenothiazingerist und dem benachbarten Phenylring am Stickstoffatom sowie ein
vernachlassigbarer Rest auf dem Triazinring lokalisiert. Das LUNTO ist hingegen im ersten
angeregten Zustand S; hauptsachlich auf dem Triazinring und den entfernten Phenylringen
verteilt (Abbildung 52). Somit weist auch der S, — S;-Ubergang fir die extra-Konformer von
Verbindung 4n eine geringe Oszillatorstarke (f =0.0011) und damit verbunden auch
Merkmale eines intramolekularem Ladungstransfer auf, die woméglich auf das erweiterte
m-System des Akzeptorsubstituenten zuriickzuflihren sind. Im Gegensatz dazu flihrt die
Geometriednderung zum extra-Konformer bei Verbindung 40 zu einer gut aufgelsten

intensiven niedrigsten Energiebande mit einer Oszillatorstarke von f = 0.4484 (Abbildung 53).
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Abbildung 52: Links: Vergleich des gemessenen (aufgenommen in CH2Clz2, T = 298 K, ¢(4) = 10-® M) und simulierten
(PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Cl2) und UV/Vis-Spektrums der extra-Konformation von Verbindung 4n
(berechnete Ubergénge sind als Balken dargestellt); Rechts: Natiirliche Ubergangsorbitale (NTOs) der Verbindung
4n flr die dominanten Energielibergange. Fir jeden Zustand ist die jeweilige Nummer des Zustands und die
Oszillatorstarke angegeben (PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Cly).
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Abbildung 53: Links: Vergleich des gemessenen (aufgenommen in CH2Clz2, T = 298 K, ¢(4) = 10-® M) und simulierten
(PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Cl2) und UV/Vis-Spekirums der extra-Konformation von Verbindung 4o
(berechnete Ubergénge sind als Balken dargestellt); Rechts: Natiirliche Ubergangsorbitale (NTOs) der Verbindung
40 fur die dominanten Energielbergange. Fir jeden Zustand ist die jeweilige Nummer des Zustands und die
Oszillatorstarke angegeben (PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Cl>).

Das HONTO des S, — S;-Ubergangs des extra-Konformers von Verbindung 4o ist vollstandig
auf dem Phenothiazinkern sowie dem benachbarten Benzonitrilsubstituenten lokalisiert,
wahrend das LUNTO auf dem benachbarten Phenylrest in Position 3 ausweitet ist. Die groRere
Uberlappung von HONTO und LUNTO lasst auf einen LE-Ubergang von S, — S;mit

schwachem Ladungstransfercharakter schliel3en.
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Mit Hilfe des S,-Index, der das AusmaR der Uberlappung von Loch und Elektron charakterisiert
(Gleichung 30), sowie des D-Index, der Gesamtgrofie der CT-Lange zwischen den
Schwerpunkten von Loch und Elektron (Gleichung 31), kann die Gesamtverteilung von
Lochern und Elektronen quantitativ charakterisiert werden und somit zur Unterscheidung der

Art der Elektronenanregung verwendet werden. 1250

S, — Index = [ S.(r) dr = [ \/phole(r)pele(r) dr (Gleichung 30)
p Dichteverteilung von Loch bzw. Elektron
2 .
D — Index = \/ (D)% + (Dy)” + (D,)? (Gleichung 31)

mit Dy = |Xete = Xnotel 5 Dy = Yeie = Ynotel s Dz = |Zete = Znotel
D Ladungstransferlange in X/Y/Z zwischen den Schwerpunkten von Loch und Elektron in den
entsprechenden Richtungen
Das Integral der Uberlappung von Loch und Elektron (S,-Index) und der Abstand zwischen
dem Schwerpunkt des Lochs und des Elektrons (D-Index) fir die 3,10-Diarylphenothiazine
4m-o konnten mithilfe des Programms Multiwfn?5" aus den Daten der TD-DF T-Berechnungen

extrahiert werden (Tabelle 11).

Tabelle 11: Berechnungen der S,-Indizes, D-Indizes sowie die Art der Anregung der S, — S;-Ubergénge der
3,10-Diarylphenothiazine 4m-o (PBEh1PBE /6-311++G**, PCM CH2Cl).

R? R2 Konformation S.-Index [a.u.] D-Index [A] Art der Anregung
4dm H H intra 0.640 1.044 LE-Typ
intra 0.104 7.341 CT-Typ
4 H TRz extra 0.209 6.916 CT-Typ
intfra 0.170 4.952 CT-Typ
40 H CN extra 0.618 1.767 LE-Typ

Mit Hilfe dieser beiden berechneten Indizes kann die Art der Elektronenanregung des
jeweiligen S, — S;-Ubergangs der 3,10-Diarylphenothiazine 4m—o quantitativ untermauert
werden. Bei Verbindung 4n weisen die S,-Indizes fur beide Konformere kleine Werte auf,
wéhrend die D-Indizes in einer dhnlichen GréRenordnung von etwa 7 Angstrém liegen. Dies
spricht fiir eine geringe Uberlappung von Loch und Elektron und einen verhaltnismaRig grolen
Abstand zwischen dem Schwerpunkt des Lochs und des Elektrons und folglich fir eine
Anregung mit ausgepragten CT-Charakters. Im Gegensatz dazu unterschieden sich die
berechneten Indizes flr die intra- und extra-Konformere von Verbindung 4o deutlich. Somit
kann die Vermutung untermauert werden, dass es sich bei dem S, — S;-Ubergang aus der

extra-Konformation um eine lokale Anregung handelt.
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Dariiber hinaus kann die Art der Anregung der S, — S;-Ubergange ebenfalls anhand der
Differenzen der Koeffizientendichten von HOMO und LUMO visualisiert werden
(Abbildung 54).

TRZ (4n) CN (40)

“ ix; ]:!zj} \‘ - e]:zzz‘! 1
Agh. ®
% r‘:;r“r;}j

Abbildung 54: Charge-Transfer-Charakter des S, — S;-Ubergangs der 3,10-Diarylphenothiazine 4n und 4o
veranschaulicht anhand der Differenzen der Koeffizentendichten von HOMO und LUMO (rot = Abnahme der
Koeffizientendichte; blau = Zunahme der Koeffizientendichte (PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Clz,
Isoflachenwert bei 0.005 a.u.)).

&

Neben dem Absorptionsverhalten wurde auch die Emissionseigenschaften der 3,10-Diaryl-
phenothiazine 4n und 4o tiefergehend untersucht. Im Gegensatz zu den bisher diskutieren
3,10-Diarylphenothiazinen zeigen die Chromophore 4n und 40 ein wesentlich komplexeres
Lumineszenzverhalten, welches sich im Auftreten einer dualen Emission aufgrund der
Existenz von zwei konformationsbedingten angeregten Zustanden manifestiert (Abbildung 42).
Eine solche duale Emission zeigt sich auch bei dem strukturell einfacheren PTZ-TRZ. Die
Aufklarung dieses komplexen Emissionsverhaltens hat bereits in den letzten Jahren durch
Adachi'® und Choul' grofke Beachtung gefunden. Adachi et al. konnten zeigen, dass die
Verbindung PTZ-TRZ in Toluol zwei Fluoreszenzbanden bei 409 und 562 nm aufweist, die aus
den quasi-axialen (1CT,) bzw. quasi-dquatorialen (1CT;) Konformeren des angeregten
Zustands resultieren. Die detaillierte Analyse der Absorptions- und Lumineszenzspektren
veranlassten Adachi et al. zu der Annahme, dass es sich bei beiden Emissionen um eine
ICT-Fluoreszenz handelt. Darlber hinaus wurde in Anbetracht der Beziehung zwischen den
Energieniveaus der Konformere im angeregten Zustand sowie der Analyse der
Anregungsspektren ein Energietransfer vom 1CT, zu CT; erwartet, der zu den beiden
Fluoreszenzbanden fuhrt.

Da die Komplexitat der Spektroskopie und Dynamik von PTZ-TRZ in Toluol unter anderem auf
die Losungsmittelinterferenz zurtickzuflihren ist, wurde das Relaxationsverhalten des
angeregten Zustands von Chou et al. erneut untersucht. Durch den Wechsel des
Lésungsmittels zu Cyclohexan, indem der UV-Absorptionsgrenzbereich bei unter 230 nm liegt,
konnten somit die stationaren Emissions- und Anregungsspektren im Wesentlichen besser

erklart werden.
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Durch die Kombination der experimentellen Messungen und der quantenchemischen
Rechnungen wurde zunachst die Existenz von beiden Konformeren in Lésung bestatigt.
DarlUber hinaus konnten zwei — eine kurzwellige (~ 385 nm, SW) und eine langwellige
(~ 525 nm, LW) — Emissionsbanden beobachtet werden, wobei die LW-Bande ein TADF-
Verhalten aufweist, das sich in einer drastischen Abschwachung der Emission in der bellfteten
Lésung belegen lasst. Die gesamte Lumineszenzquantenausbeute erhoht sich von 3.5 % in
der bellfteten Losung auf fast 58 % in der entgasten Losung. AulRerdem folgern Chou et al.,
dass nach der elektronischen Anregung beide Konformere in denselben planarisierten
angeregten Zustand relaxieren, welcher der LW-Bande zuzuordnen ist. Fur die extra-
Konformation kann aufgrund des grof3en Abstands zur LW-Bande zusatzlich die SW-Bande
aufgeldst werden.

Unter Berticksichtigung der Ergebnisse von Adachi'®4 und Chou!'" soll im Folgenden das
Relaxationsverhalten des angeregten Zustands und die damit einhergehende duale Emission
der 3,10-Diarylphenothiazine 4n und 40 im Detail diskutiert werden. Anhand der Analyse des
Absorptionsverhaltens wurde auch fur die Verbindungen 4n und 4o die Existenz von beiden
Konformeren in Lésung nachgewiesen. Mit Hilfe der quantenchemischen Rechnungen konnte
bereits die Vermutung untermauert werden, dass die elektronische Anregung simultan aus
beiden Konformeren stattfindet, da sich die experimentellen Absorptionsspektren am besten
durch die fir das Konformerengleichgewicht berechneten Absorptionsspekiren wiedergeben
lassen.

Zur detaillierten Analyse der angeregten Zustande wurden zunachst die geometrieoptimierten
Strukturen der schwingungsrelaxierten ersten angeregten Zustdnde S; betrachtet. Im
Gegensatz zu den quantenchemischen Untersuchungen von Choul'™ konnten fir die
jeweiligen Konformere unterschiedliche Minimumstrukturen identifiziert werden, da die auf die
Optimierung folgende Frequenzanalyse keine negativen/imaginaren Frequenzen (NIMAG = 0)
zeigte. Der Vergleich der berechneten Energien fur beide Konformationen zeigt, dass im
angeregten Zustand die intra-Konformation energetisch gunstiger ist. Wahrend die
schwingungsrelaxierten S;-Geometrien der intra-Konformere nahezu vollstandig planarisieren
(S/N-Faltungswinkel 6 =180°) und sich somit deutlich von den Geometrien des
Grundzustands unterscheiden, andern sich die Molekllgeometrien der extra-Konformer im
schwingungsrelaxierten angeregten Zustand nur geringfiigig und die S;-Geometrien sind
entlang der S/N-Achse weiterhin gefaltet (Abbildung 55). Grundséatzlich fihrt eine starkere
Anderung der Geometrie bei elektronischer Anregung auch zu groReren Stokes-
Verschiebungen. Somit resultiert das Emissionsmaximum bei héherer Energie aus der extra-
Konformation, wahrend die LW-Bande auf das intra-Konformer zurlickzufihren ist. Dies kann
durch die energetische Lage der jeweiligen schwingungsrelaxierten S;-Zustande sowie durch

die Ergebnisse der zuvor veroffentlichten Daten untermauert werden.[164 175.252]
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Abbildung 55: Optimierte S,- und S;-Geometrien, S/N-Faltungswinkel 8 und Torsionswinkel « der 3,10-Diaryl-
phenothiazine 4n und 40 (PBE1hPBE/6-31G, PCM CH2Cl>).

Die duale Emission wird somit durch die konformative Heterogenitat des
Phenothiazingrundgerusts bestimmt. Im Folgenden soll anhand der experimentellen und
quantenchemischen Analyse der komplexe Mechanismus sowie die unklaren Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen anhand von Jabfonski-Diagrammen veranschaulicht und
interpretiert werden. Um den Ursprung der dualen Emission der 3,10-Diarylphenothiazine 4n
und 40 im Detail untersuchen und verstehen zu kdnnen, wurden neben den Absorptions- und
Emissionsspektren zusatzlich Anregungsspektren bei den jeweiligen Maxima der beiden
Emissionsbanden aufgenommen. Aufgrund der unterschiedlichen Art der Anregung der
S, = S;-Ubergange werden die elektronischen Eigenschaften der 3,10-Diarylphenothiazine 4n

und 40 unabhangig voneinander diskutiert.

Abbildung 56 (links) zeigt die Abhangigkeit der Fluoreszenzintensitat der SW-Bande
(Asw =472 nm) und der LW-Bande (1,,, = 688 nm) von der Anregungswellenldange sowie
zusatzlich der Vergleich mit dem entsprechenden Absorptionsspektrum der Verbindung 4n.
Die entsprechenden Anregungsspektren der Verbindung 4n unterscheiden sich dabei deutlich
vom gemessenen Absorptionsspektrum. Bei genauerer Betrachtung des langerwelligen
Spektralbereichs kann ein schwacher Anstieg der Absorption im Bereich von 400—-450 nm
beobachtet werden, der laut DFT-Rechnungen dem S, — S;-Ubergang (4 =461 nm;
f =0.0006) sowie dem S, — S,-Ubergang (1 =417 nm; f =0.0001) des intra-Konformers
zugeschrieben werden kann (vgl. Abbildung 50).

Das Anregungsspektrum, welches bei der SW-Emissionsbande gemessen wurde, zeigt ein

schwach ausgepragtes Maximum bei 316 nm sowie ein weiteres Maximum bei 416 nm.
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Somit liegt der SW-Emissionsbande eine Anregung bei 416 nm zu Grunde, welche jedoch
nicht der Anregung des extra-Konformes zugeordnet werden kann, da der berechnete
S, — S;-Ubergang des extra-Konformers bei einer Wellenldnge von 375 nm (f =0.0011)

erfolgt und somit deutlich energiereicher ist.
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Abbildung 56: Links: Vergleich der Anregungsspektren der beiden Emissionsbanden von Verbindung 4n gemessen
bei 472 nm (tirkis) und 688 nm (lila); Rechts: Vergleich des normierten Absorptionsspektrums (schwarz) mit den
Anregungsspektren von Verbindung 4n (aufgenommen in CHz2Cl2 T = 298 K, c¢(4) = 10 m).

Die Intensitdt der Anregung der LW-Bande ist im Einklang mit dem Verhaltnis der
Spitzenintensitaten der LW- und SW-Emissionsbanden deutlich schwacher als die Intensitat
der Anregung der SW-Bande (Abbildung 56, rechts). Das Anregungsspektrums der LW -Bande
zeigt ebenfalls ein Maximum bei 316 nm, sowie ein deutlich verbreitetes Maximum bei 408 nm,
welches bis zu einer Wellenlange von ~500 nm abfallt. Diese deutliche Verbreiterung der
Bande lasst auf eine Uberlagerung von mehreren Banden schlieRen, deren Maxima anhand
einer Simulation des Spektrums mithilfe einer kumulativen Normalverteilung bei 407 und
426 nm abgeschatzt werden konnten. Trotz der Ahnlichkeiten in den Anregungsspektren der
SW- und LW-Bande lassen sich markante Unterschiede feststellen. So kann zum einen die
Verbreiterung der Bande im Anregungsspektrum der SW-Bande nicht beobachtet werden, zum
anderen unterscheidet sich das Intensitatsverhaltnis der beiden Banden (316 nm vs. ~410 nm)

deutlich zwischen den Anregungsspektren der SW- und LW -Emissionsbande.

Anhand der experimentell bestimmten Daten sowie der quantenchemischen Berechnungen
kénnen anhand eines Jabforiski-Diagramms (Abbildung 57) die komplexen Vorgange
schematisch veranschaulicht werden. Zur genauen Aufklarung des Mechanismus sind jedoch

tiefergehende Untersuchungen bezlglich der Relaxationsdynamik essenziell.
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Abbildung 57: Berechnetes Jabforiski-Diagramm des 3,10-Diarylphenothiazins 4n unter Beriicksichtigung der
konformativen Heterogenitat (PBE1hPBE/6-311G*, PCM CH:Clz, Isoflachenwert bei 0.04 a.u.).

Dennoch kann auf Basis der bisherigen Ergebnisse bereits ein vereinfachtes, schematisches
Energieniveaudiagramm postuliert werden, welches eine mégliche Erklarung fir den Ursprung
der dualen Emission liefert.

Wie bereits beschrieben, erscheint das langstwellige Absorptionsmaximum bei 362 nm und
wird durch den S, — S,-Ubergang des extra-Konformer (1 = 370 nm; f = 0.9957) dominiert,
wobei der schwache Absorptionsanstieg ab einer Wellenldnge von 470 nm auf weitere
elektronische Ubergange mit geringer Oszillatorstérke hinweisen. Die Erkenntnisse, die aus
den Fluoreszenzanregungsspektren gezogen werden konnten, zeigen jedoch, dass die beiden
Fluoreszenzbanden auf eine energetisch gunstigere Anregung (4 ~410 nm; 3.03 eV)
zurtckzufiihren sind. Somit liegt die Vermutung nahe, dass die Relaxation aus dem
S5 extra-Zustand strahlungslos erfolgt und lediglich die Anregung des intra-Konformers als
Ursprung der emittierenden Prozesse angesehen werden sollte. Die genauere Betrachtung
des Molekdulorbitalprofils zeigt, dass das Koeffizientendichte sowohl im S3 ixwa-Zustand als auch
im S; extra-Zustand hauptsachlich auf dem Triazinring und den entfernten Phenylringen verteilt
ist und somit ein Konformationswechsel zwischen diesen beiden Zustédnden denkbar ist.
Dieser Wechsel der Konformation kdnnte dabei als konkurrierender Mechanismus zur internen
Konversion in den schwingungsrelaxierten Zustand der intra-Konformation angesehen werden

und somit als Ursprung der SW-Emissionsbande (Asy exp =472 0M; Agy per = 442 nM)

angesehen werden.
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Die LW-Emissionsbande ist hingegen auf die strahlende Relaxation aus dem S, jnrs-Zustand
(ALw,exp = 688 NM; Agyy per = 630 NM) zurlickzuflhren.

Darlber hinaus wurden auch die schwingungsrelaxierten Triplett-Zustéande T; fir die beiden
Konformere mittels TD-DFT berechnet, um die Energiedifferenz zwischen den Singulett- und
Triplettzustdnden AEgr bewerten zu kdnnen. Unter Berlcksichtigung der Ergebnisse von
Adachi'® und Choul'™! ist zu erwarten, dass das intra-Konformer ein kleineres AEs; als das
extra-Konformers aufweisen sollte. So ist AEg; des extra-Konformers erwartungsgemaf grof3
(AEgr = 0.620 eV), was das Auftreten von TADF ausschliefl3t, wahrend der berechnete AEq;
des intra-Konformers lediglich 0.008 eV betragt und somit ein rISC aus dem T,-Zustand in den

energetisch hoherliegenden S;-Zustand plausibel erscheint.

Im Gegensatz zu Verbindung 4n, fir die nach quantenchemischen Berechnungen eine
Bevorzugung der intra-Konformation in Losung sowie eine CT-Anregung flr beide Konformere
postuliert wird, kann fir Verbindung 40 von einer bevorzugten extra-Konformation
ausgegangen werden. Daruber hinaus haben die bisherigen Analysen des
Absorptionsverhaltens von Verbindung 40 gezeigt, dass es sich bei dem S, — S;-Ubergang
der extra-Konformation um eine lokale Anregung handelt, wahrend der S, — S;-Ubergang der
intra-Konformation einen ausgepragten CT-Charakters aufweist. Um tiefergehende
Erkenntnisse Uber den Ursprung der beiden Emissionsbanden zu halten, wurde auch von
Verbindung 40 zunachst das normierten Absorptionsspekirum mit den normierten

Fluoreszenzanregungsspektren verglichen (Abbildung 58, links).
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Abbildung 58: Links: Vergleich der Anregungsspektren der beiden Emissionsbanden von Verbindung 40 gemessen
bei 445 nm (tirkis) und 571 nm (lila); Rechts: Vergleich des normierten Absorptionsspektrums (schwarz) mit den
normierten Anregungsspektren von Verbindung 4o (aufgenommen in CH2Cl2 T =298 K, c(4) = 10-% m).

Die Maxima der Anregungsspektren (3.54 eV) der Verbindung 4o sind im Vergleich zur
Schulter des Absorptionsmaximum (3.88 eV), welche auf den LE-Ubergang von S, — S; der

extra-Konformation zurlickzuflihren ist, bathochrom verschoben (A7 = 2770 cm™).
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Somit liegt die Vermutung nahe, dass der Ursprung der SW-Bande durch einen indirekten Weg
(Konformationswechsel im angeregten Zustand) uber die LE-Anregung des S in--Zustand
(AEy_5,intra = 3.60 €V; f = 0.1220) des intra-Konformers erfolgt.

Aus dieser Analyse sowie den quantenchemischen Berechnungen kann ein Jabforiski-
Diagramm (Abbildung 59) erstellt werden, welches das elektronische Verhalten von
Verbindung 40 vereinfacht zusammenfasst (Abbildung 59). Demnach kann das intra-
Konformer aufgrund seiner geringen Austauschenergie (AEgr = 0.284 eV) TADF erzeugen,
wahrend ein rISC fir extra-Konformation aufgrund seiner groRen Energiebarriere
((AEsr = 1.148 eV) kinetisch verboten ist.
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Abbildung 59: Berechnetes Jabfoniski-Diagramm des 3,10-Diarylphenothiazine 40 unter Beriicksichtigung der
konformeren Heterogenitat (PBE1hPBE/6-311G*, PCM CH2Clz, Isoflachenwert bei 0.04 a.u.).

Auf der Grundlage der vorangegangenen Analysen konnten wichtige Erkenntnisse Uber die
Mechanismen gewonnen werden, die der dualen Emission von Phenothiazinen mit
konformativer Heterogenitat zugrunde liegen. Dennoch sind neben den bisher durchgefihrten
stationdren Messungen zeitabhangige Messungen unerldsslich, um diese Annahmen
verifizieren zu kdnnen. So sollten unter anderem Femtosekundenspektroskopie- und TCSPC
(time-correlated single photon counting)-Messungen durchgefihrt werden, um die

entsprechende Relaxationsdynamik im Piko- bis Nanosekundenbereich zu untersuchen.
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3.5.6 Multifunktionale Materialien[253-254]

Das rationale Design von aromatischen, m-konjugierten organischen Verbindungen mit Donor-
Akzeptor-Grundgertsten waren in den letzten Jahrzehnten aufgrund ihres effektiven Einsatzes
auf dem Gebiet der Organischen Elektronik im Fokus des wissenschaftlichen Interesses.?%
Solche maRgeschneiderten Fluorophore finden Anwendung als Emitter in OLEDs,['%8: 256-259]
absorbierende Materialien in Farbstoffsolarzellen?6%-2631 ynd Lochtransportmaterialien in
Perowskit-Solarzellen.?". 174 264-265] |nfolgedessen besteht eine stetige Nachfrage nach
neuartigen funktionellen Chromophoren mit optimierten und spezifischen elektronischen
Eigenschaften fir eine Vielzahl von Materialanwendungen. Die meisten der konventionellen
Farbstoffe besitzen jedoch in ihrer Anwendung nur eine ,Einzelfunktion“, die den
Anforderungen von hochentwickelten Geraten, die wie beispielsweise Smartphones mehrere
Devices enthalten und eine Vielzahl von Funktionen bieten, nicht mehr gerecht werden
kénnen. Insbesondere multifunktionale Emitter, die nicht nur eine effiziente thermisch aktivierte
verzdgerte Fluoreszenz (thermally activated delayed fluorescence, TADF) aufweisen sondern
auch aggregationsinduzierte Emission (aggregation-induced emission, AIE) und
Polymorphismus oder Mechanolumineszenz (mechanochromic luminescence, MCL) zeigen,
sind daher als vielversprechende Kandidaten fiir neue Designstrategien?5? 2662671 ynd im
Bereich von undotierten OLEDs[?%8-26% sehr gefragt. Das Design multifunktionaler organischer
Emitter stellt jedoch eine grol’e Herausforderung dar, da die chemische Funktionalisierung
bedeuten kann, dass die Anderung eines Energiezustands oft auf Kosten der Unterdriickung
eines anderen erfolgt.?® Aufgrund dessen ist eine sorgfaltige Untersuchung der
photophysikalischen Eigenschaften von organischen Emittern entscheidend, um ihre
einzigartigen Lumineszenzeigenschaften zu ergrinden und dadurch multifunktionale Emitter
zu entwickeln. Ein fundamentales Verstandnis tber die zugrunde liegenden lichtemittierenden

Prozesse ist dabei essenziell.

3.5.6.1 Aggregationsinduzierte Emission(?"1-273

Die stetig wachsenden Erkenntnisse im Verstandnis und in der Anwendung von
lichtemittierenden Prozessen haben neue Wege flr den wissenschaftlichen Fortschritt
eroffnet. Aufgrund dessen werden lumineszierende Materialien seit Jahrzehnten ausgiebig
untersucht und finden Anwendung in der Entwicklung von organischen optoelektrischen
Bauelementen und chemischen Sensoren sowie in der biologischen Bildgebung. '3 2742761 Fjr
optoelektronische Anwendungen wie in OLEDs und OFETs sowie im Bereich der
biomedizinischen Forschung werden Luminophore in der praktischen Anwendung
Uberwiegend als dinne Festkorperfilme und Aggregate verwendet. Jedoch zeigen viele
organische Luminophore, wie beispielsweise Perylen oder Fluorescein (Abbildung 60), in

verdinnten und konzentrierten Lésungen ein sehr unterschiedliches Emissionsverhalten.
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So wird bei hohen Konzentrationen die Photolumineszenz oftmals geschwacht oder gar
geléscht. Dieses Phanomen der aggregationsbedingten Léschung (aggregation caused
quenching, ACQ) ist seit der Entdeckung des Konzentrationsléschungseffekts durch Férster
im Jahr 1954 bekannt.?”’1 Herkémmliche Luminophore emittieren oft stark bei verdiinntem
Vorliegen (also in Form einzelner Molekiile), zeigen aber einen unterschiedlich starken ACQ-
Effekt, wenn sie aggregiert oder geclustert sind. Nach der Aggregation der Luminophore
befinden sich die Molekile in unmittelbarer Nahe zueinander, wodurch die aromatischen Ringe
der benachbarten Luminophore, insbesondere solche in scheiben- oder stabférmiger Gestalt,
starke intermolekulare © — n-Wechselwirkungen erfahren. Die angeregten Zustande solcher
Aggregate zerfallen oft oder relaxieren Uber nicht-radiative Kanale zurick in den
Grundzustand, was zur Emissionsloschung der Luminophore fihrt. Der ACQ-Effekt schrankt
die Verwendung vieler Luminophoren, die durch Lo&sungsscreening im Labor als

vielversprechend identifiziert wurden, in der praktischen Anwendung in Bereich von OLEDs

O‘O
A8 Ly -

Perylen Fluorescein HPS TPE
ACQ-Farbstoff ACQ-Farbstoff AlEgen AlEgen

und der Organischen Nanodotierung stark ein.
o

Abbildung 60: Strukturmotive ausgewahlter ACQ-Farbstoffe und AlEgene.

Im Jahr 2001 entdeckten Tang et al. bei der Untersuchung der Lumineszenzeigenschaften von
rotationsreichem Methylpentaphenylsilol ein weiteres photophysikalisches Phanomen und
pragten erstmals das Konzept der aggregationsinduzierte Emission (aggregation-induced
emission, AIE).?"® |Im Gegensatz zu konventionellen ACQ-Farbstoffen zeigen AIE-
Luminogene (AlEgens) eine schwache oder vernachlassigbare Emission in verdinnter
Lésung, emittieren aber intensiv im aggregierten oder festen Zustand. Ein ahnliches Verhalten
konnte bereits 1852 erstmal von Stokes bei der Untersuchung der Lumineszenzeigenschaften
einiger anorganischer Salze beobachtet werden.l?”®l Jedoch wurde der Bedeutung dieser
Beobachtungen sowie der potentiellen praktischen Anwendungsmoglichkeiten lange Zeit

kaum Beachtung zu teil.

Dabei stellen AlEgene durch das Ausnutzen der luminogenen Aggregation einen effektiven
Ansatz zur Lésung des ACQ-Problems dar. Inzwischen hat die AIE-Forschung grofde
Aufmerksamkeit erlangt und AlEgene, wie beispielsweise Hexaphenylsilol (HPS) und
Tetraphenylethen (TPE) (Abbildung 60), werden als wichtige Vertreter von neuartigen

Funktionsmaterialien fir verschiedenste Anwendungen anerkannt.
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Die Aufklarung des AIE-Mechanismus ist dabei nicht nur von grundlegender Bedeutung,
sondern auch von entscheidender Relevanz bei der Entwicklung von neuen AIE-Systemen fiir

weitere praktische Einsatzgebiete.

Die Schlisselfrage zum grundlegenden Verstandnis des AIE-Phanomens ist daher, warum die
nicht-strahlende Ratenkonstante k,, in Losung so grol3 ist bzw. welche Arten von
intramolekularen Bewegungen zu einer so grof3en k,, beitragen. Dabei wurden verschiedene
wahrscheinliche Mechanismen fir unterschiedliche AIE-Systeme vorgeschlagen, wie unter
anderem die E/Z-Isomerisierung, die J-Aggregatbildung, eine konformationelle Planarisierung,
ein verdrehter intramolekularer Ladungstransfer (twisted intramolecular charge transfer, TICT)
oder ein intramolekularer Protonentransfer im angeregten Zustand.[?8%-281 Heutzutage wird im
Allgemeinen die Einschrankung der intramolekularen Bewegungen (restriction of
intramolecular motions, RIMs), die sowohl die Einschrankung der intramolekularen Rotationen
als auch Schwingungen umfasst, als zugrundeliegender Mechanismus zur Interpretation des
AIE-Phanomens angesehen. In Losung bzw. im monodispersen Zustand werden durch die
aktive intramolekulare Bewegung die nicht-strahlenden Zerfallspfade verstarkt, wodurch die
Emission geldscht wird, wohingegen im aggregierten Zustand diese strahlungsfreien Pfade
aufgrund der Einschrankung der intramolekularen Bewegung blockiert werden und somit eine
verstarkte Emission beobachtet werden kann. Nach dem RIM-Mechanismus kann theoretisch
jede Manipulation, welche die intramolekulare Bewegung des AlEgens einschrankt, zu einer

verstarkten Emission filhren.

Aufgrund der einzigartigen, bewegungsabhdngigen Lumineszenz und der ausgepragten
Festkdrperemission stellen AlEgene vielversprechende Strukturmotive flr eine Vielzahl von
Anwendungsbereichen, wie fluoreszierende Bildgebung, Biosonden, chemische Sensoren,
photonische Medikamente und Optoelektronik, dar.?®2285 Grundsatzlich konnen die AlE-
Materialien in samtlichen Bereichen eingesetzt werden, in denen der RIM-Prozess involviert
ist, womit der Rahmen der technologischen Anwendungsmaoglichkeiten nahezu grenzenlos ist.
Daruber hinaus kénnen aggregierte molekulare Ensembles sogar einige neue Eigenschaften

und Funktionen aufweisen, die in ihren molekularen Spezies nicht zu finden sind.

Seit der Erkenntnis, dass die meisten AlEgene auch eine auf mechanische Einflisse
reagierende Lumineszenz zeigen, hat die Forschung und Entwicklung von MCL-Luminogenen
viel Aufmerksamkeit auf sich gezogen.?86-2¢71 Mechanolumineszenz beschreibt ein
Emissionsphanomen, bei dem sich die Emissionsfarbe eines Materials reversibel &ndert, wenn
ein aulerer Stimulus, wie beispielsweise eine mechanische Kraft (z. B. Mdrsern, Pressen,

Reiben), Temperatur, organischer Dampf oder ein elektrisches Feld, angewendet wird.[28!
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Obwohl das Phanomen, bei der die Umwandlung von mechanischer Energie in sichtbares
Licht erfolgt, bereits seit 1605 bekannt ist, wurde der zugrunde liegende Mechanismus bisher
nicht vollstandig aufgeklart.!289

Mit dem rasanten Fortschritt der mechanosensitiven AIE-Materialien wurde ihr Mechanismus
durch verschiedene Technologien im Detail untersucht. Wesentlich fir das Auftreten der MCL
in AIEgenen ist dabei eine kristallin-amorphe Phasenumwandlung, die von einer Anderung der
Molekiilpackung und/oder der Molekiilkonformation im festen Zustand begleitet wird.[2°0
Neueste mechanochrome Untersuchungen, die unter hydrostatischem Druck durchgefihrt
wurden, zeigten, dass die Anderung der Fluoreszenzfarbe von organischen Materialien mit
AlIE-Merkmalen durch intermolekulare Interaktions- und Konformationsanderungen oder die
Transformation vom lokal angeregten Zustand in einem ICT-Zustand sowie durch intra- bzw.
intermolekulare Effekte induziert werden kann.[2°"]

Solche MCL-Materialien bieten aufgrund ihrer vielversprechenden Anwendungsmoglichkeiten
in  Mechanosensoren, Sicherheitspapieren, optischen Speichern, photonischen
Miniaturgeraten und Logikgattern groRBes Potential im Design von Funktionsmaterialien.[292-2%
Im Allgemeinen kénnen MCL-Materialien in drei Untergruppen eingeteilt werden — Weil3licht
emittierende  Systeme, ,bicolor-changing und ,multicolor-changing® Systeme.??%4
Insbesondere sogenannte ,multicolor changing® MCL-Materialien sind vielversprechende
Materialien fur die empfindliche Sensorik von physikalischen Umgebungsbedingungen wie
beispielsweise Temperatur, Druck und pH-Wert und haben sich daher in den letzten funf

Jahren zu einem faszinierenden Forschungsgebiet entwickelt.[253 294

3.5.6.2 Thermisch aktivierte verzogerte Fluoreszenz!295-2%7]

Neben AlEgenen sind in der jungsten Zeit auch Materialen mit thermisch aktivierter
verzdgerter Fluoreszenz (thermally activated delayed fluorescence, TADF) aufgrund ihrer
vielversprechenden Anwendungen in hocheffizienten OLEDs,?** 2% Chemolumineszenz-
emittern?%8-3%1 ynd biologischen Bildgebungssondent®'-3%2I sowie als Photokatalysatorent®*®l in

den Fokus der Wissenschaft gertckt.

Zur Gewahrleistung einer guten Leistung bendtigen OLEDs im Allgemeinen eine
mehrschichtige Bausteinstruktur, die typischerweise eine transparente und leitfahige
Indiumzinnoxid-Anode, eine Lochtransport-, Emissions- und Elektronentransportschicht sowie
eine metallische Kathode umfasst.F%43% Beim Anlegen eines auBeren elektrischen Feldes
werden Locher und Elektronen von der Anode bzw. der Kathode erzeugt, welche die jeweiligen
Transportschichten durchlaufen und schlieRlich in der lichtemittierenden Schicht zu Exzitonen
kombiniert werden.*%! Aufgrund der Quantenstatistik bilden sich bei der Rekombination der

Ladungstrager sowohl Singulett-Exzitonen (25 %) als auch Triplett-Exzitonen (75 %).307-308]
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In fluoreszierenden organischen Materialien kénnen jedoch nur Singulett-Exzitonen in
Photonen umgewandelt werden, sodass theoretisch nur eine interne Quanteneffizenz (IQE)
von 25 % mdglich ist und 75 % der Exzitonen strahlungslos unter Abgabe von Warme zerfallen
(Abbildung 61). Um die Effizienz zu erhéhen, wurden hocheffiziente phosphoreszierende
emittierende Materialien entwickelt, die eine interne Quanteneffizienz von fast 100 %
ermdglichen, indem sowohl Triplett- als auch Singulett-Exzitonen flir die Phosphoreszenz
geerntet werden konnen.B%-310 Jedoch weisen diese Phosphoreszenzemittern, die auf
anorganischen Metallkomplexen basieren, neben einer ungewissen Toxizitat und hohen
Kosten aufgrund der weltweit begrenzten Ressourcen auch eine begrenzte Emission im
blauen Spektralbereich auf.P'"l Im Gegensatz zur konventionellen Fluoreszenz und
Phosphoreszenz in OLEDs handelt es sich bei TADF um einen speziellen Strahlungsibergang
von Exzitonen aus dem S;-Zustand, der neben der direkten Fluoreszenz auch eine verzogerte

Emission mit einer langeren Lebensdauer aufweist.
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Abbildung 61: Schematische Darstellung der Emissionsmechanismen der verschiedenen Generationen von
OLEDs.

Bei der direkten Fluoreszenz erfolgt die Emission fast unmittelbar (innerhalb einiger
Nanosekunden) nach der Anregung mit einem schnellen Zerfall vom §;- in den Sy-Zustand.
Eine zusatzliche verzdgerte Fluoreszenz tritt hingegen nur auf, wenn die Energiedifferenz
zwischen dem S;- und T;-Zustand AEg; des Molekdls sehr klein ist (AEsy < 0.5 eV).B"" Dabei
absorbieren die Exzitonen im T;-Zustand die thermische Energie der Umgebung und konnen
durch rISC wieder in Singulett-Exzitonen umgewandelt werden. Dieser zusatzliche Prozess
verzdgert den Lumineszenzvorgang, was zu einer erhdhten Fluoreszenzlebensdauer bis zu

einigen Mikrosekunden fuhrt.
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TADF in einem rein organischen Molekll wurde erstmals 1961 von Parker anhand von Eosin
(Abbildung 62) beschrieben und zunachst als verzégerte Fluoreszenz vom "E-Typ"
bezeichnet.?'? In diesen frihen Berichten ist der TADF-Mechanismus aufgrund der recht
groflien Energieliicke von 0.37 eV flur Eosin jedoch nur bedingt giiltig. Zum anderen gab es
keine klaren Designregeln fiir die molekulare Struktur, die zur Verbesserung der TADF-
Effizienz fUhren, was ein zentrales Problem bei der Entwicklung von TADF-Materialien
darstellt. Infolgedessen gab es bis zum Jahr 2009 fast keine Anwendung von TADF-
Materialien und das TADF-Phanomen wurde lediglich als ein interessantes

photophysikalisches Phanomen betrachtet.

o S *f%:

O

Eosin PIC-TRZ 4CzIPN

Abbildung 62: Typische TADF-Molekiile bei der Entwicklung von effizienten TADF-Materialien.

Der eigentliche Durchbruch im Bereich der OLED-Anwendung wurde 2011 von Adachi et al.
durch die Entwicklung des ersten rein organischen TADF-Emitters (PIC-TRZ) erzielt.?'3 Auf
der Grundlage dieser Ergebnisse wurde eine Strategie fur das Design von Molekilstrukturen
vorgestellt, bei der Molekile mit einer verdrehten Elektronendonor-Akzeptor-Struktur
konstruiert wurden und somit durch die rdumliche Trennung des HOMOs und LUMOs
besonders kleine AEg; realisiert werden konnten. Durch Optimierung des Molekildesigns
konnten auf der Suche nach idealen TADF-basierten Materialien eine Reihe hocheffizienter
TADF-Emitter auf Basis von Carbazolyl-Dicyanobenzol (z.B. 4CzIPN) entwickelt werden, die
eine hohe Photolumineszenzeffizienz und verschiedene Emissionsfarben von himmelblau bis
orange aufweisen.B' Diese grundlegende Arbeit I6ste schnell einen Forschungsboom im
Bereich der TADF-Farbstoffe aus und zahlreiche TADF-Materialien basierend auf
verschiedenen Grundstrukturelementen sowie die zugehdrigen Theorien wurden
anschlieRend veroffentlicht.[234 2% |nzwischen konnten beachtliche Fortschritte bei der
Entwicklung von TADF-Emittern erzielt werden, die dotierte OLEDs mit hohen externen
Quanteneffizienzen von fast 40 % ermdglichen, welche somit weit tUber die Effizienzgrenzen

von konventionellen fluoreszierenden OLEDs hinausgehen.2'!
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3.5.6.3 Multifunktionale Materialien auf Basis von Phenothiazinen

In solchen dotierten OLEDs werden die leistungsstarken TADF-Emitter hauptsachlich in einer
geeigneten Gastmatrix mit einer relativ niedrigen Konzentration dispergiert, um die Exzitonen-
Annihilation und die durch Aggregation verursachte Emissionsléschung zu unterdriicken.'6!
Allerdings erfordert das Wirt-Gast-Dotierungssystem eine prazise Kontrolle der
Dotierungskonzentration und flhrt daher oft zu einer morphologischen Instabilitdt und
Problemen in der Reproduzierbarkeit der Devices, was eine unerwiinschte Bestandigkeit zur
Folge hat. Insbesondere der erhebliche Roll-off der Effizienz bei hoher Leuchtstarke bleibt

immer noch eine grofte Herausforderung flr dotierte TADF-OLEDs.B17-3181

Im Vergleich zu den dotierten OLEDs zeichnen sich nicht-dotierte OLEDs durch einfachere
Herstellungsprozesse, geringere Herstellungskosten sowie einer hdheren Stabilitét aus. Diese
einzigartigen Vorteile haben daher in den letzten Jahren groRe Aufmerksamkeit auf die
Entwicklung von hocheffiziente OLEDs mit nicht-dotierten (reinen) Emissionsschichten
gezogen.B'"l Wie bereits in Kapitel 3.5.6.1 beschrieben, weisen AlIEgene im Allgemeinen eine
verdrillte Struktur auf, die zu einer starken Emission sowie schwachen intramolekularen
Wechselwirkungen flhrt, was das Problem des aggregationsbedingten Quenchings von TADF
bis zu einem gewissen Grad abmildern kann.?’?l In TADF-OLEDs kann die Einfiihrung des
AIE-Effekts oder der aggregationsinduzierten verzogerten Fluoreszenz (aggregation-induced
delayed fluorescence, AIDF) dazu beitragen, den Effizienz-Roll-off zu reduzieren und somit
die Gesamtleistung des Gerats zu verbessern.®'®! Dementsprechend besteht ein groRes
Interesse darin das rationale Design zur Entwicklung von robusten organischen Emittern
voranzubringen, indem der TADF-Prozess in AlE-Materialien integriert wird, um somit die
Vorteile der aggregationsinduzierten Emission und verzégerten Fluoreszenz zu vereinen.
Tatsachlich haben die neu entstandenen AIDF-Luminogene beeindruckende
Elektrolumineszenzeigenschaften gezeigt und konnten einen neuen Durchbruch fur nicht-

dotierte OLEDs verzeichnen.

Als Beweis fiir dieses Konzept berichteten Tang et al. im Jahr 2016 von einer Reihe von
verdrehten D-A-D-Luminogenen mit ausgepragtem AIDF-Verhalten, in denen unter anderem
Phenothiazine als elektronenschiebende Einheiten fungieren.®2%

Bei OLED-Bauelementen mit einer Emitterschicht aus unsymmetrischen AIDF-aktiven D-A-D'-
Triaden konnten beispielsweise eine maximale EQE von bis zu 17.0 % erreicht werden, die
vergleichbar sind mit der eines dotierten Bauelements (17.7 %).2" Darlber hinaus war es
moglich die Bibliothek solcher einzigartiger phenothiazinbasierter Fluorophore durch AIDF-
aktive D-A-Verbindungen zu erweitern (Abbildung 63).131% 3221
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Abbildung 63: Typische phenothiazinbasierte AIDF-aktive Luminogene.

Auch wenn die Forschung bezuglich AIDF-Luminogenen noch in den Kinderschuhen steckt,
lassen diese Befunde darauf schlieRen, dass AIDF-Moleklle ideale Kandidaten fur die
Entwicklung von undotierten OLEDs mit deutlich geringerem Effizienz Roll-off darstellen
kénnen. Undotierte OLEDs auf Basis von AIDF-Molekulen vereinen somit die Vorteile der
Kosten- und Prozesseffizienz und stellen damit einen wichtigen Schritt in Richtung der

Kommerzialisierung von OLEDs dar.?72

Im Vergleich zu der groRen Anzahl an einfachen funktionellen Materialen sind multifunktionale
Emitter weiterhin selten und mussen weiter erforscht werden. Neben der Entwicklung von
AIDF-Materialen ist es bemerkenswerterweise auch mdglich MCL-, AIE- und TADF-
Eigenschaften in einem Molekil zu kombinieren (Abbildung 64).32% Organische Verbindungen,
die multifunktionale Eigenschaften aufweisen, sind haufig Donor-Akzeptor-typische
Molekilsysteme, die unter anderem Phenothiazine als Donoreinheit ausweisen. Die
Phenothiazineinheiten spielen dabei eine entscheidende Rolle, da durch die
Konformationsanderung mehrere thermodynamisch (meta)stabile Zustande erzeugt werden

kénnen. 1253
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Im Jahr 2015 berichteten Chi et al. erstmals Uber ein weil emittierendes phenothiazinbasiertes
D-A-D‘-Molekil, das gleichzeitig ML-, AIE- und TADF-Eigenschaften aufwies.l?®® Die weile
Photolumineszenz dieser TADF-aktiven phenothiazinbasierten Materialien setzt sich dabei
aus einer dualen Emission (blauer Fluoreszenz und gelber CT-basierter TADF) zusammen,
die auf eine Mischung der beiden unterschiedlichen CT-Emissionen der beiden Konformere
zurlickzufUhren ist.?%* 324 Durch die Erweiterung dieses zentralen Designkonzepts ist es
Takeda et al. im Jahr 2017 erstmals gelungen ein neuartiges TADF Molekul mit ausgepragten

~multi-color changing“ MCL-Eigenschaften zu entwickeln.?°!
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Abbildung 64: Typische phenothiazinbasierte TADF-aktive MCL-Materialen.[252-254, 326]

Trotz dieser beachtlichen Fortschritte in den letzten Jahren sind effiziente multifunktionale
Materialien, die sowohl TADF als auch eine mehrfarbige MCL aufweisen, aufgrund der
Herausforderungen im molekularen Design noch sparlich und weiterhin im Fokus der aktuellen
Forschungen.B?”l Dariiber hinaus konnten kirzlich neue D-m-A-Materialen auf Basis von
Phenothiazinen und Quinolinen entwickelt werden, die durch &ufere Krafteinwirkung
verzogerten Fluoreszenz aufweisen.?*?l Diese Entdeckung bietet neue vielversprechende
Ansatze fur die Realisierung von sensorischen und stimulierenden Geraten und erdffnet neue

Wege in der Gestaltung von effizienten multifunktionalen Verbindungen.!?°2

In den folgenden Kapiteln sollen die aggregationsinduzierte Emission sowie die
mechanochromen, solvatochromen und temperaturabhangigen photophysikalischen
Eigenschaften der D-A-subsituierten 3,10-Diarylphenothiazine 4e und 4i im Detail untersucht

werden, um diese Substanzklasse auf ihre Anwendung als multifunktionale Emitter zu prufen.
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3.5.6.3.1 Umgebungseinfliisse auf die 3,10-Diarylphenothiazine 4e und 4i

Der in D-A-Molekilen auftretende ICT-Ubergang kann leicht durch Anderung der Polaritat des
Losungsmittels beeinflusst werden. Um weitere Informationen Uber den Charakter des
angeregten Zustands und der Anderung des Dipolmoments bei elektronischer Anregung von
D-A-substituierten 3,10-Diarylphenothiazinen zu erhalten, wurden Solvatochromiestudien mit
den Verbindungen 4e und 4i durchgeflhrt. Bereits in Reagenzglasstudien konnte festgestellt

werden, dass die Polaritat der Losungsmittelumgebung einen starken Einfluss auf die Lage

der Emissionsmaxima des 3,10-Diarylphenothiazins 4e austibt (Abbildung 65).

CN

Abbildung 65: Emissionsverhalten des 3,10-Diarylphenothiazins 4e in Abhangigkeit der Losungsmittelpolaritat
(v.L.n.r.: Cyclohexan, Toluol, Ethylacetat, Dichlormethan, Dimethylsulfoxid; T=298 K, c(4) = 105 M, 1., = 365 nm).
Dabei lasst sich eine deutliche Rotverschiebung der Emission mit steigender
Losungsmittelpolaritat erkennen. Um diesen Effekt zu quantifizieren, wurden zunachst die
Absorptions- und Emissionseigenschaften der Verbindung 4e in verschiedenen
Lésungsmitteln, deren E;(30)-Werte nach Reichardts Polaritatsskala flr Ldsungsmittel

zwischen 30.9 und 45.1 kcal mol”' einzuordnen sind,?*”! aufgenommen (Tabelle 12).

Tabelle 12: UV/Vis-Absorptions- und Emissionseigenschaften des 3,10-Diarylphenothiazins 4e in Abhangigkeit der
Lésungsmittelpolaritat.

Lésungsmittel [kCEarl(;%)l_q lmfmzis[a] Amaaf,r.]?m]Em[a] Amaaf;rm;]sm‘a] Msv[vc’ rrAr?]LW[b] Isw /I
Cyclohexan 30.9 307 372 489 5690, 12120  0.176
Toluol 33.9 311 379 522 5770,12990  0.213
Ethylacetat 38.1 309 404 562 7660, 14620  0.516
Dichlormethan 40.7 313 412 589 7680, 14980  0.697
Dimethylsulfoxid ~ 45.1 316 418 645 7720,16150  0.712

8l Aufgenommen bei T =298 K, c(4e) = 105 M. Aoy = Amaxexc. P AV = E

Amax,Abs Amax,Em

Wahrend die Lage der Absorptionsmaxima nur geringfiigig durch die Polaritat des jeweiligen
Losungsmittels beeinflusst wird, ergibt sich aus den Emissionsspektren eine ausgepragte

positive Solvatochromie (Abbildung 66).

Die Emissionsspektren zeigen in allen Lésungsmitteln eine duale Emission, wobei beide

Banden mit steigender Polaritdt des Ldsungsmittels bathochrom verschoben werden. Im
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unpolaren Cyclohexan liegt das kurzwellige Emissionsmaximum, welches der Emission aus
dem S;-Zustand der extra-Konformation zugeschrieben wird, bei 373 nm und das langwellige
Emissionsmaximum bei 489 nm, welches der Emission aus dem S,-Zustand der intra-
Konformation zugeordnet werden kann. Im polaren Dimethylsulfoxid liegen die
Emissionsmaxima hingegen bei 416 bzw. 637 nm, woraus sich eine deutliche solvatochrome
Verschiebung von 2770 (SW) und 4750 cm™ (LW) ergibt. Folglich sind beide Konformere
sensitiv auf die zunehmende Polaritdt des Ldsungsmittels, was den CT-Charakter der
angeregten Zustande bestatigt, wobei das intra-Konformer eine deutlich ausgepragtere

Empfindlichkeit gegenlber der Polaritat des Mediums aufweist.
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Abbildung 66: Vergleich der normierten Absorptions- (aufgenommen bei T = 298 K, c¢(4) = 10-% m, durchgezogene
Linien) und Emissionsspektren (aufgenommen bei T = 298 K, ¢(4) = 105 M, A, = Amaxabs, gestrichelte Linie) des
3,10-Diarylphenothiazins 4e in Abhangigkeit der Losungsmittelpolaritat.

Ausgehend von den Stokes-Verschiebungen Avg, und AV, in den verschiedenen
Lésungsmitteln und der I6sungsmittelspezifischen Orientierungspolarisierbarkeit Af konnte
mittels eines Lippert-Mataga-Plots (Abbildung 67, links) die Anderungen der Dipolmomente
beim Sy-S;-Ubergang fir beide Konformere bestimmt werden. Die benétigten Onsager-Radien
wurden jeweils aus den optimierten Grundzustandsgeometrien berechnet. Ausgehend von
Onsager-Radien von 5.18 (extra) und 6.14 A (intra) betragt die Anderung des Dipolmoments
vom Grundzustand in den angeregten Zustand 11.3 D fir das extra-Konformer und 17.8 D fiir
das intra-Konformer. Diese unterschiedlichen Dipolmomentsanderungen implizieren, dass das

intra-Konformer einen ausgepragteren ICT-Charakter aufweist.
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Daruber hinaus nimmt die Emissionsintensitat des intra-Konformers mit zunehmender Polaritat
des Lésungsmittels im Vergleich zu der des extra-Konformers deutlich ab. Die entsprechende
Auftragung des Intensitatsverhaltnisses der SW- und LW-Emissionsbanden Iy /I,y gegen
die Orientierungspolarisierbarkeit Af zeigt eine gute lineare Korrelation (R? = 0.957)
(Abbildung 67, rechts).
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Abbildung 67 Links: Auftragung der experimentell bestimmten Stokes-Verschiebung A, und A7y, in
verschiedenen Ldsungsmitteln des 3,10-Diarylphenothiazins 4e gegen die Orientierungspolarisierbarkeit Af
(AVgy, = 8577 cm™1 - Af + 5718 cm™ (R? = 0.971); AV, = 12713 cm™! - Af + 12415 cm™! (R? = 0.948)); Rechts:
Auftragung des Intensitatsverhédltnisses der SW- und LW-Emissionsbanden I, /I, gegen die
Orientierungspolarisierbarkeit Af (Isy /I,y = 2.045 - Af + 0.180 (R? = 0.957).

Neben dem 3,10-Diarylphenothiazin 4e wurden auch die Verbindung 4i im Hinblick auf das
solvatochrome Verhalten genauer untersucht. Bereits in Reagenzglasstudien konnte
festgestellt werden, dass die Polaritat der Losungsmittelumgebung einen starken Einfluss auf
die Emission austbt (Abbildung 68). Schon bei augenscheinlicher Betrachtung der Emission
unter der UV-Lampe Iasst sich eine deutliche bathochrome Verschiebung der Fluoreszenz von

grin nach tiefrot beobachten.

N= N
o
N

Abbildung 68 Emissionsverhalten des 3,10-Diarylphenothiazins 4i in Abhangigkeit der Losungsmittelpolaritat
(T=298 K, c(4) =10° M, A,y = 365 NM).

Zur Quantifizierung dieses Effekts wurden das Absorptions- und Emissionsverhalten des 3,10-
Diarylphenothiazins 4i in verschiedenen Losungsmitteln, deren E;(30)-Werte nach Reichardts
Polaritatsskala fur Lésungsmittel zwischen 30.9 und 42.2 kcal mol™* einzuordnen sind,?24"!
untersucht (Tabelle 13).
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Tabelle 13: UV/Vis-Absorptions- und Emissionseigenschaften des 3,10-Diarylphenothiazins 4i in Abhangigkeit der
Lésungsmittelpolaritat

Lésungsmitte! Amﬁ,mslal Ama:[cgrl/:]]lsm[a] Ama,[m]gm[al A%% ,nAjﬁWlbl [?f] jSIVLVW
Cyclohexan 354 396 500 2960, 8250  0.04  0.203
Toluol 361 431 588 4470,10680  0.07  0.050
Diethylether 357 426 615 4540, 11740 0.02 0.116
1,4-Dioxan 355 433 620 5074,12040  0.03  0.143
Tetrahydrofuran 361 449 683 5400, 13060 0.02 0.505
Dichlormethan 362 471 719 6370, 13716 <0.01 1.083
Aceton 360 470 763 6480, 14660  <0.01  1.840

8l Aufgenommen bei T =298 K, c(4) = 10 M. Aoxc = Amax.exc-

N — 1

el Lésungen wurde vor Bestimmung der @nicht entgast.

lmax,Abs Amax,Em

Wie auch Verbindung 4e wird das Absorptionsverhalten nur schwach durch die Polaritat des
Lésungsmittels beeinflusst, wohingegen sich aus den Emissionsspektren eine ausgepragte

positive Solvatochromie ergibt (Abbildung 69).
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Abbildung 69: Vergleich der normierte Absorptions- (Aufgenommen bei T = 298 K, c¢(4) = 10-® M, durchgezogene
Linien) und Emissionsspektren (Aufgenommen bei T =298 K, c(4) = 105 M, Aoy = Amax.aps, gestrichelte Linie) des
3,10-Diarylphenothiazins 4i in Abhangigkeit der Losungsmittelpolaritat.

Im unpolaren Cyclohexan liegt das Maximum der kurzwelligen Emissionsbande bei 396 nm
und das langwellige Emissionsmaximum bei 500 nm, welches aufgrund der eng beieinander

liegenden Schwingungsbanden eine deutliche Aufspaltung aufweist.

117



Im polaren Aceton liegen die Emissionsmaxima hingegen bei 470 bzw. 763 nm, woraus sich
eine deutliche solvatochrome Verschiebung von 3980 (SW) und 6890 cm™ (LW) ergibt.
Besonders eindrucksvoll ist dabei die Verschiebung der langwelligen Emissionsbande in den

Nahinfrarot-Spektralbereich.

Die Auftragungen der gemessenen Emissionsmaxima g, und v,,, gegen die empirischen
Lésungsmittelparameter E;(30) liefern gute Korrelationen mit Bestimmtheitsmalien von
R? =0.933 (SW) und 0.922 (LW), wobei die ausgepragtere Steigung bei der Korrelation der
langwelligen Emissionsmaxima darauf schlieen lasst, dass die infra-Konformation sensitiver

gegenuber der Polaritat des Losungsmittels ist (Abbildung 70).
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Abbildung 70: Auftragung der Emissionsmaxima Vg, und V;, in verschiedenen Ld&sungsmitteln des
3,10-Diarylphenothiazins 4i gegen die empirischen Lésungsmittelparameter E;(30) (AVs,, = —343 cm™1 - E7(30) +
35381 cm™! (R? = 0.933); AV, = =558 cm™! - E1(30) + 36260 cm™! (R? = 0.922)).

Nach der Lippert-Mataga-Methode korrelieren die Stokes-Verschiebungen Avg,, und A7y,
jedoch zunéachst nur schlecht mit der I6sungsmittelspezifischen Orientierungspolarisierbarkeit
Af (R?=0.641 (SW) bzw 0.731 (LW)). Bei genauerer Betrachtung weichen dabei systematisch
die Stokes-Verschiebungen in Toluol und 1,4-Dioxan von dem angedeuteten Trend ab. So
bilden sich in Toluol vermutlich 7-Komplexe, wohingegen die Polaritat von 1,4-Dioxan bei der
Bestimmung der I6sungsmittelspezifischen Orientierungspolarisierbarkeit Af deutlich
unterschatzt wird. Zur Berechnung der Anderung des Dipolmoments mithilfe des Lippert-
Mataga-Plots wurde daher auf die Auftragung dieser beiden |6sungsmittelspezifischen
Messwerte verzichtet, wodurch eine deutlich bessere Korrelation (R? = 0.916 (SW) bzw 0.987
(LW)) erzielt werden konnte (Abbildung 71). Mit den abgeschéatzten Onsager-Radien von
6.64 A fir das extra-Konformer und 6.81 A fur das intra-Konformer ergeben sich fir die

Anderungen der Dipolmomente Werte von 20.8 und 28.9 D.
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Erwartungsgemal ist die die Anderung des Dipolmoments vom Grundzustand in den
angeregten Zustand bei dem intra-Konformer grofder als bei dem extra-Konformer. Aulderdem
bestatigt sich der groRere CT-Charakter des léngstwelligen elektronischen Ubergangs
gegenuber dem 3,10-Diarylphenothiazin 4e, auf den bereits die Analyse der

Absorptionsspektren hinwies.
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Abbildung 71: Auftragung der experimentell bestimmten Stokes-Verschiebung A, und A¥;y, in verschiedenen
Loésungsmitteln des 3,10-Diarylphenothiazins 4i gegen die Orientierungspolarisierbarkeit Af (AVsy,, = 13723 cm™? -
Af +2827 cm™! (R? = 0.912); AV, = 24423 cm™' - Af + 8150 cm™! (R? = 0.987)).

Darlber hinaus zeigen die Untersuchungen der Lésungsmittelabhangigkeit, dass die Polaritat
des Lésungsmittels ebenso Einfluss auf das Verhaltnis der Intensitaten zwischen der LW - und
SW-Emissionsbande Iy, /I, sowie auf die Hohe der Fluoreszenzquantenausbeute ¢ nimmt
(Tabelle 13). So nimmt die Emissionsintensitat des intra-Konformers mit zunehmender
Polaritat des Ldsungsmittels im Vergleich zu der des extra-Konformers deutlich ab. Die
hdéchste Fluoreszenzquantenausbeute @, wird in Toluol erreicht (@ = 0.07), wahrend sich mit
steigender Polaritat signifikant niedrigere Werte ergeben. Dabei ist jedoch zu beachten, dass
die Fluoreszenzquantenausbeuten @ nicht in entgasten Losungsmitteln ermittelt wurden.
Durch die Anwesenheit von Sauerstoff wird die Emissionsintensitat der LW -Emissionsbande,
welche ein TADF-Verhalten zeigt, deutlich abgesenkt. Wahrend die Anwesenheit von
Sauerstoff keinen Einfluss auf die Intensitdt der SW-Emissionsbande hat, steigt die
Emissionsintensitat der LW-Emissionsbande in Toluol durch das Entgasen mit Stickstoff um
30 % an und die kombinierte Fluoreszenzquantenausbeute @&, erhdht sich auf 12 %
(Abbildung 72).
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Abbildung 72: Emissionsspektren des 3,10-Diarylphenothiazins 4i in entgasten (lila) und mit Luft gesattigtem (turkis)
Toluol (aufgenommen bei T =298 K, ¢(4) = 10° M, 1., = 396 nm)

Darliber hinaus ist intramolekulare Bewegung, die zu TICT-Zustanden fuhrt, ein bekannter
Prozess zur Loéschung der Fluoreszenz in Losungsmitteln.®?! Durch das Einbetten von
Fluorophoren in eine starre Polymermatrix kann die intramolekulare Rotation wahrend der
Lebensdauer des angeregten Zustands eingeschrankt werden und somit der Einfluss des
umgebenden Mediums genauer untersucht werden. Aus diesem Grund wurden Filme aus
Polymethylmethacrylat (PMMA) hergestellt, die jeweils ein Gewichtsprozent der Chromophore
4e und 4i enthielten. So andert sich das Emissionsverhalten der 3,10-Diarylphenothaizne 4e
und 4i im PMMA-Film deutlich im Vergleich zur Emission in maRig polaren Lésungsmitteln
(Abbildung 73). In Ethylacetat liegt das kurzwellige Emissionsmaximum der Verbindung 4e bei
404 nm und das langwellige Emissionsmaximum bei 562 nm, wahrend im Emissionsspektrum
des PMMA-Films lediglich eine Emissionsbande bei 477 nm zu beobachten ist. Das
kurzwellige Emissionsmaximum kann hingegen nur als schwache Schulter bei 380 nm
detektiert werden. Bei Verbindung 4i bleibt die duale Emission mit Maxima von 435 und
552 nm auch im PMMA-Film erhalten, jedoch kommt es zu einer Veranderung von Igy, /I,y .
So nimmt die Emissionsintensitat der kurzwelligen Bande durch die Einschrankung der
intramolekularen Bewegung im Vergleich zu der Emissionsintensitat der langwelligen Bande
deutlich ab. Daruber hinaus zeigt die LW-Bande im Gegensatz zur SW-Bande eine deutlich
ausgepragtere Empfindlichkeit gegenlber der Art des Medium, welche zu einer hypsochromen
Verschiebung der Emissionsbanden von 720 cm™ (SW) und 3470 cm™ (LW) im Vergleich zur

Emission in Tetrahydrofuran fuhrt.
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Abbildung 73: Vergleich der normierten der normierten Emissionsspektren im PMMA-Film (aufgenommen bei T =
298 K, w = 1 %) und in Lésung (aufgenommen bei T =298 K, c(4) = 10-5 m) der 3,10-Diarylphenothiazine 4e (links)
und 4i (rechts) (1., = 360 nm (4e), 380 nm (4i)).

Die deutliche Blauverschiebung der Emissionsbande im PMMA-Film resultiert dabei aus der
Einschrankung der Rotation der Fluorophore wahrend der Lebensdauer im angeregten
Zustand. Darlber hinaus wirde durch die Einbettung der Farbstoffmolekile in die
Polymermatrix auch der in Kapitel 3.5.5 vermutete Konformationswechsel im angeregten
Zustand unterbunden werden. Insbesondere bei Verbindung 4e andert sich das Verhaltnis der
Intensitaten der SW- und LW-Emissionsbanden Iy, /Iy, drastisch, obwohl die Umgebung
innerhalb des PMMA-Films eine ahnliche Polaritat wie Ethylacetat aufweist. Dies legt die
Vermutung nahe, dass der Ursprung der SW-Bande durch einen indirekten Weg
(Konformationswechsel im angeregten Zustand) Uber die LE-Anregung des intra-Konformers

erfolgt.

Durch das Bedampfen des PMMA-Films von Verbindung 4i mit Trifluoressigsaure (TFA) kann
daruber hinaus ein weiterer photophysikalischer Effekt beobachtet werden (Abbildung 74).
Durch die Protonierung des 3,10-Diarylphenothiazins 4i konnte eine Veranderung der
Fluoreszenz im PMMA-Film beobachtet werden. Das Bedampfen des PMMA-Films mit TFA
flhrt zu einer hypsochromen Verschiebung der SW-Bande (A7 = 540 cm™), wahrend sich das

Emissionsmaximum der LW-Bande bathochrom zu 582 nm verschiebt (A7 = 930 cm™).
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Abbildung 74: Acidochromie des 3,10-Diarylphenothiazins 4i im PMMA-Film ((aufgenommen bei T = 298 K,
w =1 %; Protonierung durch TFA-Dampf).

Der Effekt der Halochromie auf die photophysikalischen Eigenschaften wurde zusatzlich
anhand eines Protonierungsexperiments in Dichlormethan genauer untersucht. Als
Protonierungsquelle diente dabei ebenfalls Trifluoressigsaure, da diese als starke Saure
vollstandig dissoziiert und in organischen Losungsmitteln l6slich ist. Die Protonierung der
Verbindung 4i lasst sich dabei anhand eines Farbumschlags von gelb nach rot
augenscheinlich verfolgen, der mit einer Loschung der Fluoreszenz einhergeht (Abbildung 75).
Durch anschlieRende Zugabe von Triethylamin kann die protonierte Spezies 4i+H* reversibel

in die nicht protonierte Spezies Ubergeflhrt werden.

Abbildung 75: Absorptionsverhalten des 3,10-Diarylphenothiazins 4i in Abhangigkeit des pH-Werts (aufgenommen
in CH2Cl2, T =298 K, c(4) = 10® m, Protonierung mit Trifluoressigséure, Deprotonierung mit Triethylamin).
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Die Bestimmung des pKs-Werts der konjugierten Base von Verbindung 4i kann mithilfe von
Titrationsexperimenten erfolgen (Abbildung 76). Dabei wurde bei gleichbleibender
Chromophorkonzentration der pH-Wert kontinuierlich durch die sukzessive Zugabe von TFA
von 2.17 auf 1.41 gesenkt und die entsprechenden Absorptionsspektren aufgenommen.
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Abbildung 76: Absorptionsspektren des 3,10-Diarylphenothiazins 4i unter Zugabe von unterschiedlichen
Konzentrationen an TFA (aufgenommen in CH2Clz, T =298 K, c(4) = 10° m).

Durch die sukzessive Zugabe von TFA verringert sich die Intensitat der Absorptionsmaxima
bei 272 sowie 363 nm und zwei bathchrom verschobene Maxima bei 314 und 496 nm
entstehen, welche der protonieren Spezies 4i+H* zugeordnet werden konnen. Die deutlich
erkennbaren isosbestischen Punkte deuten auf ein assoziatives Gleichgewicht ohne
Zwischenstufen zwischen der nicht-protonierten 4i und protonierten Spezies 4i+H* hin. Durch
die Auftragung der Intensitaten der charakteristischen Absorptionsmaxima der unprotonierten
und protonierten Form gegen den pH-Wert kann aus dem Wendepunkt der Kurven der pKs-
Wert bestimmt werden. Fir das 3,10-Diarylphenothiazin 4i konnte mit Hilfe dieser Methode ein

pKs-Wert von 1.70 ermittelt werden.

Neben der ausgepragten Solvatochromie weisen die 3,10-Diarylphenothiazine 4e und 4i in
Lésung ebenfalls ein thermochromes Verhalten auf. Bereits in Reagenzglasstudien konnte
festgestellt werden, dass die Temperatur einen starken Einfluss auf Emissionsfarbe ausibt
(Abbildung 77).
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Abbildung 77: Emissionsverhalten des 3,10-Diarylphenothiazins 4i in Abhangigkeit der Temperatur (aufgenommen
in Toluol, c(4) = 10% M, A,y = 365 nNm).

Dabei lasst sich eine deutliche Blauverschiebung der Emission mit steigender Temperatur
erkennen. Um diesen Effekt zu quantifizieren, wurden die Emissionseigenschaften der
3,10-Diarylphenothiazine 4e und 4i in entgastem Toluol bei verschiedenen Temperaturen
naher untersucht. Die Emissionsspektiren der 3,10-Diarylphenothiazine 4e und 4i in
Abhangigkeit der Temperatur zeigen deutlich, dass die langwellige Emissionsbande mit
steigender Temperatur hypsochrom verschoben wird, wahrend die kurzwellige

Emissionsbande keine Sensitivitat gegeniber der Temperatur aufweist (Abbildung 78).
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Abbildung 78: Vergleich der normierten Emissionsspektren der 3,10-Diarylphenothiazine 4e (links) und 4i (rechts)
in Abhangigkeit der Temperatur (aufgenommen in Toluol, ¢c(4) = 10° M,. 1., = 340 nm (4e), 360 nm (4i),

Durch die Temperaturanderung konnten die langwelligen Emissionsmaxima Uber einen relativ
breiten Energiebereich von 0.14 (4e) bzw. 0.20 eV (4i) variiert werden. Die deutliche
bathochrome Verschiebung bei niedrigen Temperaturen legt die Vermutung nahe, dass immer
mehr Photonen aus Phosphoreszenzprozessen Teil des Spektrums sind (Abbildung 79, links).
Neben der Lage des langwelligen Emissionsmaximums wird auch das Verhaltnis der Intensitat
der beiden Emissionsbanden Iy, /I, durch die Temperatur beeinflusst. So nimmt die
Intensitat des SW-Emissionsmaximums mit steigender Temperatur des LOosungsgemischs

deutlich ab und geht mit einer Zunahme der LW-Emission einher (Abbildung 79, rechts).
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Abbildung 79: Links: Auftragung der Emissionsmaxima v, der 3,10-Diarylphenothiazine 4e (tlrkis) und 4i (lila)
gegen die Temperatur T (4e: ¥, = 6.71 cm™1K™1- T + 17163 cm™! (R? = 0.972); 4i: V¥, = 103 cm K™ T +
13919 em™! (R? = 0.972)); Rechts: Auftragung der Emissionsmaxima ¥,,, der 3,10-Diarylphenothiazine 4e (tiirkis)

und 4i (lila) gegen die Temperatur T (4e: Isy, /I,y = 66.9 e'ﬁ +0.08 (R? = 0.989); 4i: Isy /1.,y = 82.9- e'ﬁ +
0.16 (R? = 1)).

Das entsprechende Verhaltnis von I, zu I, kann anhand der Amplituden der
Emissionsbanden bestimmt werden und nimmt exponentiell mit der Temperatur ab. Dieses
dynamische Verhalten ist auf den Mechanismus der konformativen Heterogenitat der Systeme
Effekte

Temperaturveranderung einen direkten Einfluss auf die Gleichgewichtskonstanten K exira-intra fUr

zurickzufihren, wobei  verschiedene zusammenspielen. So hat die
die Umwandlung des extra- in das intra-Konformer im Grundzustand zur Folge. Bei einer
Temperaturerhdhung wird das Konformerengleichgewicht im Grundzustand auf Seite der intra-
Konformation verschoben. Darlber hinaus wird der Besetzungsgrad der einzelnen angeregten
Zustande durch die thermische Energie des Systems bestimmit.

Bei hohen Temperaturen wird zum einen das rISC zwischen dem S;- und T,-Zustand der intra-
Konformation erhdéht und zum anderen vermutlich auch der Konformationswechsel im
angeregten Zustand beginstigt. Ein Zusammenspiel der verschiedenen Faktoren flhrt
schliel3lich zu deutlich héheren Igy, /1;,,~-Werten bei niedrigen Temperaturen. Dieser grof3e

dynamische Bereich ermdglicht zuverlassige Temperaturbestimmungen.

Beim Abkuhlen der Toluollésung auf 77 K werden im starren Glaszustand die intramolekularen

Bewegungen vollkommen eingeschrankt, was erneut einer Veranderung des
Emissionsverhalten mit sich bringt (Abbildung 80). So findet im starren Glaszustand keine
konformative Gleichgewichtseinstellung statt und das Emissionsverhalten wird lediglich durch
die extra-Konformation gepragt. Das Lumineszenzspektren der Verbindung 4e und 4i zeigen
bei 77 K jedoch ebenfalls eine duale Emission bestehend aus einer Fluoreszenz-
(Ap; = 378 (4e) bzw. 412 nm (4i)) und einer Phosphoreszenzbande (1p, = 531 (4e) bzw.

412 nm (4i)).
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Dabei sprechen fir das Vorliegen von Phosphoreszenz sowohl die bathochrome
Verschiebungen der LW-Emissionsbande als auch die die Lebensdauern von 0.62 (4e) und
0.88s (4i). Aus dem Unterschied zwischen den Anfangen der Fluoreszenz- und
Phosphoreszenzspektren konnte dariber hinaus Energiedifferenz zwischen dem §;- und T;-
Zustand AEg; bestimmt werden. Die relativ grof3en AEg--Werte von 0.77 (4e) und 0.47 eV (4i)
stehen dabei im Einklang mit den bisherigen Ergebnissen, die eine ineffiziente TADF fur das
extra-Konformer postulieren.
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Abbildung 80: Photolumineszenz- (turkis) und Phosphoreszenzspektren (lila) sowie Phosphoreszenz-lebensdauern
7, der 3,10-Diarylphenothiazine 4e (links) und 4i (rechts) (aufgenommen in Toluol beiT = 77 K, c¢(4) = 10° m,

Aexc =340 nm (4e), 360 nm (4i)).
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3.5.6.3.2 Mechanolumineszenz der 3,10-Diarylphenothiazine 4e und 4i
Fluoreszierende nicht-planare m-konjugierte Verbindungen kénnen wie bereits beschrieben
aufgrund ihrer moglichen lockeren Packungsstruktur potentielle Kandidaten fir
mechanochrome Materialien sein.?°! Die fehlende Planaritat und Verdrillung der 3,10-Diaryl-
phenothiazine 4e und 4i fihren zu einer ausgepragten Emission im Festkdrper, die durch
externe Stimuli (Warme, Behandlung mit Losungsmitteln, mechanische Kraft) eine signifikante
Anderung der Fluoreszenzfarbe aufweist (Abbildung 81).

Dieses mechanochrome Lumineszenzverhalten ist dabei auf Konformationsanderung der
Phenothiazinderivate durch mechanische Reize zurlckzufiihren und soll im Folgenden

anhand der Festkorperfluoreszenzspektren genauer diskutiert werden.24

Abbildung 81: Emissionsverhalten des 3,10-Diarylphenothiazins 4i vor (links) und nach (rechts) Einwirken von
auReren Kraften (Agy. = 365 nm).

Die nicht behandelten (mikro-)kristallinen Feststoffe der 3,10-Diarylphenothiazine 4e und 4i,
die durch die Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton erhalten werden konnten, zeigen unter
UV-Bestrahlung augenscheinlich eine blau-weile Fluoreszenz. In den stationdren
Festkorperfluoreszenzspektren weisen diese unbehandelten Feststoffe eine duale Emission
auf, die sich zum einen aus einer intensiven Emissionsbande bei 389 (4e) bzw. 451 nm (4i)
und einer schwacheren Schulterbande bei 517 (4e) bzw. 559 nm (4i) zusammensetzt
(Abbildung 82 und 83, links). Unter mechanischer Krafteinwirkung in Form von Mdérsern wird
die Emissionsfarbe bathochrom verschoben und die gemahlenen Feststoffe weisen unter
UV-Bestrahlung augenscheinlich eine grine (4e) bzw. gringelbe (4i) Emission auf. Wahrend
sich die Lage der einzelnen Fluoreszenzbanden unter externen Stimuli nur geringflgig
verschieben, verringert sich die Intensitat der blau emittierenden Emissionsbande deutlich
unter mechanischer Krafteinwirkung und die Verhaltnisse zwischen der tiefblauen und der
grungelben Emissionsbande kehren sich um, was zu einer bemerkenswerten bathochromen
Verschiebung des intensivsten Emissionsmaximums des gesamten Spektrums um 6400 (4e)
bzw. 4300 cm™ (4i) fihrt. Die gemdrserten Feststoffe der 3,10-Diarylphenothiazine 4e und 4i
zeigen im Vergleich zu den unbehandelten Formen (&, = 0.02 (4e), 0.15 (4i)) etwas hdhere

Fluoreszenzquantenausbeuten von 3 und 19 %.
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Abbildung 82: Links: Normierte Festkdrperemissionsspektren des 3,10-Diarylphenothiazins 4e in verschiedenen
Festkorperzustanden (1., = 340 nm); Rechts: Berechnete CIE-Koordinaten basierend auf den
Festkdrperemissionsspekiren in verschiedenen Festkorperzustinden (y = 2.74-x — 0.353 (R? = 0.996 fir
x €[0.221;0.260])).
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Abbildung 83: Links: Normierte Festkorperemissionsspekiren des 3,10-Diarylphenothiazins 4i in verschiedenen
Festkorperzustanden (4., = 360 nm); Rechts: Berechnete CIE-Koordinaten basierend auf den
Festkdrperemissionsspekiren in verschiedenen Festkérperzustdnden (y = 1.09-x — 0.031 (R? = 0.977 fir
x €[0.229;0.434])).
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In beiden Fallen kehrt die Lumineszenzfarbe der metastabilen Zustadnde zur blau-weilRen
Emission der stabilen Ausgangsform zuriick, wenn die gemahlenen Pulver mit
Dichlormethandampf behandelt werden. Durch eine langere Bedampfungszeit kann somit eine
vollstandige Reversibilitat erzielt werden. Die bedampften Feststoffe andern ihre
Fluoreszenzfarbe unter mechanischer Einwirkung erneut. Dariber hinaus konnte durch eine
unterschiedliche Bedampfungszeit gezeigt werden, dass es sich dabei um eine dynamische
Mechanolumineszenz handelt. Dieser Effekt kann ebenfalls durch unterschiedlich starke
Krafteinwirkung bei der mechanischen Behandlung erreicht werden. Eine solche
Fluoreszenzfarbumwandlung kann mehrfach wiederholt werden, was auf ein reversibles
wbicolor-changing“ MCL-Verhalten hinweist.

Dieses dynamische und reversible ,bicolor-changing® MCL-Verhalten bietet die Mdglichkeit,
die Koordinaten der Commission Internationale de I'Eclairage (CIE) durch einen externen
Stimulus einzustellen bzw. mit Hilfe einer linearen Regression vorherzusagen. Insbesondere
die Regressionsgerade fur die CIE-Koordinaten von Verbindung 4i verdeutlicht, dass durch
aulere Krafteinwirkung eine nahezu perfekte Weillichtemission erzeugt werden kann,
wodurch sich das 3,10-Diarylphenothiazin 4i als vielversprechender potentieller
Weillichtemitter auszeichnet.

In weiteren Studien wurde die Kristallstrukturanalyse und Rd&ntgenpulverdiffraktometrie
(powder X-ray diffraction, PXRD) des 3,10-Diarylphenothiazins 4e genutzt, um den Ursprung
der dualen Emission genauer zu untersuchen. Das PXRD-Diagramm der unbehandelten Form
zeigt aufgrund der kristallinen Beschaffenheit scharfe Beugungsspitzen, die nach dem
Mérsern des Feststoffes verschwinden (Abbildung 84). Diese Beobachtung deutet auf einen
Ubergang in eine amorphe Phase hin. Das Bedampfen des gemahlenen Pulvers mit

Dichlormethan fuhrt zur Wiederherstellung der urspringlichen kristallinen Phase.
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Abbildung 84: Links: PXRD-Diagramme des 3,10-Diarylphenothiazins 4e in verschiedenen Zustéanden; Rechts:
Einkristallstrukturanalyse (oben) des 3,10-Diarylphenothiazins 4e der kristallinen Form (unten).
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Die Kristallstrukturanalyse des 3,10-Diarylphenothiazins 4e zeigt, dass der kristalline,
unbehandelte Feststoff bevorzugt in der extra-Konformation vorliegt und dementsprechend die
dominante, blaue Emissionsbande dem extra-Konformer zugeschrieben werden kann. In
Anbetracht der beschadigten intermolekularen Wechselwirkung nach dem starken Zerreiben
konnte fir den amorphen Zustand keine Einkristallstruktur erhalten werden, jedoch ist
anzunehmen, dass die molekulare Konformation im amorphen Zustand der intra-Konformation
entspricht. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit den bisherigen Studien zu dem
dynamischen, ,bicolor-changing® MCL-Verhalten von Phenothiazinen, welche dartiber hinaus
durch die Untersuchung der PL-Abklingdynamik auch tiefere Einblicke in die Art der
emittierenden Spezies erzielen konnten.’?*324 Wahrend die PL-Zerfallskurven der
energiereichen Emissionsbande durch einzelne Expotentialfunktionen mit kurzen
Lebensdauern dargestellt werden konnten, traten bei den bathochrom verschobenen
LW-Emissionsbanden auch Komponenten mit langer Lebensdauer in den PL-Zerfallskurven
auf. Durch Ubergange zwischen kristallinen und amorphen Phasen kann somit ein
kontrolliertes An- und Abschalten der TADF erreicht werde. Des Weiteren kann die Steigerung
der Fluoreszenzquantenausbeute in der gemdrserten Form auf die aktivierte verzogerte
Fluoreszenz zurlickgefuhrt werden, die es ermdglicht, dass sowohl Singulett- als auch Triplett-
Exzitonen geerntet werden konnen. Des Weiteren kann dieser duale Emissionsmechanismus,
bestehend aus der Verknipfung von einer direkten Fluoreszenzbande und einer TADF-Bande,
dazu genutzt werden diese Substanzklasse als mogliche Temperatursenoren einzusetzen 3%
Eine Erhéhung der Temperatur beschleunigt das rISC und erhéht die relative Abundanz des
intra-Konformers, was zu einer verstarkten langwelligen Emission flihrt. Diese ratiometrische

Fluoreszenz kann als nitzliches Prinzip zur Uberwachung von Temperaturanderungen dienen.
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3.5.6.3.3 Aggregationsinduzierte Emission der 3,10-Diarylphenothiazine 4e und 4i
Neben der morphologieabhangigen Fluoreszenz minimiert die nicht-planare Struktur der
D-A-substituierten 3,10-Diarylphenothiazine auch die m — n-Wechselwirkungen und fuhrt als
Folge der Einschréankung der intramolekularen Bewegungen zu einer Verstarkung der
Emission im aggregierten Zustand (AIEE, aggregation-induced enhanced emission). Diese
aggregationsinduzierten Emissionseigenschaften wurden exemplarisch anhand der

3,10-Diarylphenothiazinen 4e und 4i mittels Emissionsspektroskopie naher untersucht.

Zur Untersuchung der AlE-Eigenschaften des 3,10-Diarylphenothiazins 4e wurden
DMSO/Wasser-Gemische mit unterschiedlichen Wasseranteilen (f,,) von 0 bis 95 % als
Lésungsmittelsystem gewahlt, wobei die Konzentration des AlEgens in den einzelnen
Lésungsmittelgemischen konstant gehalten wurde (Abbildung 85). Aufgrund der guten
Loslichkeit in Dimethylsulfoxid bei gleichzeitiger Unloslichkeit in Wasser kann durch den
konsequenten Anstieg von Wasser in DMSO die Bildung von Nanoaggregaten induziert

werden.
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Abbildung 85: Emissionsverhalten des 3,10-Diarylphenothiazins 4e in bindren Lésungsmittelgemischen bestehend
aus Dimethylsulfoxid und Wasser mit verschiedenen Wasseranteilen (f,) (aufgenommen bei T = 298 K,
c(4) = 105 M, Aoy = 365 NM).

Das 3,10-Diarylphenothiazin 4e zeigt bei einem Wasseranteil unter 40 % eine schwache duale
Emission mit Maxima von 416 und 632 nm, die augenscheinlich als sehr schwache orange
Fluoreszenz wahrgenommen werden kann (Abbildung 86, links). Durch die Bildung von
Aggregaten steigt die Emissionsintensitat ab einem Wasseranteil von 50 % jedoch deutlich an.
Interessanterweise zeigen die Aggregate eine deutliche gringelbe Emission mit lediglich
einem Maximum bei 524 nm. Bei einem Wasseranteil von 70 % wird die hdchste Fluoreszenz
erreicht, die eine fast 30-fach starkere Intensitat als die ursprungliche Intensitat I, im reinen
Dimethylsulfoxid (f,, = 0 %) aufweist (Abbildung 86, rechts). Bei hdheren Wasseranteilen (d.h.
80 % und mehr) nimmt die Intensitat wahrscheinlich aufgrund der Bildung gréRerer Aggregate

wieder leicht ab.
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Abbildung 86: Links: Emissionsspektren des 3,10-Diarylphenothiazins 4e in DMSO/Wasser-Gemischen bei
unterschiedlichen Wasseranteilen f (aufgenommen bei T = 298 K, c(4) = 10° M, Apxe = 360 nm); Rechts:

Auftragung des Fluoreszenzintensitatsverhaltnisses 1/, gegen den Wasseranteil f .

Uberraschenderweise adndert sich die Fluoreszenzfarbe der Lésungsmittelgemische ber die

Zeit von gringelb zu blau, wobei der Wechsel der Emissionsfarbe durch die Behandlung mit

Ultraschallwellen beschleunigt werden kann. Ein Vergleich der spektroskopischen Daten zeigt

eine deutliche Veranderung im Absorptions- und Emissionsverhalten.
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Abbildung 87: Normierte Absorptions- (durchgezogene Linie) und Emissionsspektren (gestrichelte Linie) des 3,10-
Diarylphenothiazins 4e vor (griingelb) und nach (blau) Behandlung mit Ultraschallwellen (aufgenommen in bei

T=298K, c(8)=10°M, f, =70 %, Aexc = 360 nm)
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Nach Behandlung des DMSO/Wassergemisches (f,, = 70 %) mit Ultraschallwellen verschiebt
sich das langstwellige Absorptionsmaximum bathochrom von 338 nach 357 nm. Durch diese
externen Stimuli verschwindet die gringelbe Fluoreszenz und eine tiefblaue Emission, die sich
aus einer intensiven Emissionsbande bei 407 nm und einer Schulterbande bei 477 nm
zusammensetzt, ist zu beobachten. Daraus ergibt sich eine bemerkenswerte hypsochrome
Verschiebung des Emissionsmaximums um 5500 cm™. Die deutlichen Unterschiede in den
photophysikalischen  Eigenschaften lassen darauf schlieRen, dass sich das
Aggregationsverhalten andert und eine andere Art von Aggregaten entsteht. So bilden sich

zunachst metastabile Aggregate, die eine griingelbe Fluoreszenz aufweisen.

Der Vergleich mit den Fluoreszenzeigenschaften im Festkdrper (Abbildung 82) sowie die
Erkenntnisse aus Kapitel 3.5.6.3.1 legen die Vermutung nahe, dass die gringelb emittierenden
Aggregate in der infra-Konformation vorliegen. So kénnen externe Stimuli offenbar nicht nur
im Festkorper, sondern auch bei Aggregaten in bindren Ld&sungsmittelgemischen ein
Konformationswechsel induzieren. Diese Annahme kann durch das &hnliche
Fluoreszenzverhalten des kristallinen Feststoffs, welcher in der extra-Konformation vorliegt,
mit den blauen emittierenden Aggregaten untermauert werden. Die Vermutung kénnte durch
weitere Untersuchungen der Fluoreszenzlebensdauern bestarkt werden. So ist zu erwarten,
dass die gringelben fluoreszierenden Aggregate der infra-Konformation aufgrund des kleinen
AEsr-Wertes eine verzogerte Fluoreszenz aufweisen, die sich in einer kurzlebigen und

langlebigen Komponente in der PL-Abklingkurve widerspiegeln wirde.

Um die Anderung des Aggregationsverhaltens naher zu untersuchen, wurden alle
DMSO/Wasser-Losungsmittelgemische mit Ultraschallwellen behandelt, wodurch die Bildung
der blau emittierenden Aggregate induziert werden sollte. Bei einem Wasseranteil unter 50 %
fuhren externe Stimuli zu keiner Veranderung im Emissionsverhalten. Die Behandlung mit
Ultraschallwellen fihrt ab einem Wasseranteil von 50 % zu einer Veranderung des
Aggregationsverhaltens, die mit dem Auftreten einer strukturlosen, dualen Emission (4,,,4x.em =
400 und 478 nm) zusatzlich zur hysochromen Verschiebung der Emission einhergeht
(Abbildung 88, links). Die veranderte Aggregationsbildung fuhrt zu einer deutlichen Erhéhung
der Emissionsintensitat um das 70-fache im Vergleich zu der urspringlichen Intensitat I, in
reinem DMSO (f,, = 0 %). Ab einem Wasseranteil von 60 % kann zunachst ein leichter
Rickgang der Intensitédt beobachtet werden, was vermutlich auf die Bildung von grof3eren
Aggregaten zuruckzuflhren ist. Bei einem Wasseranteil von 80 % kommt es zu einer
erheblichen Steigerung der Emissionsintensitat (112-fache der ursprunglichen Intensitat 1)

sowie einer erneuten Anderung im Emissionsverhalten (Abbildung 88, rechts).
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Abbildung 88: Links: Emissionsspektren des 3,10-Diarylphenothiazins 4e in DMSO/Wasser-Gemischen bei
unterschiedlichen Wasseranteilen f, nach Behandlung mit Ultraschallwellen (aufgenommen bei T = 298 K,
c(4) = 10° m, A, = 360 nm); Rechts: Auftragung des Fluoreszenzintensitatsverhaltnisses /1, nach Behandlung
mit Ultraschallwellen gegen den Wasseranteil f .

Die Emissionsspektren der Lésungsmittelgemische mit héheren Wasseranteilen (f,, = 80 und
90 %) weisen ebenfalls eine duale Emission auf, die sich jedoch zum einen aus einer
intensiven Emissionsbande bei 414 nm und einer schwacheren Schulterbande bei 476 nm
zusammensetzt. Dies konnte auf die Bildung von zwei verschiedenen Arten von Aggregaten
bei f,, = 50 und 80 % zurlckzufiihren sein.*3"l Neben der unterschiedlichen GroRe der
Aggregate konnte dabei auch die kristallinduzierte Emissionsverstarkung (CIEE, crystal-
induced emission enhancement) eine entscheidende Rolle spielen. Um das
Aggregationsverhalten vollstandig aufzuklaren, ist jedoch die Bestimmung der Partikelgréfie
mittels dynamischer Lichtstreuung und Transmissionselektronenmikroskopie unerlasslich.
Dennoch kann anhand der ersten Studien bereits ein &ulerst interessanteres
Aggregationsverhalten, welches sowohl eine Morphologie- sowie Partikelgréienabhangigkeit

vermuten lasst, beobachtet werden.

Interessanterweise kann der Wechsel der Fluoreszenzfarbe bei dem DMSO/Wasser-
Lésungsmittelgemischen (f,, = 95 %) trotz langerer Behandlung (> 2 h) nicht herbeigeflhrt
werden. Die verschiedenen Aggregate weisen demnach eine unterschiedliche Stabilitat auf,
welche vom Verhaltnis der beiden Losungsmittel abhangt. Wahrend bei hohem Wasseranteil
fw =90 %) die gringelb fluoreszierenden Aggregate eine Langzeitstabilitat aufweisen, sind
bei geringen Wasseranteilen (f,, = 50-60 %) die blau emittierenden Aggregate langfristig
stabil, wobei die Emissionsintensitat nach etwa 16 Stunden geringfugig sinkt. (Abbildung 89).
Bei den anderen Lésungsmittelverhaltnissen (f,, = 70-80 %) tritt Gber die Zeit zunachst eine
Veranderung der Emissionsfarbe und anschlieBend die Bildung von groReren Partikeln ein,

die letztendlich als Niederschlag ausfallen.
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Abbildung 89: Zeitabhangige Emissionsintensitat des 3,10-Diarylphenothiazine 4e bei unterschiedlichen Wasser-
anteilen (f;,) (aufgenommen bei T =298 K, c(4) = 10 M; 1., = 360 nm).

Neben dem 3,10-Diarylphenothiazin 4e wurde auch die Verbindung 4i im Hinblick auf das
Aggregationsverhalten in Losung genauer untersucht. Der Fokus der photophysikalischen
Untersuchungen wurde dabei auf die Variation der Losungsmittelgemische gelegt. Dazu wurde
das Emissionsverhalten in verschiedenen 1,4-Dioxan/Wasser-, Tetrahydrofuran/Wasser- und
Aceton/Wassergemischen untersucht (Abbildung 90).

THF/H,0-Gemische

Aceton/H,0-Gemische

40% 5009

Abbildung 90: Emissionsverhalten des 3,10-Diarylphenothiazins 4i in bindren Losungsmittelgemischen bestehend
aus Tetrahydrofuran/Wasser (oben) und Aceton/Wasser (unten) mit verschiedenen Wasseranteilen (f,,)
(aufgenommen bei T =298 K, ¢(4) = 10° M, A,y = 365 nm).

Das 3,10-Diarylphenothiazin 4i zeigt in reinem 1,4-Dioxan eine duale Emission, bestehend
aus einer kurzwelligen Emissionsbande bei 433 nm und einer langwelligen Emissionsbande
bei 627 nm, die augenscheinlich als schwache orange Fluoreszenz (¥ = 0.03)

wahrgenommen werden kann (Abbildung 91, links).
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Die Emissionsintensitdten der beiden Emissionsbanden nehmen bei Erhdhung des
Wasseranteils auf bis zu 40 % ab und werden bathochrom verschoben, was auf die
Stabilisierung der intramolekularen Ladungstransferzustande aufgrund der Zunahme der
Polaritat zurtickzufiihren ist. Wahrend die Intensitat der kurzwelligen Emissionsbande bei
einem Wasseranteil von 50 % weiter abnimmt, steigt die Emissionsintensitat der langwelligen
Emissionsbande ab einem Wasseranteil von 50 % deutlich an. Somit weist die kurzwellige
Emissionsbande ein ACQ-Verhalten auf, wohingegen bei der langwelligen Emissionsbande
AIEE zu beobachten ist (Abbildung 91, rechts). Nach der Bildung von Aggregaten wird die
intramolekulare Rotation eingeschrankt und die lokale Umgebung wird weniger polar, was zu
einer Blauverschiebung der langwelligen Emissionsbande zu 586 nm flihrt. Bei einem
Wasseranteil von 90 % ist die Fluoreszenzintensitat von 4i um das 6-fache héher als in reinem

1,4-Dioxan (f,, = 0 %) und eine Fluoreszenzquantenausbeute von 12 % kann erreicht werden.
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Abbildung 91: Links: Emissionsspektren des 3,10-Diarylphenothiazins 4i in 1,4-Dioxan/Wasser-Gemischen bei
unterschiedlichen Wasseranteilen f ~(aufgenommen bei T = 298 K, c(4) = 10° M, Aoxc = 356 nm); Rechts:
Auftragung des Fluoreszenzintensitatsverhaltnisses 1/I, der SW- und LW-Emissionsbande gegen den
Wasseranteil (f, ).

Wie bereits im vorherigen Kapitel gezeigt, sinkt die Fluoreszenzquantenausbeute @, in
polaren Lésungsmitteln drastisch. So zeigt die Verbindung 4i in reinem THF lediglich eine sehr
schwache duale Emission mit einer Quantenausbeute von 0.3 %. Wie bei den
1,4-Dioxan/Wasser-Gemischen fuhrt die zunehmende Polaritat zunadchst zu einer
Verringerung der Fluoreszenzintensitat. Ab einem Wasseranteil von 60 % nimmt die
Fluoreszenzintensitat mit der Zunahme des Wasseranteils f,, allmahlich zu. Bei einem
Wasseranteil von 98 % ist die Fluoreszenzintensitat um das 33-fache hoher als in der reinen

Tetrahydrofuranlésung (Abbildung 92).
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Abbildung 92: Links: Emissionsspekiren des 3,10-Diarylphenothiazins 4i in THF/Wasser-Gemischen bei
unterschiedlichem Wasseranteil f, (aufgenommen bei T= 298K, c¢(4) = 105 M, Ao = 360 nm); Rechts: Auftragung

des Fluoreszenzintensitatsverhaltnisses 1/1, gegen den Wasseranteil f .

Die Quantenausbeute der gebildeten Aggregate steigt dabei auf 12 % und ist somit identisch
zu der im 1,4-Dioxan/Wasser-Gemisch gebildeten Aggregate. Dies legt die Vermutung nahe,
dass es sich dabei um dieselbe Art von Aggregaten handelt. Neben der Quantenausbeute ist
auch die Lage der Emissionsmaxima bei hohen Wasseranteilen identisch. Betrachtet man
jedoch die Lage der Emissionsmaxima in unterschiedlichen THF/Wasser-Gemischen, wird
deutlich, dass sich bei der Bildung der Aggregate die Emissionsbande linear zum
Wassergehalt hypsochrom verschiebt (Abbildung 93). Dies deutet darauf hin, dass mit
zunehmender Bildung von Aggregaten der TICT-Prozess effizient unterdrickt wird und der

Einfluss der Umgebungspolaritat auf die Emissionsfarbe der Materialien abnimmt.
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Abbildung 93: Auftragung der Emissionsmaxima ¥,,,.n» des 3,10-Diarylphenothiazins 4i gegen den
Wasseranteil | (Vmaxem = 78.19 cm™ - f,, + 9326 cm™" (R* = 0.951)).
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In reinem Aceton weist die Verbindung 4i augenscheinlich keine Fluoreszenz auf (Abbildung
94, links). Die Fluoreszenzintensitat bleibt in den Mischungen mit einem Wasseranteil von
weniger als 50 % gering und steigt dann aufgrund der Bildung der Aggregate rasch an. So
steigt die Fluoreszenzintensitat bei 588 nm um das 570-fache, wenn der Wasseranteil von
0 auf 90 % erhoht wird (Abbildung 94, rechts). Die Fluoreszenzquantenausbeute steigt dabei

auf beachtliche 12 % an.
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Abbildung 94: Links: Emissionsspekiren des 3,10-Diarylphenothiazins 4i in Aceton/Wasser-Gemischen bei
unterschiedlichem Wasseranteil f (aufgenommen bei T=298K, c(4) = 10% M, Ao = 360 nm); Rechts: Auftragung

des Fluoreszenzintensitatsverhéltnisses 1/, gegen den Wasseranteil f .

Zusammenfassend koénnen aus den Untersuchungen in den unterschiedlichen
Lésungsmittelgemischen  verschiedene Ruckschlisse auf das AlE-Verhalten des
3,10-Diarylphenothiazins 4i gezogen werden. Zunachst wird insbesondere durch die
Messungen in 1,4-Dioxan/Wasser-Gemischen deutlich, dass die Konformation mafigeblichen
Einfluss auf das Aggregationsverhalten hat. Wahrend die kurzwellige Emissionsbande, welche
dem extra-Konformer zugeordnet werden kann, im aggregierten Zustand deutlich verringert
wird, wird durch die Bildung von Aggregaten die langwellige Emissionsbande der
intra-Konformere deutlich verstarkt. Somit kann von einer aggregationsbedingten Léschung in
der extra-Konformation und einer aggregationsinduzierten Emission bei den intra-
Konformeren ausgegangen werden. Der Vergleich des AIE-Verhaltens in den verschiedenen
Losungsmittelgemischen  zeigt, dass bei hohem Wasseranteil die Lage des
Emissionsmaximums sowie die Fluoreszenzquantenausbeute identisch in allen
Losungsmittelgemischen ist, was die Vermutung nahelegt, dass unabhangig von der Wahl des
Lésungsmittels dieselbe Art von Aggregaten gebildet wird. Aufgrund der unterschiedlichen
Fluoreszenzquantenausbeute der Verbindung 4i in den verschiedenen organischen
Lésungsmitteln sind jedoch deutliche Unterschiede in der Intensitatssteigerung zu
beobachten. Je polarer das organische Lésungsmittel ist, desto ausgepragter ist der AlE-
Effekt.
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Daruber hinaus wird die Emissionssteigerung in den verschiedenen Losungsmittelgemischen
bei unterschiedlichem Wassergehalt induziert. Somit ist davon auszugehen, dass die Wahl
des organischen Ldsungsmittels entscheidend dafir ist, bei welchem Wassergehalt die
Bildung der Aggregate erfolgt. Weitergehende Untersuchungen in anderen
Losungsmittelgemischen koénnten Aufschluss dariber geben, welche Lésungsmittel-

eigenschaften bei der Bildung von Aggregaten ausschlaggebend sind.
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3.6 Fazit und Ausblick zu den 3,10-Diarylphenothiazinen

Die Entwicklung der Suzuki-Kupplungs-Buchwald-Hartwig-Aminierungssequenz ermoglicht
erstmalig einen schnellen, effizienten und diversitatsorientierten Zugang zu 3,10-Diaryl-
phenothiazinen. Besonders bemerkenswert an diesem neuartigen Ein-Topf-Verfahren ist der
sequenzielle Einsatz des Palladiumkatalysators fur die Suzuki-Arylierung und die Buchwald-
Hartwig-Aminierung ohne Zugabe eines weiteren Katalysators. Ausgehend vom einfach
bromierten 10H-Phenothiazin konnte durch die Variation der Arylboronsaure(ester) sowie der
Arylbromide eine breite Substanzbibliothek bestehend aus 34 verschiedenen diarylierten
Phenothiazinen in moderaten bis sehr guten Ausbeuten aufgebaut werden. Neben der
Diversitat im Hinblick auf die elektronische Natur der Substituenten konnte ebenfalls gezeigt
werden, dass diese dreistufige Multikomponentenreaktion eine hohe Toleranz gegeniber

sterisch anspruchsvollen und heterocyclischen Substituenten aufweist.

Die einfache Variation des Substituenten bietet die Mdglichkeit die elektrochemischen und
photophysikalischen Eigenschaften der 3,10-Diarylphenothiazine tber einen breiten Bereich
einzustellen. Besonderes Augenmerk wurde dabei auf die systematische Synthese von para-
arylsubstituierten 3,10-Diarylphenothiazinen gelegt, um anschlieRend durch eine umfassende
Charakterisierung der strukturellen und elektronischen Eigenschaften fundamentale Struktur-

Eigenschafts-Beziehungen zu erarbeiten.

Die Analyse der elektrochemischen Eigenschaften hat ergeben, dass das reversible
Redoxverhalten der 3,10-Diarylphenothiazine von der intra-Konformation gepragt wird und in
Abhangigkeit des Substitutionsmusters Uber einen breiten Potentialbereich gesteuert werden
kann. Dabei beeinflusst die elektronische Natur der entfernten para-Arylsubstituenten in
Position 3 und 10 das erste Oxidationspotential unabhangig voneinander, wodurch eine
dreidimensionale Korrelation mit den Hammett-Parametern o, (R") und ¢, (R?) erzielt wurde.
Diese dreidimensionale Struktur-Eigenschafts-Beziehung ermdoglicht eine schnelle und
semiempirische Vorhersage der ersten Oxidationspotentiale von 3,10-Diarylphenothiazinen in
Abhangigkeit von ihrem Substitutionsmuster und ebnet damit den Weg zu einem rationalen
Design  von mafgeschneiderten 3,10-Diarylphenothiazinen mit  einstellbaren

elektrochemischen Eigenschaften.

Daruber hinaus wurden die dargestellten 3,10-Diarylphenothiazine hinsichtlich ihrer
photophysikalischen Eigenschaften charakterisiert und mittels quantenchemischer
Berechnungen tiefergehend interpretiert, um einen Einblick in die Feinstruktur der erhaltenen
Banden und die zugrunde liegenden elektronischen Ubergange zu erhalten. So konnte gezeigt
werden, dass die Eigenschaften der Absorption und Emission maflgeblich durch die
Konformation des Phenothiazins sowie durch elektronische Natur des Arylsubstituenten R’

beeinflusst werden.
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Die Funktionalisierung mit einem elektronenziehenden Arylsubstituenten in Position 3 flhrt zu
einer bathochromen Verschiebung der Absorption und Emission. Die Verkleinerung der
HOMO-LUMO-Energiellicke mit steigender Akzeptorstarke des Substituenten R' ist dabei auf
die Stabilisierung des LUMO durch elektronenziehende Substituenten zurlckzufiihren.
Experimentell wurde der zunehmende CT-Charakter fir akzeptorsubstituierte Derviate
exemplarisch anhand des 3,10-Diarylphenothiazins 4w durch die Bestimmung der
Dipolmomentsanderung beim Sy-S;-Ubergang nach dem Lippert-Mataga-Verfahren

quantifiziert.

Die elektronische Natur des Arylsubstituenten R? tibt hingegen keinen direkten Einfluss auf die
photophysikalischen Eigenschaften aus. Jedoch verschiebt sich durch elektronenziehende
Substituenten in para-Position des N-Phenylsubstituenten das Konformerengleichgewicht im
Grundzustand auf die Seite der extra-Konformation und die photophysikalischen
Eigenschaften werden durch die konformative Heterogentitat bestimmt. Anhand der
guantenchemischen Berechnungen der 3,10-Diarylphenothiazine 4n und 40 konnte gezeigt
werden, dass das Absorptionsverhalten gemall des Konformerengleichgewichts
zufriedenstellend reproduziert werden kann, da die Anregung aus beiden Konformeren erfolgt.
Dartber hinaus zeigen N-akzeptorsubstituierte 3,10-Diarylphenothiazine ein wesentlich
komplexeres Lumineszenzverhalten, welches sich im Auftreten einer dualen Emission
aufgrund der Existenz von zwei konformationsbedingten angeregten Zustanden manifestiert.
Auf Grundlage der durchgeflhrten stationaren Messungen und quantenchemischen
Berechnungen konnten vereinfachte schematische Energieniveaudiagramme postuliert
werden, welche eine mdgliche Erklarung fir den Ursprung der dualen Emission liefern.
Dennoch sind zeitabhangige Messungen unerlasslich, um diese Annahmen verifizieren zu
kénnen. So sollten unter anderem Femtosekundenspektroskopie- und TCSPC-Messungen
durchgefihrt werden, um die entsprechende Relaxationsdynamik im Piko- bis

Nanosekundenbereich zu untersuchen.

Anhand der tiefergehenden spektroskopischen Untersuchungen der 3,10-Diarylphenothiazine
4e und 4i konnte gezeigt werden, dass die Umgebungstemperatur einen starken Einfluss auf
die Lage der Emissionsmaxima sowie auf das Verhéltnis der Intensitdt der beiden
Emissionsbanden Iy, /I, in Lésung auslibt. Dieses dynamische Verhalten ist auf die
Komplexitdt der konformativen Heterogenitat der Systeme zurlckzuflhren. Die
temperaturabhangigen Messungen unterstitzen die Annahme, dass in Abhangigkeit des
konformeren Zustands und der daraus resultierenden Energieliicke der TADF-Prozess
entweder aktiviert oder unterdriickt werden kann.32333  Aufgrund der geringen
Energiedifferenz zwischen den Singulett- und Triplettzustanden der intra-Konformere

erscheint ein effizientes rISC plausibel, was 3,10-Diarylphenothiazine mit konformativer
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Heterogenitat zu attraktiven Kandidaten in der Entwicklung neuartiger TADF-Emitter

auszeichnet.

Darlber hinaus konnte am Beispiel der Verbindungen 4e und 4i eindrucksvoll demonstriert
werden, dass D-A-substituierte 3,10-Diarylphenothiazine aufgrund der Konformations-
anderungen mehrere thermodymamisch (meta)stabile Zustdnde erzeugen und somit
vielversprechende Strukturelemente fur das Design von effizienten multifunktionalen Emittern
darstellen.

Neben der ausgepragten Emissionssolvatochromie, welche es ermdglichte experimentell die
Anderung der Ubergangsdipolmomente zu bestimmen, wurde bei Verbindungen 4i zusatzlich
das acidochrome Verhalten naher untersucht.

Im Rahmen dieser Arbeit ist es zudem erfolgreich gelungen die dynamische
Mechanolumineszenz der 3,10-Diarylphenothiazine 4e und 4i auf Grundlage der veranderten
molekularen Konformation zu realisieren. Dennoch sollten im Zuge weiterer Untersuchungen
die Abklingdynamik der Emissionsbanden genauer untersucht werden, um tiefere Einblicke in
die Art der emittierenden Spezies zu erhalten. Die zeitaufgeldsten photophysikalischen
Analysen von mechanochromen Phenothiazinderivaten haben gezeigt, dass je nach
molekularer Konformation des Emitters unterschiedliche Emissionspfade zur Verstarkung von
TADF und Raumtemperaturphosphoreszenz (room temperature phosphorescence, RTP)
bestehen.[334-339]

Der Austausch des Schwefels durch ein Selenatom kann aufgrund des Schweratomeffekts zu
einer weiteren Steigerung der RTP Emission fiihren.®3®l Somit koénnten 3,10-Diaryl-
phenoselenazine ebenfalls interessante Kandidaten im Bereich von neuartigen
multifunktionalen Emittern darstellen. Der einfache und diversitatsorientierte Aufbau dieser
neuartigen  Substanzbibliothek sollte mit der in dieser Arbeit entwickelten
Multikomponentenreaktion vermutlich schnell und einfach zu realisieren sein.

Neben der morphologieabhangigen Fluoreszenz minimiert die nicht-planare Struktur der
A-D-substituierten 3,10-Diarylphenothiazine auch die = — n-Wechselwirkungen und fihrt als
Folge zur Einschrankung der intramolekularen Bewegungen. Aufgrund der tiefergehenden
Untersuchungen des Aggregationsverhaltens kann von einer aggregationsbedingten
Emissionsléschung in der extra-Konformation und einer aggregationsinduzierten Emission bei
den intra-Konformeren ausgegangen werden. Zur vollstdndigen Aufklarung des
Aggregationsverhaltens ist jedoch die Bestimmung der PartikelgroRe mittels dynamischer

Lichtstreuung und Transmissionselektronenmikroskopie unerlasslich.
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3.7 Synthese von 3,7,10-Triarylphenothiazinen

Im weiteren Verlauf der synthetischen Arbeiten wurde der Fokus auf die Erweiterung des
m-Systems gelegt. Dabei sollte die etablierte zweistufige Kupplungs-Aminierungssequenz um
eine zusatzliche Suzuki-Kupplung erweitert, um somit den modularen Aufbau von

3,7,10-Triarylphenothiazinen im Ein-Topf-Verfahren zu ermdglichen.

Die Darstellung von symmetrischen 3,7,10-Triarylphenothiazine kann ausgehend vom
3,7-Dibrom-10H-phenothiazin Uber eine konsekutive pseudo-Vierkomponentenreaktion

realisiert werden (Schema 25).
o,

\T4

2 Ag. Ar'-B( OH)2 Ar -Br

N
H

Suzuki Buchwald-Hartwig
Schema 25: Geplante Synthese zur Darstellung von symmetrischen 3,7,10-Triarylphenothiazinen mittels einer
sequenziell palladiumkatalysierten Suzuki-Kupplungs-Buchwald-Hartwig-Aminierungssequenz.
Das 3,7-dibromierte 10H-Phenothiazin wurde tber die Halogenierung des 10H-Phenothiazin

mit elementarem Brom unter Standardbedingungen im Multigrammmalstab dargestellt

(Schema 26).52%7]
:\: Br\::S::,Br
AcOH N
H

20°C, 16 h

Schema 26: Synthese zur Darstellung des 3,7-Dibrom-10H-phenothiazins.

Basierend auf den optimierten Reaktionsbedingungen der Kupplungs-Aminierungssequenz
zur Synthese von 3,10-Diarylphenothiazinen konnten vier neuartige symmetrische
3,7,10-Triarylphenothiazine 5 mit Hilfe einer sequenziellen Pseudo-Vierkomponentenreaktion
synthetisiert werden. Unter der Verwendung der doppelten Menge an Katalysator und Ligand
(10 mol%) wurden die unterschiedlichen Derivate 5a—d in moderaten bis guten Ausbeuten von
44 bis 69 % dargestellt (Schema 27).

Der modulare Aufbau der Reaktionssequenz ermdglicht dabei den systematischen Einsatz
von Arylboronsdure(estern) 2 sowie Arylbromiden 3 mit elektronenschiebenden und
-ziehenden Substituenten in para-Position. Die Ausbeuteverluste der Verbindungen 5¢ und 5d
sind vermutlich keine Folge der Reaktivitat, sondern in erster Linie auf die schlechtere
Loslichkeit der Produkte und der damit verbundenen erschwerten Isolierung und Reinigung

zurickzufihren.
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2.00 Ag. Arylboronsaure(ester) 2
10 mol% Pd(dba),
10 mol% ['BuzPHIBF,

R! R'
6.00 Ag. CsF
Br S Br 1,4-Dioxan, 120 °C, 16 h O S O
108 Sf -
H dann: 1.10 Aq. Arylbromid 3 N

N\

1b

1.15 Ag. Na'BuO
120°C, 20 h

R2
5

5a (67 %) 5b (68 %) 5¢ (48 %)

OMe CN OMe

CN

5d (44 %)

J

Schema 27: Synthese von symmetrischen 3,7,10-Triarylphenothiazinen 5 mittels der sequenziell katalysierten
Suzuki-Kupplungs-Buchwald-Hartwig-Aminierung.

Eine groRere Herausforderung stellt hingegen die Synthese von unsymmetrischen

3,7,10-Triarylphenothiazinen dar. Durch den Einsatz von 3-Brom-7-lod-10H-phenothiazin

kann die unterschiedliche Reaktivitat an den Positionen 3 und 7 genutzt werden, um selektive

Kupplungsreaktionen mit unterschiedlichen Arylboronsauren zu gewahrleisten.

2
I< : s : Br [Pd] \@ jg/ [Pd] \@ :©/Ar
H Ar -B(OH), Ar? B(OH

[Pd]
Ars-Br

Arl : \ : _Ar?
N
)

Ar®

»n «— IZ

Schema 28: Geplante Synthese zur Darstellung von unsymmetrischen 3,7,10-Triarylphenothiazinen mittels einer
sequenziell palladiumkatalysierten Suzuki-Kupplungs-Buchwald-Hartwig-Aminierung.
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Fir die Synthese des 3-Brom-7-iod-10H-phenothiazins (1e) wurde eine dreistufige Synthese
ausgehend vom 3,7-dibromierte 10H-Phenothiazin 1b gewahlt, bei der zunachst das freie
Stickstoffatom mit einer tert-Butoxylcarbonyl-Schutzgruppe geschitzt wurde. Durch die
Einflhrung der Schutzgruppe sollte ein mdglicher Verbrauch des n-Butyllithiums, welches in
der darauffolgenden Reaktion verwendet wurde, vermieden werden. Die Aufhebung der
Symmetrie von Verbindung 1c war Uber eine einfache Lithiierung und anschlie®ender
Reaktion mit lod als Elektrophil méglich. Die gewlinschte Zielverbindung 1e konnte durch die

Entschitzung mittels Trifluoressigsaure dargestellt werden (Schema 29).

Boc,0 Br s Br "BulLi
Br S Br [DMAP] \©: D/ THF, -78 °C, 0.5 h
N CH,Cl,, 20 °C, 16 h A dann: I, -78 °C, 0.5 h
0” ~OBu
1b 1¢, 79 %
Br. S |
T e ™or gy
j\ 20°C,1h H
0”7 ~OBu
1d, 67 % 1e,85 %

Schema 29: Dreistufige Syntheseroute zur Darstellung des 3-Brom-7-iod-10H-phenothiazins (1e).

Aufgrund der Mehrstufigkeit der Synthese sowie der moderaten Gesamtausbeute sollte ein
alternativer Syntheseweg in Erwagung gezogen werden. Beak und Chen konnten zeigen, dass
bei Raumtemperatur der Metall-Halogen-Austausch begunstigt wird, wahrend die
Deprotonierung bei tiefen Temperaturen bevorzugt stattfindet.®3® Die von Levi optimierte
Variante zur Synthese von 10H-Phenothiazincarbaldehyden sollte in modifizierter Weise einen
einfachen und selektiven Zugang 3-Brom-7-iod-10H-phenothiazin (1e) ermdéglichen (Schema
30).1%9 Diese alternative Ein-Topf-Reaktion fiihrte jedoch nicht zum Umsatz des gewlinschten

Produkts und somit wurde dieser Syntheseweg verworfen.

1.1 Aq. NaH
1.0 Ag. "BulLi
Br\@:SD/Br 1.0 Aq. I Br\©:sj©/l
// -
N “ o N
H THF, 20 °C, 4 h H
1b 1e

Schema 30: Versuch einer sequenziellen Syntheseroute zur Darstellung des 3-Brom-7-lod-10H-phenothiazins (1e).

In den ersten Versuchsansatzen zur  Synthese der unsymmetrischen
3,7,10-Triarylphenothiazinen wurden die modifizierten Reaktionsbedingungen der Kupplungs-
Aminierungssequenz zur Synthese von 3,7,10-Triarylphenothiazinen verwendet. Die
Selektivitat der Suzuki-Kupplungen sollte dabei durch die Kontrolle der Reaktionstemperatur

gewahrleistet werden.
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Die Kupplung an der C-/-Bindung des Startmaterials 1e wurde bei 50 °C mit Hilfe von
Casiumfluorid initilert wahrend bei der nachfolgenden Suzuki-Kupplung die Temperatur auf
120 °C erhoht wurde. Aufgrund der starken Abhangigkeit der Emissionsfarbe vom
Substitutionsmuster an Position 3 und 7 kann die Synthese der 3,7-funktionalisierten
Phenothiazine anhand der Emissionsfarbe des Reaktionsgemisches schrittweise verfolgt
werden. Durch das Einflihren des elektronenziehenden Substituenten am Phenothiazingerist

findet ein Farbumschlag der Emissionsfarbe von blau nach gelb statt.

Mit Hilfe der in Schema 31 dargestellten Reaktionsbedingungen konnten die gewilnschten
Produkte, welche durch 'H-NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie eindeutig
nachgewiesen wurden, leider nur in Spuren isoliert werden.

1.00 Aq. 4-Methoxyphenylboronsaure 2b
5 mol% Pd(dba),, 5 mol% [‘BuzPH]BF,

. MeO
6.00 Aq. CsF O

CN
I\@(Sj@/& 1,4-Dioxan, 50 °C, 16 h O S O O
N

N dann: 1.00 Aq. 4-Cyanophenylboronsaurepinakolester 2d
H 120°C, 20 h
dann: 1.10 Ag. 4-Arylbromid 3
1.15 Aq. Na'BuO, 120 °C, 20 h
R3
1e Spuren
(R® = OMe, CN)

Schema 31: Synthese von unsymmetrischen 3,7,10-Triarylphenothiazinen 5 mittels der sequenziell katalysierten
Suzuki-Kupplungs-Buchwald-Hartwig-Aminierungssequenz.

Anhand der Reaktionen konnten gezeigt werden, dass eine Erweiterung der Synthesesequenz
mdglich ist. Es sind jedoch weitere Optimierungsstudien notwendig, um die gewinschten
unsymmetrischen 3,7,10-Triarylphenothiazine in guten Ausbeuten darstellen zu kdénnen.
Insbesondere die Variation der Reaktionstemperaturen sollte dabei im Fokus weiterer

Optimierungsstudien stehen.
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3.8 Strukturaufklarung der 3,7,10-Triarylphenothiazine
Die 3,7,10-Triarylphenothiazine 5 wurden mittels 'H- und '*C-NMR-Spektroskopie sowie

Massenspektrometrie und IR-Spektroskopie charakterisiert und ihre Reinheit mittels

Elementaranalysen nachgewiesen.

Die NMR-spektroskopische Strukturaufklarung wird exemplarisch anhand der 'H- und
3C-NMR-Spektren des 3,7,10-Triarylphenothiazins 5a genauer diskutiert. Die Zuordnung der
Protonen und Kohlenstoffkerne zu den entsprechenden Signalen erfolgt dabei durch
Inkrementrechnungen sowie einer zusatzlichen quantenchemischen Vorhersage der
chemischen Verschiebungen. Die theoretischen chemischen Verschiebungen &orr der
Protonen und der Kohlenstoffkerne wurden mittels der GIAO-Methode berechnet.['81-18]
Aufgrund der C;-Symmetrie des Molekiils (Spiegelebene entlang der S/N-Achse des Thiazins)
weisen die 'H- und "*C-NMR-Spektren des 3,7,10-Triarylphenothiazins 5a einen reduzierten
Signalsatz auf. Somit kann die Zuordnung der Signale mitunter auch anhand der Intensitaten

der einzelnen Signale erfolgen.

Das 'H-NMR-Spektrums der Verbindung 5a (Abbildung 95) weist im Hochfeld die
charakteristischen Singuletts der Methylprotonen H9/9™ (6 3.81, Integral 6) und H6 (5 3.93,
Integral 3) der Methoxygruppen auf, die anhand der GrofRRe der Integrale eindeutig zuzuordnen

sind.

4 4
5 )
O\__E
6
313 /516
TITITTT 8/8 /87 /8"
11
I I
o~ 3] w
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64 63 62 61 60 40 39 38

Abbildung 95: "TH-NMR-Spekirum des 3,7,10-Triarylphenothiazins 5a (Aceton-ds, 300 MHz, T = 298 K)
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Alle weiteren Signale sind im aromatischen Bereich des "H-NMR-Spektrums zu finden. Im
Vergleich zu dem in Kapitel 3.4 diskutierten 3,10-Diarylphenothiazin 4g vereinfacht sich das
'"H-NMR-Spektrum im aromatischen Bereich deutlich. Aufgrund des symmetrischen
Substitutionsmusters erhalt man fir die Protonen des Phenothiazingerists drei einzelne
Signale mit einem relativen Integral von zwei.

Die aromatischen Protonen der Arylsubstituenten spalten hingegen zu Multipletts auf, die das
fur unsymmetrische 1,4-substitiuerte Benzole typisch Aufspaltungsmuster zeigen (AA'BB’-
Spinsystem, Spektrum héherer Ordnung). Der ausgepragte Dacheffekt sowie die Integralwerte
lassen darauf schlielen, dass die Protonen der Multipletts bei & 7.21-7.30 (H5/5°) und
7.34-7.45 (H4/4’) sowie § 6.91-7.05 (H7/7°/7"°/7""") und 7.31-7.40 (H8/8°/8°°/8 ") miteinander
koppeln und somit in unmittelbarer Nachbarschaft zueinanderstehen. Die genaue Zuordnung
der Signale kann anhand der chemischen Verschiebung getroffen werden, da die Signale der
Protonen an den Positionen H5/5" und H7/7° /717" aufgrund der Methoxygruppen in ortho-
Position hochfeldverschoben sind. Das Aufspaltungsmuster des Multipletts bei § 7.21-7.30
sowie das relative Integral von vier weisen darauf hin, dass das Signal der Protonen H5/5™ mit
einem Signal eines an das Phenothiazingerist gebundenen Protons Uberlagert. Das Signal
der Protonen H1/1" spaltet durch die *J-Kopplung mit den Protonen H2/2" (dd, § 7.14) zu einem
Dublett mit einer groRen Kopplungskonstanten (3J = 8.6 Hz) auf und kann somit dem Signal
bei § 6.24 eindeutig zugeordnet werden. Das Signal der Wasserstoffkerne H3/3" Uberlagert
somit mit dem Multiplett bei § 7.21-7.30.

Wie bereits in Kapitel 3.4 diskutiert, beeinflusst die Stellung des N-Arylsubstituenten die Lage
der Signale der Protonen H1/1°. Das Signal der Protonen H1/1° des 3,7,10-Triaryl-
phenothiazins 5a ist im Vergleich deutlich hochfeldverschoben, wodurch davon auszugehen
ist, dass diese Verbindung in Aceton die intra-Konformation bevorzugt. Anhand der
chemischen Verschiebung des Signals der Protonen H1/1" in den jeweiligen '"H-NMR-Spektren
kann auch fur die Ubrigen 3,7,10-Triarylphenothiazine 5 schnell und einfach eine Prognose
Uber die bevorzugte Konformation getroffen werden. Diese NMR-spektroskopische
Konformationsanalyse deckt sich dabei mit den quantenchemisch ermittelten bevorzugten
Konformationen. Die aus den DFT-Rechnungen ermittelten bevorzugten Konformationen fur
die 3,7,10-Diarylphenothiazine 5 sind in Kapitel 5.7 vollstdndig zusammengefasst (Tabelle 24).
Laut quantenchemischer Konformationsanalyse in Dichlormethan bevorzugen die
Verbindungen 5a und 5¢ nahezu vollstandig die intra-Konformation Bei den 3,7,10-Triaryl-
phenothiazinen 5b und 5d steigt aufgrund der zunehmenden Akzeptorstarke des

Substituenten R? das Verhaltnis zugunsten der extra-Konformation deutlich an.
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Fir die detaillierte Auswertung des *C-NMR-Spektrums der Verbindung 5a (Abbildung 96)
wurden zusatzlich ein DEPT-135-Spektrum sowie ein zweidimensionales HSQC-NMR-

Spektrum aufgenommen.

147114
147714
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16/ 16°
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Abbildung 96: "H-NMR-Spektrum des 3,7,10-Triarylphenothiazins 5a (Aceton-ds, 300 MHz, T = 298 K)

Im Hochfeldbereich des 'C-NMR-Spektrum befinden sich die Signale fiur die
Methylkohlenstoffkerne C11 (5§ 56.0) und C16/16° (5 55.6) der Methoxygruppen, die anhand
der Intensitat der Signale genau zugeordnet werden kdnnen.

Die quantenchemisch berechneten chemischen Verschiebungen (&porr 56.7 (C11) und
55.6 (C16/16°)) untermauern diese Zuordnung. Die Signale der chemisch aquivalenten
Arylkohlenstoffkerne C13/13°/13°/13™" (6 128.0) und C14/14'/14°/14""" (6 115.1) kdnnen
anhand der vergleichsweisen hohen relativen Intensitat identifiziert werden. Das Signal der
Kohlenstoffkerne C14/14°'/14°/14""" ist dabei aufgrund der Methoxygruppe in ortho-Stellung
hochfeldverschoben. Dartiber hinaus kdénnen die Signale der N-Arylkohlenstoffkerne C8/8°
(6 133.0) und €C9/9" (5 117.0) anhand der 3J-Kopplung mit den entsprechenden Protonen
H4/4" und H5/5" im HSQC-NMR-Spektrum genau zugeordnet werden.

Die Signale der quartéaren Kohlenstoffkerne C10 und C15/15°, die anhand der relativen
Intensitat eindeutig zugeordnet werden konnen, erscheinen angesichts der direkten
Nachbarschaft zu den stark entschirmenden Sauerstoffatomen bei einer chemischen
Verschiebung von § 160.1 (C15/15°) und 160.6 (C10) deutlich tieffeldverschoben. Die Signale
der quartdren Kohlenstoffkerne C1/1°, C4/4°, C6/6° und C12/12° kbénnen aufgrund der
Symmetrie des Molekils und der damit einhergehenden doppelten Intensitat der Signale den
chemischen Verschiebungen bei § 120.6, 132.8, 134.0 und 144.0 zugeordnet werden.
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Dabei weist das Signal der quartaren Kohlenstoffkerne C1/1° (6 144.0) durch die direkte Nahe
zum elektronegativen Stickstoffatom ebenfalls eine deutliche Tieffeldverschiebung auf,
wahrend das Signal der quartaren Kohlenstoffkerne C6/6° (6 120.6) aufgrund des +M-Effekts
des B-standigen Stickstoffatoms hochfeldverschoben ist. Die Signale der Kohlenstoffkerne
C4/4° (5 132.8) und C12/12° (6 134.0) kdénnen mit Hilfe der theoretisch berechneten
chemischen Verschiebungen zugeordnet werden. Das Signal des quartaren Kohlenstoffkerns
C7 (6 134.0) weist hingegen nur eine einfache Signalintensitat auf.

Die Signale der Methingruppen des Phenothiazingrundgeriists konnten anhand der
Kreuzpeaks zu den jeweiligen Protonen im zweidimensionalen HSQC-NMR-Spektrum den

entsprechenden Resonanzen im *C-NMR-Spektrum genau zugeordnet werden.
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3.9 Elektronische Eigenschaften der 3,7,10-Triarylphenothiazine
3.9.1 Elektrochemische Eigenschaften der 3,7,10-Triarylphenothiazine

Die cyclovoltammetrischen Messungen zur Untersuchung der elektrochemischen
Eigenschaften zeigte, dass die 3,7,10-Triarylphenothiazine 5 analog zu den 3,10-Diaryl-
phenothiazinen 4 ebenfalls chemisch sowie elektrochemisch reversible Oxidationspotentiale
aufweisen (Tabelle 14). Mit Ausnahme von Verbindung 5d weisen die synthetisierten
3,7,10-Triarylphenothiazine 5 innerhalb des durch das Ldsungsmittel vorgegebenen

Messfensters zwei Oxidationsprozesse auf.

Tabelle 14: Elektrochemische Daten der 3,7,10-Triarylphenothiazine 5a—d.

Verbindung R! R2 EY/* [V E;Y*? Ve Kogp®
5a OMe OMe 0.61 1.26 1.19-10"
5b OMe CN 0.76 1.30 1.09-10°
5¢ CN OMe 0.79 1.50 1.18:10"2
5d CN CN 0.91 _Ic] ]

8l Aufgenommen in CH2Clz, T = 298 K, 0.1 M [BusN][PFe], v = 100 mV/s, Pt-Arbeits-, Ag/AgCl-Referenz- und
Pt-Gegenelektrode, referenziert gegen [Cp*2Fel/[Cp*2Fe]* bzw. [CpzFel/[Cpz2Fe]*; [P Semichinonbildungs-
konstante; [l AuRerhalb des Messbereichs.

Ein Vergleich der ersten Oxidationspotentiale, welche zwischen 0.61 und 0.91 V variieren,
zeigt eine deutliche Abhangigkeit von der elektronischen Natur der Arylsubstituenten. So
werden wie bei den 3,10-Diarylphenothiazinen 4 die Redoxpotentiale einerseits durch
elektronenschiebende Substituenten kathodisch verschoben, wahrend Akzeptorsubstituenten

eine anodische Verschiebung zur Folge haben.

Die Redoxpotentiale kénnen somit in Abhangigkeit des Substitutionsmusters Uber einen

breiten Potentialbereich (AEY/™ = 0.30 V; AE}"/*% = 0.24 V) eingestellt werden (Abbildung
97). Die dreifache Donorsubstitution bei Verbindung 5a fuhrt beispielsweise zu einer weiteren
kathodischen Verschiebung des ersten Oxidationspotentials von 30 mV gegenuber dem
zweifach anisylsubstituierten 3,10-Diarylphenothiazin 4g. Der Potentialbereich fur die
Oxidation der 3,7,10-Triarylphenothiazine 5 ist folglich breiter als bei den gleich substituierten
3,10-Diarylphenothiazinen 4 (AE./ ™" = 0.23 V; AESY*? = 0.15 V).

Somit kann durch die Erweiterung der Arylfunktionalisierung der Potentialbereich vergrofert
und die elektronischen Eigenschaften genauer adressiert werden. Der Vergleich der
Semichinonbildungskonstante Kz, zeigt, dass durch die Erweiterung des m-Systems kaum

Einfluss auf die Stabilitat der Radikalkationen genommen wird.
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Abbildung 97: Vergleich der normierten Cyclovoltammogramme der 3,7,10-Triarylphenothiazine 5a und 5d
(durchgezogene Linie) und der 3,10-Diarylphenothiazine 4g und 4y (gestrichelte Linie) (aufgenommen in CH2Clz,
T =298 K, 0.1 m [BusN][PFe], v = 100 mV/s, Pt-Arbeits-, Ag/AgCI-Referenz- und Pt-Gegenelektrode, referenziert
gegen [Cp*2Fe)/[Cp*2Fe]* bzw. [Cp2Fe)/[Cp2Fe]*).

Die Auftragung der ersten Oxidationspotentiale Eg/“ der 3,7,10-Triarylphenothiazine 5a-d

gegen die theroretischen HOMO-Energien der intra-Konformation liefert eine gute Korrelation
(R? = 0.913) (Abbildung 98). Demnach kann aus den theoretischen HOMO-Energien der intra-
Konformere eine qualitative Abschatzung Uber das elektrochemische Verhalten der

3,7,10-Triarylphenothiazine 5 getroffen werden.
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Abbildung 98: Auftragung der ersten Oxidationspotentiale Eg/“ (aufgenommen in CH2Clz2, T = 298 K,
0.1 M [BusN][PFe], v = 100 mV/s, Pt-Arbeits-, Ag/AgCl Referenz- und Pt-Gegenelektrode, referenziert gegen
[Cp*2Fe]/[Cp*2Fe]* bzw. [Cp2Fe)/[CpzFe]*) gegen die HOMO-Energien (PBEh1PBE/6-311++G**, PCM CH2Cl2)

Eyomo der 3,7,10-Triarylphenothiazine 5 (E2/** = —0.652 Eyomo — 2.88 V (R? = 0.926)).
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3.9.2Photophysikalische Eigenschaften der 3,7,10-Triarylphenothiazine

Neben den elektrochemischen Eigenschaften wurden zusatzlich die photophsikalischen
Eigenschaften der 3,7,10-Triarylphenothiazine 5 mittels UV/Vis-Absorptions- und
Fluoreszenzspektroskopie in Dichlormethan untersucht (Tabelle 15). Dartber hinaus wurden
von allen Verbindungen die Fluoreszenzquantenausbeuten mittels der Relativmethode mit
dem Standard Coumarin 1 (@ = 0.73 in Ethanol)%¢! gemaR dem literaturbekannten Verfahren

bestimmt.[23%]

Tabelle 15: Photophysikalische Daten der 3,7,10-Triarylphenothiazine 5.

Amax,em[b] [nm]

Verbindun R? R2 Amax.aps@ [nM] (& [L mol-'cm™ AV € [ecm!
g avsE[nm] (e [ ) ey A7 el
5a OMe OMe 285 (86400), 350 (13300) 456 (0.16) 6600
5b OMe CN 277 (69000), 325 (sh, 15000) 589 (<0.01) 13800
245 (35000), 303 (49700),
5¢c CN OMe 403 (15300) 517 (0.49) 5500
54 CN CN 237 (37400), 278 (55600), 297 500 (0.41) 6000

(47400), 340 (16000), 385 (sh, 9100)

8l Aufgenommen in CH2Clz, T = 298 K, ¢(5) = 10-% m; [Pl Aufgenommen in CH2Cl2, T = 298 K, ¢(5) = 10107 v,

Relative Fluoreszenzquantenausbeuten @, wurden gegen Coumarin 1 als Standard in Ethanol (@ = 0.73)2%]
. ~ 1

bestimmt, Aex(5) = Amax.aps; FAV =

Amax,Abs Amax,Em

Mit Ausnahme von Verbindung 5b weisen alle 3,7,10-Triarylphenothiazine 5 bei UV-Anregung
(Aexc =365 nm) in Abhangigkeit des Substitutionsmusters eine intensive blaue bis grine
Fluoreszenz in Dichlormethan auf. Das 3,7,10-Triarylphenothiazin 5b, welches laut
Konformationsanalyse im elektronischen Grundzustand fast vollstandig die extra-
Konformation einnimmt (vgl. Kapitel 3.8), zeigt augenscheinlich hingegen nur eine schwache

orange Fluoreszenz (Abbildung 99).

Abbildung 99: Emissionsverhalten der 3,7,10-Triarylphenothiazine 5 (aufgenommen in CH2Cl2, T = 298 K,
c(5) = 10° M, Aoy = 365 NM).
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Die Verbindungen sind farblose bis organe Feststoffe, welche in einer Dichlormethanlésung
zwei bis funf breite, strukturlose Absorptionsmaxima aufweisen. Alle
3,7,10-Triarylphenothiazine 5 besitzen charakteristische langstwellige Absorptionsmaxima
zwischen 325 (5b) und 385 nm (5d) mit molaren Absorptionskoeffizienten ¢ im Bereich von
9100 bis 15300 L mol'cm™. Die Emissionsmaxima variieren in Abhangigkeit des
Substitutionsmusters zwischen 456 (5a) und 589 nm (5b), wodurch die Fluoreszenzfarbe tber

einen breiten Spektralbereich (AE = 0.61 eV) eingestellt werden kann.

vem™
42000 35000 28000 21000
ba — abs -:em
50 —abs --em 1°
5¢c — abs -:em
5d —abs --:-em | 5

normierte Absorption [a.u.]
w
normierte Emission [a.u.]

: : 0
250 300 350 400 450 500 550 600 650
A [nm]

Abbildung 100: Vergleich der normierten UV/Vis-Absorptions- (aufgenommen in CH2Cl2, T =298 K, ¢(5) = 105 m,
durchgezogene Linien) und Emissionsspektren (aufgenommen in CH2Cl2, T = 298K, ¢(5) = 107 M bzw.
¢(5b) = 10 M, 1., = 360 nm, gestrichelte Linie) der 3,7,10Triarylphenothiazine 5.

Im Folgenden werden zunachst das Absorptionseigenschaften der 3,7,10-Triaryl-
phenothiazine 5 im Detail diskutiert. Fur ein tiefergehendes theoretisches Verstandnis des
Absorptionsverhaltens wurden zusatzlich TD-DFT-Rechnungen (PBE1hPBE/6-311++G**,
PCM CHCIy) durchgefihrt (Tabelle 16). Zusatzlich wurden zur naheren Untersuchung der

Natur der elektronischen Ubergénge die natirlichen Ubergangsorbitale berechnet.

Die 3,7,10-Triarylphenothiazine 5a und 5¢ haben ein dhnliches Absorptionsmuster, das durch
einen lokal angeregten Zustand gepragt ist und unterscheiden sich lediglich in Feinheiten. Die
simulierten UV/Vis-Spektren, welche aus den Ubergangen der intra-Konformere berechnet
wurden, zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. Beide
Absorptionsspektren weisen ein ausgepragtes Maximum im Bereich der langstwelligen
Absorption auf, welches bei Verbindung 5c¢ aufgrund des steigenden CT-Charakters

bathochrom verschoben ist.
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Tabelle 16: TD-DFT-Berechnungen der Absorptionsmaxima der 3,7,10-Triarylphenothiazine 5 (PBEh1PBE/
6-311++G**, PCM CH2Cl2).

Amax,abst?! [nm] Amaxber. . " . e
1 2 , g
R R (€ [M-'em]) [nm Oszillatorstarke f Dominante Beitrage
370 0.2737 HOMO — LUMO (95 %)
350 (13300)
5a OMe OMe 331 0.2465 HOMO — LUMO+1 (93 %)
285 (86400) 281 1.0610 HOMO-2 — LUMO (70 %)
437 0.0028 HOMO — LUMO (99 %)
~380 (1800)
365! 0.2057 HOMO — LUMO+1 (94 %)
5b OMe CN
325 (15000) 3270 0.5715 HOMO — LUMO (94 %)
277 (69000) 2890l 0.6896 HOMO-1 — LUMO (85 %)
421 0.5460 HOMO — LUMO (96 %)
403 (15300)
370 0.1461 HOMO — LUMO+1 (98 %)
5c CN OMe
303 (49700) 305 0.7885 HOMO-1 — LUMO (77 %)
245 (35000) 245 0.2463 HOMO-1 — LUMO+2 (68 %)
0,
4160 0.2332 HOMO — LUMO (79 %)

HOMO — LUMO+1 (18 %)

385 (9100)
HOMO — LUMO+1 (80 %)

[b]
403 0.2741 HOMO —> LUMO (17 %)
356 0.3431 HOMO —» LUMO (95 %)
340 (16000)
[c] 0
54 oN N 3471 0.1951 HOMO — LUMO+1 (96 %)
HOMO-1 —» LUMO (71 %)
[b]
207 (47400) 302 0.8935 HOMO > LUMOS? (12 %)
278 (55600) 2811 1.1191 HOMO-2 — LUMO (81 %)

HOMO-4 — LUMO (24 %)
237 (37400) 236! 0.1441 HOMO-3 — LUMO (23 %)
HOMO-1 — LUMO+7 (16 %)

@ Aufgenommen in CH2Clz2, T = 298 K, ¢(5) = 10 m. M intra-Konformer gewichtet mit dem theoretischen
Massenanteil. [ extra-Konformer gewichtet mit dem theoretischen Massenanteil.

Die simulierten UV/Vis-Spektren der Verbindungen 5a und 5c¢ zeigen deutlich, dass sich die
langstwelligen  Absorptionsbanden laut TD-DFT-Berechnungen jeweils aus einer
Uberlagerung der S, — S;-Ubergdnge und der S, — S,-Ubergdnge zusammensetzen
(Abbildung 101-102, links). Der S, — S;-Ubergang kann aufgrund der hohen Beteiligung
(= 95 %) vereinfacht auch als HOMO-LUMO-Ubergang bezeichnet werden Die HONTOs des
S, = S;-Ubergang der beiden 3,7,10-Triarylphenothiazine ist Giber das gesamte molekulare
Gerust des Phenothiazins verteilt, wahrend die LUNTOs in Abhangigkeit der Akzeptorstarke

zunehmend auf dem benachbarten Arylsubstituenten in Position 3 und 7 lokalisiert sind.
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Abbildung 101: Links: Vergleich des simulierten (PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Cl2) und gemessenen
(aufgenommen in CH2Clz, T = 298 K, ¢(5) = 105 M) UV/Vis-Spektrums von Verbindung 5a (berechnete Ubergénge
sind als Balken dargestellt); Rechts: Natiirliche Ubergangsorbitale (NTOs) der Verbindung 5a fiir die dominanten
Energielibergange. Fur jeden Zustand ist die jeweilige Nummer des Zustands und die Oszillatorstarke angegeben
(PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Clz2, Isoflachenwert bei 0.04 a.u.).
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Abbildung 102: Links: Vergleich des simulierten (PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Cl2) und gemessenen
(aufgenommen in CH2Clz, T =298 K, ¢(5) = 10-5 M) UV/Vis-Spektrums von Verbindung 5¢ (berechnete Ubergénge
sind als Balken dargestellt); Rechts: Natiirliche Ubergangsorbitale (NTOs) der Verbindung 5¢ fiir die dominanten
Energielibergange. Fur jeden Zustand ist die jeweilige Nummer des Zustands und die Oszillatorstarke angegeben
(PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Clz2, Isoflachenwert bei 0.04 a.u.).

Die groRe Uberlappung von HONTO und LUNTO ist auf den LE-gepragten Ubergang
zuriickzufiihren. Die Uberlappungsfunktion zwischen Loch- und Elektronenverteilung nimmt
jedoch mit steigender Akzeptorstarke des Substituenten R' ab, wodurch der

Ladungstransfercharakter der langstwelligen Absorptionsbande steigt (Abbildung 103).
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Abbildung 103: Charge-Transfer-Charakter des S, — S;-Ubergangs der Verbindungen 5a und 5¢ veranschaulicht
anhand der Differenzen der Koeffizentendichten von HOMO und LUMO (rot = Abnahme der Koeffizientendichte;
blau = Zunahme der Koeffizientendichte (PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH:Clz, Isoflachenwert bei 0.002 a.u.)).

Wie bereits in Kapitel 3.5.5 eingehend diskutiert, flihren elektronenziehende N-Aryl-
substituenten zu signifikanten strukturellen und damit verbunden auch zu elektronischen
Anderungen. Folglich unterscheiden sich auch die UV/Vis-Spektren der Verbindungen 5b und
5d wesentlich von denen von 5a und 5c¢. Im Vergleich zu den bisher diskutierten 3,7,10-Triaryl-
phenothiazinderivaten 5a und 5¢ kann die langstwellige Absorptionsbande der Verbindungen
5b und 5d lediglich als Schulter detektiert werden (Abbildung 104). Auf den ersten Blick scheint

die langstwelligen Absorptionsbande von Verbindung 5b bei 325 nm zu liegen.
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Abbildung 104: UV/Vis-Absorptionsspektren der 3,7,10-Triarylphenothiazine 5 (aufgenommen in CH2Cl2, T=298 K,
¢(5) = 1075 m).

Bei genauerer Betrachtung des langstwelligen Bereichs der UV/Vis-Spektrums kann bereits
ein sehr schwacher Anstieg der Absorption bei etwa 425 nm beobachtet werden, der
allmahlich bis ca. 360 nm an Intensitat zunimmt. Somit kann davon ausgegangen werden,
dass sich in diesem Absorptionsbereich ein weiterer elektronischer Ubergang mit geringer

Oszillatorstarke verbirgt.
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Fur ein tiefergehendes Verstandnis wie die experimentell bestimmten Absorptionsbanden mit
den entsprechenden elektronischen Ubergangen in Beziehung stehen, wurden fir das
3,7,10-Triarylphenothiazin 5b ebenfalls quantenchemische Rechnungen auf TD-DFT-Niveau
durchgefiihrt. Das Molekilorbitalprofil zeigt, dass das HONTO des S, — S;-Ubergangs
vollstandig auf dem Phenothiazinkern sowie dem benachbarten N-Benzonitril-subsituenten
lokalisiert ist, wahrend das LUNTO schwach auf die Arylsubstituenten in Position 3 und 7
ausgeweitet ist (Abbildung 105, rechts). Die grofte Uberlappung von HONTO und LUNTO fiihrt
daher zu einer hohen Oszillatorstérke des S, — S;-Ubergangs und lasst auf einen LE-

Ubergang mit schwachem Ladungstransfercharakter schlieRen.
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Abbildung 105: Links: Vergleich des simulierten (PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Cl2) und gemessenen
(aufgenommen in CH2Cl2, T =298 K, ¢(5) = 10-5 M) UV/Vis-Spektrums der extra-Konformation von Verbindung 5b
(berechnete Ubergange sind als Balken dargestellt); Rechts: Natiirliche Ubergangsorbitale (NTOs) der Verbindung
5b fir die dominanten Energielibergange. Fir jeden Zustand ist die jeweilige Nummer des Zustands und die
Oszillatorstarke angegeben (PBE1hPBE/6-311++G**, PCM CH2Clz, Isoflachenwert bei 0.04 a.u.).

Das simulierte UV/Vis-Spektrum der extra-Konformation zeigt, eine gute Ubereinstimmung mit
den experimentellen Daten, jedoch kann dadurch nicht die schwache Absorptionsbande im
Bereich von 360-425 nm erklart werden (Abbildung 105, links). Der S, — S;-Ubergang des
intra-Konformers von Verbindung 5b ist hingegen bathochrom verschoben und besitzt sehr
kleine Oszillatorstarken (f = 0), was der senkrechten D-A-Geometrien zugeordnet werden
kann. Diese geringe Intensitdt des ersten elektronischen Ubergangs ist auf dessen
Ladungstransfercharakter zurtckzufihren und steht im Einklang mit der schwachen
Absorptionsbande im Bereich von 360—425 nm.

Das experimentelle Absorptionsspektrum von Verbindung 5b kann somit am besten durch das
fur das Konformerengleichgewicht berechnete Absorptionsspektrum, welches aus der
Superposition der simulierten Absorptionsspektren der beiden Konformere gewichtet mit dem

theoretischen Stoffmengenanteil berechnet wurde, wiedergegeben werden (Abbildung 106).
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Abbildung 106: Vergleich der simulierten (PBE1hPBE/6-311++G**, PCM (CH2Cl2)) UV/Vis-Spektren der intra- und
extra-Konformation und der gemessenen (aufgenommen in CH2Clz, T = 298 K, ¢(5) = 10" M) UV/Vis-Spektren des
3,7,10-Triarylphenothiazins 5b. Zusatzlich ist auch die theoretische Absorption des Gemisches der intra- und extra-
Konformere entsprechend der berechneten Gleichgewichtsverteilung dargestellt.

Der Einfluss der konformativen Heterogenitat auf die Absorptionseigenschaften ist bei
Verbindung 5d noch ausgepragter. Im Vergleich zu den bisher diskutierten 3,7,10-Triaryl-
phenothiazinen weist das Derivat 5d anhand der DFT-Berechnungen keine deutlich
bevorzugte Konformation in Dichlormethan auf (54 % intra-Konformer im Gleichgewicht bei
T =298 K) auf. Anhand der simulierten UV/Vis-Spektren fur beide Konformationen des
3,7,10-Triarylphenothiazins 5d kann der Einfluss der Konformation auf die

Absorptionseigenschaften verdeutlicht werden (Abbildung 107).

Der Vergleich der simulierten Spektren sowie der berechneten Ubergénge zeigt, dass sich die
langstwellige Absorptionsbande aus einer Uberlagerung des S, — S;- und S, — S,-Ubergangs
des intra-Konformers zusammensetzt, wahrend die Absorptionsbande bei 340 nm auf den
So = S;-und S, — S,-Ubergang des extra-Konformers zuriickzufiihren ist. Aufgrund der
unterschiedlichen Molekulorbitalprofile beider Konformer sowie des berechneten Beitrags der
Gleichgewichtskonstante ist der Einfluss des beider Konformere auf die Absorptions-

eigenschaften signifikant.
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Abbildung 107: Vergleich der simulierten (PBE1hPBE/6-311++G**, PCM (CH2Cl2)) UV/Vis-Spektren der intra- und

extra-Konformation und der gemessenen (aufgenommen in CH2Clz, T = 298 K, ¢(5) = 10" M) UV/Vis-Spektren des

3,7,10-Triarylphenothiazins 5d. Zusatzlich ist auch die theoretische Absorption des Gemisches der intra- und extra-
Konformere entsprechend der berechneten Gleichgewichtsverteilung dargestellt.
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3.10 Fazit und Ausblick zu den 3,7,10-Triarylphenothiazinen

Die in Kapitel 3.3 etablierte Kupplungs-Aminierungssequenz konnte erfolgreich um einen
weiteren Syntheseschritt erweitert werden. Basierend auf der etablierten sequenziellen
Dreikomponentenreaktion zur Darstellung von 3,10-Diarylphenothiazinen 4 konnte eine
Pseudo-Vierkomponentensynthese entwickelt werden, die den modularen Aufbau von vier
neuartigen symmetrischen 3,7,10-Triarylphenothiazinen 5 im Ein-Topf-Verfahren ermdglicht.
Dabei konnten moderate bis sehr gute Ausbeuten erzielt werden.

Darlber hinaus konnte eine dreistufige Syntheseroute zur Darstellung von 3-Brom-7-iod-10H-
phenothiazin 1e realisiert werden. Die unterschiedliche Reaktivitat der Funktionalitaten der
Positionen 3 und 7 kann bei der Synthese von unsymmetrischen 3,7,10-Triarylphenothiazinen
genutzt werden, um selektive Kupplungsreaktionen mit unterschiedlichen Arylboronsauren zu
gewahrleisten. Anhand der ersten Versuche konnte gezeigt werden, dass eine Erweiterung
der Synthesesequenz moglich ist. Jedoch bedarf es weiterer Optimierungsstudien, um die
gewlnschten unsymmetrischen 3,7,10-Triarylphenothiazine selektiv in guten Ausbeuten

darstellen zu kbnnen.

Die Erweiterung der Arylfunktionalisierung ermdglicht es, die Redoxpotentiale Uber einen
breiteren Potentialbereich als bei den 3,10-Diarylphenothiazinen 4 einzustellen und somit die
elektronischen  Eigenschaften genauer 2zu adressieren. Analog zu den 3,10-
Diarylphenothiazinen zeigt der Vergleich der ersten Oxidationspotentiale eine Abhangigkeit
von der elektronischen Natur der Arylsubstituenten. Die Erweiterung der Substanzbibliothek
wirde dabei ebenfalls die Mdoglichkeit bieten dreidimensionale Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen aufzustellen, um damit den Weg zu einem rationalen Design von
mafgeschneiderten 3,7,10-Triarylphenothiazinen mit einstellbaren elektrochemischen
Eigenschaften zu ebnen. Der Einfluss der Substituenten auf das erste Oxidationspotential
sollte dabei am besten durch Korrelation gegen die Hammett-Parameter des
N-Arylsubstituenten R® und die Summe der Hammett-Parameter der Substituenten R' und R?

wiedergegeben werden (Gleichung 32).

ES/H = pr12(0g1 + OR2) + pR3ogs + ¢ (Gleichung 33)
p Empfindlichkeit der Oxidationspotentiale auf die Modifikation des Substituenten R2 bzw. R3
o Substituentenparameter fiir die Substituenten R* (Position 3), R? (Position 7) und R3 (Position 10)
c Konstante

Um ein umfassendes Bild Uber diese Stoffklasse zu erhalten, wurden neben den
elektrochemischen Eigenschaften auch die photophysikalischen Eigenschaften eingehend
untersucht. Fur ein tiefergehendes theoretisches Verstandnis des Absorptionsverhaltens

wurden zusatzlich TD-DFT-Rechnungen durchgeflhrt.
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Insbesondere bei Verbindung 5d wird der Einfluss der konformativen Heterogenitat auf die
Absorptionseigenschaften in Vergleich zu den bisher diskutierten 3,10-Diarylphenothiazinen
deutlich, da laut quantenchemischen Berechnungen die beiden Konformeren in Dichlormethan

nahezu im Gleichgewicht vorliegen.

In den folgenden Studien sollte auch der Einfluss der von externen Stimuli sowie das AlE-
Verhalten der 3,7,10-Triarylphenothiazine im Detail untersucht werden, um diese
Substanzklasse auf ihre Anwendung als Multifunktionale Emitter zu prufen. Dazu wurde das
Emissionsverhalten der Verbindung 5b in verschiedenen THF/Wasser-Mischungen bereits in
einer Reagenzglasstudie betrachtet, wobei ein ausgepragtes AIEE-Verhalten beobachtet
werden konnte, sowie das mechanochrome Lumineszenzverhalten von Verbindung 5¢ durch

mechanische Reize gepruft.

Abbildung 108: Links: Emissionsverhalten des 3,7,10-Triarylphenothiazins 5b in bindren Losungsmittelgemischen
bestehend aus THF und Wasser mit verschiedenen Wasseranteilen (f,,) (aufgenommen bei T =298 K,
¢(5) = 10 M, A, = 365 nm); Rechts: Emissionsverhalten des 3,7,10-Triarylphenothiazins 5¢ vor und nach dem
Einwirken von duReren Kraften (1., = 365 nm).
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4 Anhang

Das Vorkommen von Heterocyclen in der Natur ist ubiquitar. Insbesondere
Stickstoffheterocyclen stellen aufgrund ihrer vielfaltigen Anwendungen in den Bereichen
Wirkstoffdesign, Photochemie, Agrochemie und Farbstoffe eine der wichtigsten
Substanzklassen in der Organischen Chemie dar. Als Stickstoffheterocyclen werden cyclische
Verbindungen bezeichnet, die neben Kohlenstoffatomen mindestens ein Stickstoffatom im
Ring aufweisen.B4-3#11 Die Dominanz von N-heterocyclischen Verbindungen in den
vermarkteten Pharmazeutika sowie in der Arzneimittelforschung ist bemerkenswert.[342-343 Dje
Analyse der von der FDA zugelassenen Arzneimittel zeigt, dass etwa 60 % der
niedermolekularen Medikamente einen Stickstoffheterocyclus enthalten.*4 Die Pravalenz von
N-basierten Heterocyclen in biologisch aktiven Substanzen kann auf ihre Stabilitdét und
Wirkungseffizienz im menschlichen Kérper sowie auf die Tatsache zurlickgefuhrt werden, dass
die Stickstoffatome leicht mit der DNA Uber Wasserstoffbrickenbindungen interagieren
konnen.B*! Aus diesen Griinden spielt das Vorhandensein von Heteroatomen in den
Verbindungen eine wichtige Rolle bei der Entfaltung der Anti-Krebs-Aktivitat.?*?! Insbesondere
di(hetero)arylierte Indole und Carbazole erweisen sich als beliebtes Grundgerust fur

interessante Targets in der Krebsforschung (Abbildung 109).
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(antikrebs) (Modulation der Transkription)

Abbildung 109: C,N-Di(hetero)arylierte Indole und Carbazole mit beachtlicher krebshemmender Aktivitat.
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Wahrend 2,3-Bisarylmaleimide mit N-Arylindolsubstituenten als potente und selektive
Inhibitoren von Proteinkinasen C (PKC) identifiziert wurden,i3#7-3# zeigt ein einfaches
N-(o-Anisyl)-3-biphenylindol eine niedrigere mikromolare Hemmung des Hedgehog-
Signalwegs,?*9 was ein neuartiges therapeutisches Prinzip bei der Behandlung bestimmter
Krebsarten darstellt. Darliber hinaus wurde festgestellt, dass N-Phenylindolylaniline die
Vermehrung von menschlichen Kolonkarzinomzellen HCT-116 in  nanomolaren
Konzentrationen hemmen.%% Erst kiirzlich wurde gezeigt, dass nicht-kanonische i-motif DNA
selektive Liganden auf Basis von N-Aryl-3-triazolylcarbazolen die Transkription von zellularen

Onkogenen beeinflussen konnen. 5"

Neben ihrer Anwendung als Pharmazeutika haben sich Carbazolderivate aufgrund ihrer
breiten Bandlicke, hohen Elektronendichte und ausgezeichneten elektrischen und optischen
Eigenschaften als herausragende molekulare Einheiten in der Materialwissenschaft und der
molekularen Elektronik herauskristallisiert.!'#”- 314 352-3%3] Insbesondere Di(hetero)arylcarbazole
haben Anwendung in OLEDs und in der Lochtransportschicht von effizienten Perowskit-
Solarzellen gefunden (Abbildung 109).[1%8.3%4-3%6] Dg bisher keine direkte, universelle Ein-Topf-
Sequenz zur Synthese von 3,9-Diaryl-9H-Carbazolen bekannt ist, sollte eine neue sequenziell
palladiumkatalysierte Multikomponentenreaktion zur Darstellung von heterocyclischen

Stickstoffverbindungen entwickelt und etabliert werden.

MeO OMe

MeO OMe

Abbildung 110: Di(hetero)arylierte Carbazole mit Anwendung in OLEDs und in der Lochtransportschicht von
Perowskit-Solarzellen.
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4.1 Synthese von 3,9-Diarylcarbazolen und 1,5-Diarylindolen

Die Darstellung von diarylierten Carbazolen sollte nach dem Konzept der ,|dealen Synthese”
realisiert werden. Das Ziel war daher die Entwicklung eine Synthesesequenz von 3,9-
Diarylcarbazolen 6, bei der das 3-Brom-9H-carbazol (1f) zunachst unter Suzuki-Bedingungen
mit einer Arylboronsdure 2 gekuppelt wird und ohne Aufarbeitung die Buchwald-Hartwig-
Aminierung mit dem Arylbromid 3 angeschlossen wird. Die Synthese des als
Ausgangsmaterial benétigten einfach bromierten Carbazols 5 ist bereits etabliert und kann in
quanitativer Ausbeute im Multigramm-MafRstab durchgefiihrt werden.257-3%81

Als Modellsystem wurde die Kupplung von 3-Brom-9H-carbazol (1f) mit der
4-Methoxyphenylboronsaure (2b) und 4-Bromanisol (3b) gewahlt. Ausgehend von den
etablierten Reaktionsbedingungen zur Darstellung von 3,10-Diarylphenothiazinen 3 war die
Umsetzung zum gewulnschten Produkt nicht moglich. Unter diesen Bedingungen konnte
lediglich ein Umsatz zum Zwischenprodukt beobachtet werden, wobei bereits nach vier
Stunden mithilfe von dinnschichtchromatographischer Reaktionskontrolle eine vollstandige
Umsetzung zum Zwischenprodukt detektiert werden konnte. Somit war eine drastische
Reduzierung der Reaktionszeit im ersten Reaktionsschritt moglich. Da die Palladium/P(t-Bu)-
katalysierte C,N-Bindungsknipfung von Arylhalogeniden mit Azolen unter der Verwendung
von Kaliumcarbonat sehr effizient ist, wurde diese Base bei der Buchwald-Hartwig-Aminierung
eingesetzt.’*°! Die Variation der Base flihrte zu einer erheblichen Verbesserung der Ausbeute

von 96 %. Diese Reaktionsbedingungen wurden somit als optimal angenommen (Schema 32).

1.00 Aq. Arylboronsaure 2
5 mol% Pd(dba),, 5 mol% [‘BuzPH]BF,
3.00 Ag. CsF Aryl’

Br
1,4-Dioxan, 120 °C, 4 h
5 -
N dann: N
H

1.10 Aq. Arylbromid 4
1.50 Aq. K,CO3 Aryi2
120 °C, 16 h

1f 6

NMe, NMe, OMe

OOQ
¢ ¢ g 9 o g

NMe, CN OMe NMe, CN

6a (66 %) 6b (63 %) 6c (96 %) 6d (93 %) 6e (99 %) 6f (94 %)

J

Schema 32: Synthese von 3,9-Diarylcarbazolen 6 mittels der sequenziell katalysierten Suzuki-Kupplungs-
Buchwald-Hartwig-Aminierungssequenz.
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Unter Verwendung der optimierten Reaktionsbedingungen konnten weitere 3,9-Diaryl-
carbazole 6 mit Hilfe der sequenziellen Dreikomponentenreaktion synthetisiert werden.
Insgesamt konnten sechs unterschiedliche Derivate in guten bis sehr guten Ausbeuten von
63 bis 99 % dargestellt werden. Die Ausbeuteverluste bei Verbindung 6a und 6b sind in erster
Linie auf die schlechtere Loslichkeit der Produkte und der damit verbundenen erschwerten
Reinigung zurlickzuflhren. Durch die Variation der Arylboronsaure konnte in Position 9 des
Carbazols neben Phenylresten verschiedene elektronenschiebende Substituenten (6a-c)
eingefiihrt werden. In der Buchwald-Hartwig-Aminierung wurden sowohl Arylbromide mit
elektronenschiebenden Substituenten wie beispielsweise Methoxygruppen und tertiaren
Aminen (6a, 6¢ und 6d) als auch elektronenziehenden Substituenten wie Cyanogruppen (6b
und 6f) toleriert.

Die Reaktionsbedingungen konnten auch fur die Synthese von 1,5-Diarylindolen 7 etabliert
werden (Schema 33). Ein vollstandiger Umsatz zum Zwischenprodukt konnte mittels
dinnschichtchromatographischer Reaktionskontrolle bereits nach einer Stunde detektiert
werden. Somit war eine weitere Reduzierung der Reaktionszeit im ersten Reaktionsschritt
moglich.

1.00 Aq. Arylboronséaure 2
5 mol% Pd(dba),, 5 mol% ['BusPH]BF,

Br 3.00 Ag. CsF Aryl’
1,4-Dioxan, 120 °C, 1 h
/i -/
N dann: 1.10 Ag. Arylbromid 3 N
H 1.50 Ag. K,CO;4 Aryl?
120 °C, 16 h
1 7

OMe OMe
4 \

I E L
L L

OMe cl CF, OMe CF4
7a (83 %) 7b (88 %) 7¢ (29 %) 7d (76 %) 7e (75 %) £ (79 %) 79 (80 %)

@@Q o o F o F IO
O Y g ® g

"hexyl”
7h (73 %) 7i (81 %) 7j (70 %) 7k (75 %)’ 71 (45 %) 7m (58 %) 7n (29 %)

8

OMe

Schema 33: Synthese von 1,5-Diarylindolen 7 mittels der sequenziell katalysierten Suzuki-Kupplungs-Buchwald-
Hartwig-Aminierungssequenz.
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Regina Kohlbecher ist es im Rahmen ihrer Bachelorarbeit gelungen diese
Multikomponetensynthese zu etablieren und eine umfassende Substanzbibliothek an
1,5-Di(hetero)arylindolen 7 zu erstellen. Insgesamt konnten 14 unterschiedliche Derivate in
moderaten bis sehr guten Ausbeuten von 29 bis 96 % dargestellt werden.

Durch die Variation der Arylboronsaure konnten in der Suzuki-Kreuzkupplung zunachst
verschiedene elektronenschiebende (7a-d) sowie -ziehende Substituenten (7h—j) an Position
5 des Indolgerists eingeflhrt werden. In der Buchwald-Hartwig-Aminierung konnten ebenfalls
Arylbromide mit elektronenschiebenden (7a, 7e und 7h) und -ziehenden Substituenten (7c,
7d, 7g und 7j) eingesetzt werden.

In der Synthesesequenz konnten neben den para-substituierten Arylboronsauren
bzw. -bromiden auch heterocyclische wund sterisch anspruchsvolle (Hetero)aryl-

boronsaureester bzw. -bromide (7k—n) eingesetzt werden.

Die synthetisierten 1,5-Diaryl-1H-indole 7 wurden im Rahmen des GRK2158 von der
Arbeitsgruppe Kalscheuer auf ihre biologische Aktivitat gegen M. tuberculosis, S. aureus sowie
A. baumannii getestet. Jedoch lagen die MIC-Werte Gber 100 yM und zeigen somit keine

biologische Wirksamkeit gegen die getesteten Bakterienstamme.

Dennoch konnte gezeigt werden, dass die Suzuki-Kupplungs-Buchwald-Hartwig-
Aminierungssequenz einen schnellen, effizienten und diversitatsorientierten Zugang zu
verschiedenen C,N-biarylfunktionalisierten Heterocyclen ermdglicht. In Anbetracht des breiten
Angebots an kommerziell verfigbaren bzw. leicht zuganglichen Ausgangsmaterialien kann
diese Methodik zum Aufbau weiterer Substanzbibliotheken mit potentiell interessanten

biologisch aktiven und/oder funktionellen Materialien verwendet werden.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Angaben zu Versuchsbedingungen und analytischen
Methoden

Alle Reaktionen wurden, sofern nicht anders angegeben, in sekurierten Schlenkrohren unter
Schutzgasatmosphare und Verwendung der Septum- und Kanulentechnik durchgefiihrt. Als
Schutzgase kamen Stickstoff und Argon zum Einsatz. Fir Reaktionen bei hoheren
Temperaturen wurden beheizte Silikondlbader verwendet, deren Temperatur durch die
Verwendung von Kontaktthermometern reguliert wurde. Bei Tieftemperaturreaktionen kamen
die entsprechend bendétigten Kihlbader (Eis/Wasser fuir 0 °C bzw. Trockeneis/Aceton flr
-78 °C) zum Einsatz.

Die verwendeten trockenen Losungsmittel (Dichlormethan, 1,4-Dioxan, THF) wurden der
Lésemitteltrocknungsanlage ,MB-SPS-800“ der Firma M. Braun Inertgas-Systeme GmbH
entnommen. Toluol wurde gemal literaturbekannter Trocknungsmethoden mit elementarem
Natrium und Benzophenon als Indikator getrocknet, destilliert und unter Stickstoffatmosphare
tiber Molekularsieb 3 A gelagert.®® Alle kommerziell erhaltlichen Chemikalien wurden von
den Firmen abcr GmbH. Acros Organics, Carl Roth GmbH & Co. KG, Deutero GmbH,
Fluorochem, Merck KGaA, Sigma Aldrich erworben und ohne weitere Reinigung eingesetzt.
Der Reaktionsfortschritt wurde bei allen Reaktionen mittels Dinnschichtchromatographie
qualitativ Uberprift. Dabei kamen kieselgelbeschichtete und mit Fluoreszenzindikator
versetzte Aluminiumfertigfolien (60, F2s4) der Firma MACHEREY-NAGEL GmbH & Co. KG zum
Einsatz. Zur Detektion wurde mit UV-Licht der Wellenlange 254 und 365 nm bestrahilt.

Die Reinigung der Rohprodukte erfolgte durch saulenchromatographische Trennung an
Kieselgel 60 (mesh 70-230, KorngréRe 0.04-0.063 mm) der Firma MACHEREY-NAGEL
GmbH & Co. KG mittels Flash-Technik bei einem Uberdruck von ca. 2 bar. Als Laufmittel
dienten reine, destillierte Ldsungsmittel wie n-Hexan und Dichlormethan oder
Losungsmittelgemische aus n-Hexan und Aceton, n-Hexan und Ethylacetat sowie n-Hexan
und Dichlormethan. Des Weiteren wurden die Rohprodukte vorher an Celite® 545 der Firma
Carl Roth GmbH & Co. KG absorbiert.

'H-, BC- und 135-DEPT-NMR-Spektren wurden mit Hilfe der Gerate ,AV Il 300“ und
LAV Il 600“ des Herstellers Bruker aufgenommen. Als Lésungsmittel wurde deuteriertes
Aceton-ds (51 2.05, 6c 29.84, 206.26) und Dichlormethan-d2 (61 5.32, 6c 53.84) eingesetzt,
wobei die Signale des nicht deuterierten Losungsmittelanteils als interner Standard verwendet
wurde. Die Spinmultiplizitaten wurden mit s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), g (Quartett), dd
(Dublett von Dublett), td (Triplett von Dublett), ddd (Dublett von Dublett von Dublett) und m
(Multiplett) abgekurzt.

Die Zuordnung von quartaren Kohlenstoffkernen (Cgquart), Methin- (CH), Methylen- (CH2) und
Methylgruppen (CHs) erfolgte unter Verwendung von 135-DEPT-Spektren.
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Fir die Aufnahme von El-Massenspektren wurde das Triple-Quadrupol-Massenspektrometer
,19Q 7000“ der Firma Finnigan MAT verwendet. Angegeben sind alle Peaks mit einer
Intensitdt > 10 % des Basispeaks, der Molpeak und eventuell charakteristische
Fragmentpeaks mit einer Intensitat < 10 %.

IR-Spektren wurden mit Hilfe des Gerats Shimadzu ,IRAffinity-1 mit ATR-Technik
aufgenommen. Die Intensitaten der IR-Absorptionsbanden werden mit s (stark), m (mittel) und
w (schwach) abgekdrzt.

Elementaranalysen wurden auf dem Perkin Elmer ,Series Il Analyser 2400“ im Institut fir
Pharmazeutische und Medizinische Chemie der Heinrich-Heine-Universitat Dusseldorf
gemessen.

Die Schmelzpunkte der Verbindungen wurden mit dem Gerat ,Melting Point B-540“ der Firma
Blichi bestimmt.

Die UV/Vis-Spektren wurden unter Verwendung hochreiner Lésungsmittel bei 298 K auf einem
.,Lambda 19“ Spektrometer der Firma Perkin Elmer aufgenommen. Zur Bestimmung des
Absorptionskoeffizienten ¢ wurden Absorptionsspektren bei flinf  verschiedenen
Konzentrationen gemessen und auf die Gliltigkeit des Lambert-Beer schen Gesetzes
geachtet. Fluoreszenzspektren in Lé6sung wurden in hochreinen Lésungsmitteln mit Hilfe eines
Hitachi ,F-7000“ untersucht. Zur Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeuten @ wurde
die Relativmethode?® angewendet und Messungen bei fiinf verschiedenen Konzentrationen
vorgenommen. Als Fluoreszenzstandard wurde Coumarin 1 in Ethanol (4., = 360 nm,
@ = 0.73)3%" verwendet.

Die Aufnahme der Cyclovoltammogramme erfolgte in einer kleinvolumigen Zelle (3.0 mL) mit
einer Dreielektrodenanordnung. Als Arbeitselektrode diente ein glasummantelter Platindraht,
als Referenzelektrode eine Ag/AgCl-Elektrode (3 M NaCl-Lésung) und als Gegenelektrode
eine Platindrahtspirale. Als Elektrolyt wurde eine 0.1M Tetrabutylammonium-
hexafluorophosphat-Lésung in trockenem Dichlormethan verwendet. In einem Messgefaly
wurden 3.0 mL dieser Leitsalzldsung sowie die zu vermessene Probe vorgelegt und mit Argon
entgast. Samtliche Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt. Als
Potentiostat/Galvanostat diente das Gerat ,263A" des Herstellers E&G Princeton Applied
Research, das mit der Software ,PowerSuite Revision 2.12.1.“ desselben Herstellers bedient
wurde. Als interner Redoxstandard kamen Ferrocen (Eo”*' = 450 mV)2" oder
Decamethylferrocen (Eq”*' = =103 mV) zum Einsatz. Stets wurden Cyclovoltammogramme
bei verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten v aufgenommen (v = 100, 250, 500 und
1000 mV/s).

Quantenchemische Berechnungen wurden auf dem HPC-Cluster Ivybridge des Zentrums fur

Informations- und Medientechnologie der Heinrich-Heine-Universitat Dusseldorf durchgefuhrt.
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Die Berechnungen wurden mit dem auf dem Cluster verfigbaren Programmpaket Gaussian
09"l unter der Verwendung der Dichte-Funktional-Theorie ausgefiihrt. Die optimierten
Molekilgeometrien im Grundzustand wurden durch Frequenzanalysen auf das Vorliegen von

Minimumstrukturen (keine negativen Schwingungsfrequenzen) untersucht.

5.2 Synthese von Startmaterialien

Die folgenden Verbindungen wurden nach literaturbekannten Methoden synthetisiert und

deren Struktur und Reinheit durch Vergleich mit der Literatur bestatigt:

3-Brom-10H-phenothiazin  (1a),'®  3,7-Dibrom-10H-phenothiazin  (1b),?%?  3-Brom-9H-
carbazol (1f),B%"1 (4-(Diphenylamino)phenyl)boronsaure (2f),*%31 4,4 5 5-Tetramethyl-2-
(1-naphthyl)-1,3,2-dioxaborolan (2i),64 4,4,5,5-Tetramethyl-2-(thiophen-2-yl)-
1,3,2-dioxaborolan (2j),2%! 2-(4-Bromphenyl)-4,6-diphenyl-1,3,5-triazin  (3d),*%! 3-Brom-
10-hexyl-10H-phenothiazin (3i).¢"]
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tert-Butyl-3,7-dibrom-10H-phenothiazin-10-carboxylat (1c)R3l
Br\©[8:©/ Br
N
P

C17H158r2NOZS
[457.18]

In einem Schlenkrohr wurden unter Argonatmosphare 3,7-Dibrom-10H-phenothiazin (1b)
(17.9 mg, 50.0 mmol) und Di-tert-butyldicarbonat (13.1 g, 60.0 mmol) in Dichlormethan
(250 mL) unter Ruhren suspendiert und mit 4-Dimethylaminopyridin (611 mg, 10.0 mol%)
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 16 h lang bei Raumtemperatur gerthrt und im
Anschluss unter  vermindertem Druck  vom Losungsmittel befreit. Nach
saulenchromatographischer Reinigung (n-Hexan/Aceton 20:1) konnte das Produkt 1¢ mit einer

Ausbeute von 79 % (18.0 mg, 39.6 mmol) in Form von rosa Kristallen gewonnen werden.

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): § 1.48 (s, 9 H), 7.51 (dd, °J = 8.7 Hz, “J = 2.1 Hz, 2 H),
7.53 (d, °J = 8.6 Hz, 2 H), 7.60 (d, °J = 2.0 Hz, 2 H).

El MS (70 eV, miz (%)): 457 ([M]*, 1), 401 (C13sHe’°Bré'BrNO,S, 5), 357 ([C12He’°Bré'BrNS]J*,
14), 276 ([C12Ho™BINS]*, 7), 276 ([C12H62'BINS]", 6), 196 ([C12HeNS]*,17), 57 ([CsHs]*, 100).
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tert-Butyl-3-brom-7-iod-10H-phenothiazin-10-carboxylat (1d)!3¢°!
N
P

C17H1sBr|NOZS
[504.18]

In einem sekurierten Schlenkrohr wurde tert-Butyl-3,7-dibrom-10H-phenothiazin-10-carboxylat
(1c) (2.74 g, 6.00 mmol) in 30 mL THF vorgelegt und auf =78 °C gekuhlt. Nach Zutropfen von
3.66 mL n-Butyllithium (6.00 mmol, 1.6 M Lésung in n-Hexan) wurde die Reaktionslésung
10 min lang geruhrt. Im Anschluss wurde eine Losung aus lod (1.52 g, 6.00 mmol) in 15 mL
THF zugegeben und 30 min lang geruhrt. Nach Aufwarmen auf Raumtemperatur wurde das
Reaktionsgemisch mit destilliertem Wasser (20 mL), ges. Natriumsulfitldsung (10 mL) und
Dichlormethan (30 mL) versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassrige
Phase dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck vom Lésungsmittel
befreit. Nach saulenchromatographischer Reinigung (n-Hexan/Aceton 20:1) konnte das
Produkt 1d mit einer Ausbeute von 67 % (1.68 g, 3.34 mmol) in Form von blassgelben

Kristallen gewonnen werden.

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): 5 1.48 (s, 9 H), 7.39 (d, °J=8.5 Hz, 1 H), 7.51 (dd, °J = 8.7 Hz,
4J=21Hz, 1H),7.54 (d, %) = 8.6 Hz, 1 H), 7.61 (d, *J = 2.1 Hz, 1 H), 7.70 (dd, °J = 8.5 Hz,
4J=2.0Hz, 1 H),7.78 (d, “J = 2.0 Hz, 1 H).

El MS (70 eV, miz (%)): 505 ([Ci7H1s8'BrINO,S]*, 1), 503 ([C17H15™BrINO,S]*, 1), 449
[CisHe®'BrINO,S]*, 4), 447 [C1sHe™BrINO.S]*, 4), 405 ([C1He*'BrINS], 7), 403
([C12He™BrINS]*, 7), 357 ([C12He™Br¥'BrNS]*, 14), 278 ([Ci2Het'BINS]*, 6), 276
([C12H6™BINS]*, 7), 196 ([C12HeNS]*,17), 57 ([C4Ho]*, 100).
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3-Brom-7-lod-10H-phenothiazin (1e)R33]

C12H7B|’|NS
[404.06]

In einem Schlenkrohr wurde tert-Butyl-3-brom-7-iod-10H-phenothiazin-10-carboxylat (1d)
(7.56 g, 15.0 mmol) in 15 mL Dichlormethan vorgelegt und 15 mL Trifluoressigsaure
hinzugetropft. Dabei farbte sich das Reaktionsgemisch lila und eine Gasentwicklung war zu
beobachten. Das Reaktionsgemisch wurde 1 h lang bei 20 °C gerthrt und im Anschluss mit
destilliertem Wasser (560 mL) und Dichlormethan (30 mL) versetzt. Die organische Phase
wurde abgetrennt und die wassrige Phase dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit ges. Natriumchloridlosung extrahiert und im
Anschluss mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck vom
Losungsmittel befreit. Nach saulenchromatographischer Reinigung (n-Hexan/Aceton 10:1)
konnte das Produkt 1e mit einer Ausbeute von 85 % (5.37 g, 13.2 mmol) in Form eines beigen

Feststoffs gewonnen werden.

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): & 6.50-6.55 (m, 1 H), 6.62—-6.67 (m, 1 H), 7.08-7.12 (m, 1 H)
7.11=7.16 (m, 1 H), 7.23-7.27 (m, 1 H), 7.28-7.33 (m, 1 H), 8.06 (s, 1 H).

El MS (70 eV, miz (%)): 406 (12), 405 ([C12H-'BrINS]*, 86), 404 (13), 403 ([C12H/"°BrINSJ",
85), 325 (19), 324 ([C12H/INS]*, 44), 278 ([C12He*'BINS]*, 43), 277 (11), 276 ([C12Hs"*BrNSJ",
44), 203 (11), 202 (11), 198 (27), 197 ([C+2H-NS]*, 100).
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5.3 Synthese von 3,10-Diarylphenothiazinen 4
5.3.1 Allgemeine Synthesevorschrift (AS1) und experimentelle Daten

1.00 Aq. Arylboronséure 2
5 mol% Pd(dba),, 5 mol% [‘BusPH]BF,
6.00 Aqg. CsF

Aryl!
@[Sj@Br 1,4-Dioxan, 120 °C, 16 h @ES@ ry
N N
H

dann: 1.10 Aq. Arylbromid 3 I

A f Aryl

1.15 Aq. NaBuO

1a 120 °C, 20 h 4

In einem Schlenkrohr wurden unter Argonatmosphare 3-Brom-10H-phenothiazin (1a)
(139 mg, 0.500 mmol, 1.00 Aq), Arylboronsdure bzw. -ester 2 (0.500 mmol, 1.00 Aq),
Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0) (14 mg, 5.0 mol%),  Tri-tert-butylphosphonium-
tetrafluoroborat (8 mg, 5.0 mol%) und Caesiumfluorid (455 mg, 3.00 mmol, 6.00 Aq) vorgelegt
und in trockenem 1,4-Dioxan (4 mL) unter Ruhren geldst. Die Reaktionsgemisch wurde 5 min
lang mit Argon entgast und anschlieffend 16 h lang bei 120 °C geruhrt. Nach Abkuhlen auf
Raumtemperatur wurden Arylbromid bzw. -iodid 3 (0.550 mmol, 1.10 Aq) und Natrium-tert-
butoxid (55.0 mg, 0.575 mmol, 1.15 Aq) zugegeben und das Reaktionsgemisch 5 min lang mit
Argon entgast. Im Anschluss wurde die Suspension 20 h lang bei 120 °C geruhrt. Nach
Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch mit destilliertem Wasser (20 mL),
ges. Natriumsulfitlésung (10 mL) und Dichlormethan (30 mL) versetzt. Die organische Phase
wurde abgetrennt und die wassrige Phase dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und
unter vermindertem Druck vom Ld&sungsmittel befreit. Das erhaltene Rohprodukt wurde
saulenchromatographisch gereinigt. Zur Isolation des elementaranalysenreinen Produkts

wurde das Produkt in einem Gemisch aus n-Hexan und Aceton umkristallisiert.

Tabelle 17: Experimentelle Details zur Synthese von 3,10-Diarylphenothiazinen 4.

Eint Arylboronsaure(ester) 2 Arylbromid 3 3,10-Diarylphenothiazin 4
intra
g [Einwaage] [Einwaage] Ausbeute

‘ NMez

S ‘
B(OH), Br ©:N
1
NMe, NMe; NMe,
2a, 83 mg 3a, 110 mg 4a, 134 mg (61 %)
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Eint Arylboronsaure(ester) 2 Arylbromid 3 3,10-Diarylphenothiazin 4
intra
I [Einwaage] [Einwaage] Ausbeute
NMez
B(OH), Br ©[S
N
2
NMe, OMe
2a, 83 mg 3b, 103 mg OMe
4b, 86 mg (41 %)
NM92
B(OH C|
(OH)2 Br ©:S
3 N
NMe2
3¢, 86 mg
2a, 83 mg
4c, 129 mg (65 %)
NMez
Br ©:S‘
B(OH), N
4 “ N
NMeZ \N I
2a,83 mg
3d, 214 mg
4d, 209 mg (67 %)
NMez
B(OH), Br @:S
N
5
NMe, CN
2a, 83 mg 3e, 100 mg CN
4e, 105 mg (50 %)
OMe
B(OH), Br ©:S
N
6
OMe NMe,
2b, 76 mg 3a, 110 mg

NM62
4f, 97 mg (46 %)
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Eint Arylboronsaure(ester) 2 Arylbromid 3 3,10-Diarylphenothiazin 4
intra
I [Einwaage] [Einwaage] Ausbeute
OMe
B(OH), Br @:S
N
7
OMe OMe
2b, 76 mg 3b, 103 mg
OMe
49, 157 mg (76 %)
OMe
B(OH), Br S
; @ L L
OMe
2b, 76 mg 3¢, 86 mg @
4h, 144 mqg (76 %)
OMe
Br ©:Sg
B(OH), N
9 NN
OMe \N |
2b, 76 mg
3d, 214 mg @ )\©
4i, 173 mg (56 %)
OMe
B(OH), Br @ES‘
N
10
OMe CN
2b, 76 mg 3e, 100 mg N
4j, 93 mg (54 %)
Br S O
B(OH), @[ O
N
11
NM62
2c, 61
¢ mg 3a, 110 mg NMe,

4k, 160 mg (81 %)
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Eintrag Arylboronsaure(ester) 2 Arylbromid 3 3,10-Diarylphenothiazin 4
[Einwaage] [Einwaage] Ausbeute
i @S‘
B(OH),
N
12
OMe
2¢, 61 mg 3b, 103 mg OMe
41, 185 mg (97 %)
B(OH), Br @SO
13 \
2¢, 61 mg 3¢, 86 mg @
4m, 118 mg (67 %)
Br ©:Sg
N
B(OH),
14 Z>N
o
2¢, 61 mg ©)\N)\©
3d, 214 mg ©)\ )\©
4n, 253 mg (87 %)
Br ©:S‘
B(OH),
N
15
CN
2¢,61mg 3e, 100 mg i
40, 117 mg (62 %)
B(OH), Br ©:S
N
16
CF, NMe,
2d, 95 mg 3a, 110 mg NMe,

4p, 191 mg (83 %)
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Eintrag Arylboronsaure(ester) 2 Arylbromid 3 3,10-Diarylphenothiazin 4

[Einwaage] [Einwaage] Ausbeute
B(OH), Br @:S
N
17
CF3 OMe
2d, 95 mg 3b, 103 mg OMe
4q, 138 mg (61 %)
B(OH
(OF)2 Br @:S‘
" O :
3¢, 86 mg
2d, 95 mg
4r, 137 mg (65 %)
CFj4
Br ©:Sg
B(OH), N
19 NN
o
CF; N
2d, 95 mg
3d, 214 mg
4s, 253mg (78 %)
B(OH), Br @:S
N
20
CF; CN
2d, 95 mg 3e, 100 mg CN
4t, 105 mg (47 %)
CN
Bpin Br ©:S
N
21
CN NMe,
2e, 115 mg 3a, 110 mg NMe,

4u, 89 mg (42 %)
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Eintrag Arylboronsaure(ester) 2 Arylbromid 3 3,10-Diarylphenothiazin 4
[Einwaage] [Einwaage] Ausbeute
CN
Bpin Br @:S
N
22
CN OMe
2e, 115 mg 3b, 103 mg OMe
4v, 62 mg (31 %)
CN
fein Br S
2 » I
2e, 115 mg 3¢, 86 mg
4w, 88 mg (47 %)
CN
Br @:S‘
Bpin N
o
CN N
2e, 115 mg
3d, 214 mg
4x, 128 mg (42 %)
CN
Bpin Br @:S
N
25
CN CN
2e, 115 mg 3e, 100 mg

CN
4y, 55 mg (27 %)
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Eintrag Arylboronsaure(ester) 2 Arylbromid 3 3,10-Diarylphenothiazin 4
[Einwaage] [Einwaage] Ausbeute
Br N
B(OH), S
’ spe @ @ i
2f, 145 mg
3d, 214 mg ©A )\©
4z, 208 mg (55 %)
B(OH)
’ Br N
0
27 N N
SRS o
3e, 100 mg
2f, 145 mg
CN
4aa, 186 mg (68 %)
OMe
B(OH). | s
28 ©/ N
OMe ©/
2b, 76 mg 3f, 120 mg
4ab, 150 mg (76 %)
Br @:S‘
B(OH),
N
29
OMe
29, 68 mg 3b, 103 mg O

4ac, 107mg (54 %)
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Eintrag Arylboronsaure(ester) 2 Arylbromid 3 3,10-Diarylphenothiazin 4
[Einwaage] [Einwaage] Ausbeute
B(OH) Br ©:SO
2
CHO N cHO
30
OMe
2h, 75 mg 3b, 103 mg OMe
4ad, 105 mg (47 %)
OMe
BOH) Br S
. L
OMe
2b, 76 mg 39, 114 mg
4ae, 121 mg (56 %)
i @S
Bpin
N
5 L
. OMe
2i, 127 mg 3b, 103 mg Svte
4af, 164 mg (76 %)
OMe
B(OH), | s
. QLI
33 | N
OMe N @
2b, 76 mg 3h, 113 mg SN
4ag, 128 mg (67 %)
N
S =~
Br ©:
@Bpin N
34 S
2j, 105 mg OMe
3b, 103 mg OMe

4ah, 72 mg (37%)
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1.1.1 Spektroskopische Daten
4,4'-(10H-Phenothiazin-3,10-diyl)bis(N,N-dimethylanilin) (4a)

NMez

CagH27N3S
[437.61]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4a mit einer Ausbeute von 61 % (134 mg, 0.306 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 204 °C.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): § 2.95 (s, 6H), 3.06 (s, 6H), 6.19-6.29 (m, 2H),
6.74-6.82 (m, 3 H), 6.89 (ddd, °J = 8.2 Hz, 7.3 Hz, “J = 1.7 Hz, 1 H), 6.96-7.03 (m, 3 H),
7.10 (dd, °J = 8.6 Hz, “J = 2.2 Hz, 1 H), 7.18-7.26 (m, 3 H), 7.36—7.47 (m, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, Aceton-ds): § 40.6 (CHs), 113.6 (CH), 114.7 (CH), 116.5 (CH), 117.0 (CH),
120.0 (Cquart), 120.5 (Cquart), 122.8 (CH), 124.3 (CH), 125.1 (CH), 127.2 (CH), 127.4 (CH),
127.8 (CH), 128.3 (Cquart), 129.7 (Cquart), 132.2 (CH), 136.2 (Cquart), 144.0 (Cquart), 145.9 (Cquart),
150.9 (Cquart), 151.3 (Cquart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 438 (29), 437 ([M]*, 100), 405 (14), 317 ([C20H17N2S]*, 10), 219 (17),
218 (33).

IR: ¥ [cm™] = 3076 (w), 3044 (w), 3030 (w), 2887 (w), 2847 (w), 1607 (m), 1574 (w), 1518 (m),
1491 (m), 1460 (m), 1439 (s), 1410 (w), 1387 (w), 1356 (m), 1302 (m), 1287 (m), 1258 (m),
1225 (m), 1200 (m), 1167 (m), 1125 (m), 1078 (w), 1063 (m), 1042 (w), 997 (w),
941 (m), 930(w), 908 (w), 874 (w), 810 (s), 802 (m), 746 (s), 729 (m), 716 (w), 700 (w), 665
(w), 640 (w).

EA fiir C2sH27N3S [437.6]: ber.: C 76.85, H 6.22, N 9.60, S 7.33; gef.: C 76.60, H 6.20, N 9.41,
S 7.16.
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4-(10-(4-Methoxyphenyl)-10H-phenothiazin-3-yl)-N,N-dimethylanilin (4b)

NMe,
N

OMe

Cy7H24N,08
[424.56]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4b mit einer Ausbeute von 41 % (86 mg, 0.203 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 193 °C.

'H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): § 2.95 (s, 6H), 3.92 (s, 3H), 6.19-6.25 (m, 2H),
6.76-6.79 (m, 2 H), 6.82 (td, °J = 7.5 Hz, “J = 1.2 Hz, 1 H), 6.90 (ddd, %J = 8.6 Hz, 7.4 Hz,
“J=1.6 Hz, 1 H), 7.02 (dd, °J = 7.5 Hz, “J = 1.6 Hz, 1 H), 7.11 (dd, °J = 8.6 Hz, *J = 2.2 Hz,
1H), 7.21-7.26 (m, 3 H), 7.34-7.39 (m, 2 H), 7.39-7.45 (m, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, Aceton-de): 5 40.6 (CHs), 55.9 (CHs), 113.6 (CH), 116.5 (CH), 116.9 (CH),
117.0 (CH), 120.2 (Cquant), 120.7 (Cquart), 123.1 (CH), 124.4 (CH), 125.1 (CH), 127.3 (CH),
127.4 (CH), 127.8 (CH), 128.2 (Cquart), 133.0 (CH), 134.1 (Cquart), 136.5 (Cquart), 143.6 (Cauart),
145.5 (Cquart), 150.9 (Cquar), 160.5 (Cauart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 425 (30), 424 (IM]*, 100), 392 (14), 317 ([C20HN2S]*,11), 212 (33),
204 (12).

IR: ¥ [cm™] = 3100 (w), 3069 (w), 3005 (w), 2990 (w), 2947 (w), 2924 (w), 2895 (w), 2833 (W),
2808 (w), 1607 (m), 1574 (w), 1531 (w), 1504 (m), 1489 (m), 1456 (s), 1439 (s), 1412 (),
1387 (w), 1362 (w), 1308 (m), 1285 (m), 1240 (s), 1190 (m), 1167 (m), 1126 (m), 1101 (m),
1080 (m), 1063 (m), 1034 (m), 999 (w), 943 (m), 928 (w), 914 (m), 878 (m), 837 (m), 810 (s),
791 (m), 773 (w), 745 (s), 735 (m), 716 (w), 637 (w).

EA fur C27H24N20S [424.6]: ber.: C 76.38, H 5.70, N 6.60, S 7.55; gef.: C 76.18, H 5.69,
N 6.90, S 7.32.
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N,N-Dimethyl-4-(10-phenyl-10H-phenothiazin-3-yl)anilin (4c)

CaeH22N2S
[394.54]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlielRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4c mit einer Ausbeute von 65 % (129 mg, 0.327 mmol) in Form von hellgelben

Kristallen gewonnen werden.
Smp.: 198 °C.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): § 2.95 (s, 6 H), 6.11-6.28 (m, 2 H), 6.74-6.81 (m, 2 H),
6.85 (td, °J = 7.4 Hz, “J = 1.5 Hz, 1 H), 6.92 (ddd, °J = 8.1 Hz, 7.4 Hz, “J = 1.8 Hz, 1 H), 7.04—
7.09 (m, 1 H), 7.13 (dd, °J = 8.6 Hz, “J = 2.2 Hz, 1 H), 7.26 (d, “J = 2.2 Hz, 1 H), 7.40-7.49 (m,
4 H), 7.52-7.60 (m, 1 H), 7.66—7.74 (m, 2 H).

13C.NMR (75 MHz, Aceton-ds): & 40.6 (CHs), 113.6 (CH), 117.0 (CH), 117.5 (CH),
120.9 (Cquart), 121.4 (Cquan), 123.4 (CH), 124.5 (CH), 125.2 (CH), 127.5 (CH), 127.5 (CH),
127.9 (CH), 128.1 (Cquart), 129.2 (CH), 131.5 (CH), 131.8 (CH), 136.7 (Cquart), 142.1 (Cquart),
143.1 (Cquart), 145.1 (Cquart), 151.0 (Cauart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 395 (27), 394 ([M]*, 100), 362 (15), 317 ([C20H17N2S]*, 20), 301 (11),
197 ([C12H/NST*, 11), 196 (37), 180 (12), 158 (14).

IR: 7 [cm™'] = 3057 (w), 3036 (W), 2857 (w), 2806 (w), 1607 (m), 1574 (w), 1530 (w), 1489 (s),
1468 (s), 1439 (s), 1414 (w), 1387 (m), 1339 (w), 1310 (s), 1285 (m), 1258 (s), 1233 (s),
1188 (m), 1171 (m), 1128 (m), 1111 (w), 1061 (m), 1043 (m), 1024 (m), 991 (w), 968 (w),
932 (w), 903 (w), 874 (m), 808 (s), 795 (m), 770 (m), 745 (s), 698 (s), 658 (m), 633 (m).

EA fiir C26H22N2S [394.5]: ber. C 79.13, H 5.62, N 7.10, S 8.13; gef.: C 78.88, H 5.65, N 6.94,
S 8.11.
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4-(10-(4-(4,6-Diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)phenyl)-10H-phenothiazin-3-yl)-N,N-dimethyl-

anilin (4d)
NMe,
S
)
crey™
0
SAAe

Ca1H31NsS
[625.79]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlielRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4d mit einer Ausbeute von 67 % (209 mg, 0.334 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 252 °C.

"H-NMR (600 MHz, Dichlormethan-dz): § 2.98 (s, 6 H), 6.78 (d, ®J = 8.4 Hz, 2 H), 6.85-6.90
(m, 2H), 7.04 (td, 3°J = 7.5 Hz, *J = 1.3 Hz, 1 H), 7.12 (ddd, 3J = 8.1 Hz, 7.3 Hz, *J = 1.6 Hz,
1H), 7.27 (dd, 3J = 7.7 Hz, *J = 1.5 Hz, 1 H), 7.30 (dd, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.2 Hz, 1 H),
7.41-7.50 (m, 5 H), 7.57-7.63 (m, 4 H), 7.61-7.67 (m, 2 H), 8.76-8.81 (m, 4 H), 8.82-8.88
(m, 2 H).

13C-NMR (150 MHz, Dichlormethan-d,)*: § 40.7 (CHs), 113.0 (CH), 121.4 (CH), 121.6 (CH),
124.3 (CH), 124.6 (CH), 125.0 (CH), 125.2 (CH), 126.8 (Cquar), 127.2 (Cquan), 127.4 (CH),
127.5 (CH), 128.1 (CH), 129.1 (CH), 129.3 (CH), 131.4 (CH), 133.0 (CH), 133.1 (Cquar), 136.7
(Cquart), 137.8 (Cquart), 141.2 (Cauart), 143.3 (Cquart), 147.6 (Cquart), 171.4 (Cquart), 172.0 (Cauant)-

EI MS (70 eV, miz (%)): 627 (12), 626 (37), 625 ([M]*, 100), 317 ([C20H17N2S T*, 30), 313 (24),
312 (26), 301 ([C1oH14N2S]*, 19), 209 (38), 193 (13), 158 (12), 104 ([C7HsN]*, 19).

IR: ¥ [cm™'] = 2908 (w), 1601 (m), 1584 (w), 1491 (m), 1460 (m), 1429 (w), 1412 (w), 1364 (s),
1315 (m), 1294 (m), 1273 (w), 1260 (m), 1234 (w), 1221 (w), 1200 (w), 1188 (m), 1175 (m),
1146 (m), 1123 (m), 1059 (m), 1043 (m), 1022 (m), 1001 (w), 988 (w), 945 (m), 881 (m),
833 (m), 816 (m), 808 (m), 752 (s), 762 (s), 733 (M), 696 (s), 646 (M).

EA fiir C41H31NsS - 0.3 CH:Cl; [625.8 + 8.7]: ber. C 76.30, H 4.86, N 10.69, S 4.90; gef.:
C 76.33, H4.69, N 10.63, S 5.11.

*Die Signale von zwei quartaren Kohlenstoffkerne konnten nicht beobachtet werden.
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4-(3-(4-(Dimethylamino)phenyl)-10H-phenothiazin-10-yl)benzonitril (4e)

NMe,
N

CN

C27H21N3S
[419.55]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4e mit einer Ausbeute von 50 % (105 mg, 0.250 mmol) in Form von farblosen

Kristallen gewonnen werden.
Smp.: 189 °C.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): 5 2.99 (s, 6 H), 6.79-6.91 (m, 2 H), 7.16-7.24 (m, 1 H), 7.28
(ddd, 3J = 7.6 Hz, 6.1 Hz, “J = 2.6 Hz, 1 H), 7.32-7.43 (m, 3 H), 7.49-7.72 (m, 7 H).

13C-.NMR (75 MHz, Aceton-ds): § 40.5 (CHs), 105.2 (Cquat), 113.5 (CH), 118.3 (CH),
125.9 (CH), 126.3 (CH), 126.7 (CH), 126.9 (CH), 127.1 (CH), 127.5 (Cquar), 128.2 (CH),
128.5 (CH), 129.6 (CH), 133.2 (Cquart), 133.6 (Cquar), 134.5 (CH), 139.8 (Cquart), 140.3 (Cquart),
142.2 (Cquart), 150.0 (Cquart), 151.4 (Cauart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 420 (29), 419 (IM]*, 100), 387 (11), 317 ([C20H17N2S |*, 28), 301 (16),
209 (45), 158 (13).

IR: ¥ [cm™'] = 2943 (w), 1689 (w), 1574 (w), 1526 (w), 1503 (m), 1360 (w), 1414 (w), 1481 (m),
1464 (m), 1441 (m), 1319 (m), 1300 (w), 1277 (w), 1263 (m), 1234 (w), 1192 (w), 1173 (m),
1125 (w), 1069 (w), 951 (w), 903 (w), 878 (m), 816 (m), 802 (M), 756 (s), 745 (W).

EA fur Cz7H21N3S [419.6]: ber.: C 77.30, H 5.05, N 10.02, S 7.64; gef.: C 77.34, H 5.06,
N 9.79, S 7.42.
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4-(3-(4-Methoxyphenyl)-10H-phenothiazin-10-yl)-N,N-dimethylanilin (4f)

.

NMe2

[424.56]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4f mit einer Ausbeute von 26 % (97 mg, 0.228 mmol) in Form von farblosen Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 228 °C.

'H-NMR (500 MHz, Aceton-ds): & 3.07 (s, 6 H), 3.81 (s, 3H), 6.24 (dd, °J = 8.2 Hz,
‘J=1.3 Hz, 1H), 6.27 (d, °J = 8.5 Hz, 1 H), 6.78 (td, °J = 7.4 Hz, “J = 1.3 Hz, 1 H), 6.86 (ddd,
SJ = 8.3Hz, 7.3 Hz, *J = 1.6 Hz, 1 H), 6.92-6.96 (m, 3 H), 6.96-6.99 (m, 3 H), 7.07 (dd,
5J=8.6 Hz, *J = 2.2 Hz, 1 H), 7.18 (d, *J = 2.2 Hz, 1 H), 7.19-7.23 (m, 2 H), 7.41-7.48 (m,
2 H).

13C.NMR (125 MHz, Aceton-ds): & 40.7 (CHs), 55.6 (CHs), 114.7 (CH), 115.1 (CH),
116.7 (CH), 117.0 (CH), 120.1 (Cquart), 120.8 (Cquart), 122.9 (CH), 124.9 (CH), 125.7 (CH),
127.2 (CH), 127.8 (CH), 128.0 (CH), 129.8 (Cquan), 132.2 (CH), 133.1 (Cquan), 135.7 (Cauar),
144.5 (Cquant), 145.7 (Cquart), 151.3 (Cauar), 160.0 (Cauart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 425 (29), 424 ([M]*, 100), 409 ([C2sH21N20S]*, 20), 261 (13), 212 (22).

IR: ¥ [cm™'] = 1573 (w), 1516 (m), 1493 (m), 1464 (s), 1439 (m), 1420 (w), 1385 (w), 1354 (w),
1310 (m), 1285 (m), 1260 (m), 1242 (s), 1221 (m), 1202 (m), 1184 (m), 1167 (m), 1150 (w),
1126 (m), 1111 (m), 1080 (w), 1024 (m), 974 (w), 910 (w), 887 (w), 839 (m), 822 (s), 754 (s),
732 (w), 644 (m).

EA fiir C27H24N20S [424.6]: ber.: C 76.38, H5.70, N 6.60, S 7.55; gef.: C 76.14, H 5.64,
N 6.43, S 7.27.
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3,10-Bis(4-methoxyphenyl)-10H-phenothiazin (4g)

.

OMe

[411.52]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 50:1) und anschlielRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4g mit einer Ausbeute von 76 % (157 mg, 0.382 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 160 °C.

1H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): & 3.81 (s, 3 H), 3.92 (s, 3 H), 6.18-6.27 (m, 2 H), 6.79-6.93
(m, 2 H), 6.90-7.02 (m, 2 H), 7.00-7.05 (m, 1 H), 7.13 (dd, °J = 8.6 Hz, “J = 2.2 Hz, 1 H),
7.20-7.27 (m, 3 H), 7.31-7.43 (m, 2 H), 7.45-7.54 (m, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, Aceton-ds): § 55.6 (CHs), 55.9 (CHs), 115.1 (CH), 116.6 (CH), 116.9 (CH),
120.1 (Cquart), 120.9 (Cquar), 123.2 (CH), 124.9 (CH), 125.8 (CH), 127.3 (CH), 127.9 (CH),
128.0 (CH), 132.8 (Cquart), 133.0 (CH), 134.0 (Cquart), 135.9 (Cquart), 144.2 (Cquart), 145.4 (Cquan),
160.1 (Cquart), 160.5 (Couart)-

EI MS (70 eV, miz (%)): 412 (28), 411 (IM]*, 100), 396 ([C2sH1sNO:S]*, 28), 206 (24).

IR: ¥ [cm™'] = 3036 (w). 2953 (w), 2907 (w), 2833 (w), 1578 (w), 1508 (m), 1491 (m), 1460 (s),
1439 (m), 1425 (w), 1389 (w), 1308 (m), 1292 (m), 1283 (m), 1238 (s), 1184 (m), 1177 (m),
1165 (m), 1152 (w), 1130 (w), 1115 (m), 1080 (w), 1049 (m), 1024 (m), 1009 (w), 912 (w),
883 (w), 835 (s), 804 (s), 795 (m), 768 (w), 746 (s), 727 (m), 704 (w), 679 (w), 646 (m).

EA fur C26H21NO.S [411.5]: ber.: C 75.89, H 5.14, N 3.40, S 7.79; gef.: C 75.82, H 5.06,
N 3.43,S 7.77.
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3-(4-Methoxyphenyl)-10-phenyl-10H-phenothiazin (4h)

[381.49]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 50:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4h mit einer Ausbeute von 76 % (144 mg, 0.377 mmol) in Form von hellgelben

Kristallen gewonnen werden.
Smp.: 209°C.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): & 3.81 (s, 3 H), 6.20-6.28 (m, 2 H), 6.82-6.93 (m, 2 H),
6.94-7.00 (m, 2 H), 7.04-7.09 (m, 1 H), 7.15 (dd,°J = 8.6 Hz, J = 2.2 Hz, 1 H), 7.28 (d,
4J=2.1 Hz, 1 H), 7.42-7.53 (m, 4 H), 7.55-7.62 (m, 1 H), 7.66-7.75 (m, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, Aceton-de): 6 55.6 (CHs), 115.1 (CH), 117.0 (CH), 117.3 (CH),
120.7 (Cquar), 121.4 (Cquart), 123.5 (CH), 125.1 (CH), 125.8 (CH), 127.5 (CH), 128.0 (CH),
128.1 (CH), 129.3 (CH), 131.6 (CH), 131.9 (CH), 132.8 (Cquar), 136.1 (Cquar), 141.9 (Cquart),
143.8 (Cquart), 145.0 (Cquart), 160.2(Cquan).

EI MS (70 eV, miz (%)): 382 (25), 381 ([M]*, 100), 366 ([C2sH:sNOS]J*, 27), 338 (10), 304 (14),
261 (14), 191 (19).

IR: ¥ [cm™'] = 3645 (w), 3069 (w), 3057 (w), 2990 (w), 2968 (w), 2893 (w), 2839 (w), 2818 (W),
1605 (w), 1591 (m), 1578 (m), 1518 (w), 1491 (m), 1460 (s), 1437 (m), 1422 (m), 1387 (m),
1362 (w), 1339 (w), 1304 (m), 1283 (m), 1254 (s), 1240 (s), 1153 (m), 1125 (w), 1113 (m),
1047 (s), 1022 (m), 1005 (m), 961 (w), 937 (w), 925 (w), 903 (w), 876 (m), 837 (m), 808 (s),
781 (w), 746 (s), 719 (m), 698 (m), 662 (m), 633 (s), 621 (m).

EA fur C2sH1sNOS [381.5]: ber.. C78.71, H5.02, N 3.67, S 8.40; gef.: C 78.49, H5.11,
N 3.53, S 8.35.
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10-(4-(4,6-Diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)phenyl)-3-(4-methoxyphenyl)-10H-phenothiazine

(4i)
‘ OMe
o™
g
OO

C40H28N4OS
1612.75]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4i mit einer Ausbeute von 56 % (173 mg, 0.282 mmol) in Form von farblosen Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 190 °C.

H-NMR (300 MHz, Dichlormethan-d,): § 3.82 (s, 3 H), 6.80 (t, 3J = 8.8 Hz, 2 H), 6.93-6.98
(m, 2 H), 6.99-7.05 (m, 1 H), 7.06=7.12 (m, 1 H), 7.25 (td, 3J = 9.3 Hz, 7.7 Hz, *J = 4.5 Hz,
2 H), 7.42 (d, *J = 2.1 Hz, 1 H), 7.45-7.52 (m, 4 H), 7.58-7.62 (m, 4 H), 7.63-7.67 (m, 2 H),
8.65-8.84 (m, 4 H), 8.88 (d, 3J = 8.7 Hz, 2 H).

13C-NMR (150 MHz, Dichlormethan-d2)*: § 55.7 (CHs), 114.6 (CH), 120.7 (CH), 120.9 (CH),
124.4 (Cquar)), 125.6 (CH), 127.5 (CH), 127.9 (CH), 129.1 (CH), 129.3 (CH), 131.5 (CH), 132.4
(Cquart), 1330 (CH), 1337 (Cquart), 1366 (Cquart), 1597 (Cquart), 1714 (Cquart), 1720 (Cquart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 614 (13), 613 (40), 612 ([M]*,100), 306 (11), 304 ([C1eH1sNOSJ, 10),
261 (11), 104 ([C7H/NJ*), 103 (11).

IR: 7 [cm"] = 3842 (w), 3781 (w), 3750 (w), 3059 (w), 3015 (w), 2957 (w), 2885 (w), 2835 (w),
1605 (m), 1586 (m), 1512 (s), 1485 (m), 1462 (m), 1437 (m), 1410 (m), 1368 (s), 1315 (m),
1277 (m), 1251 (m), 1234 (m), 1190 (m), 1176 (m), 1145 (m), 1112 (w), 1055 (w), 1037 (m),
1020 (m), 1001 (w), 988 (w), 949 (w), 933 (w), 909 (w), 882 (w), 864 (w), 841 (m), 823 (s),
808 (m), 770 (s), 758 (m), 731 (m), 689 (s), 673 (m).

EA fiir C4H2sN4OS [612.8]: ber. C78.41, H4.61, N9.14, S 5.23; gef.: C 78.36, H 4.68,
N 8.96, S 5.11.

*Die Signale von vier Methinkernen und finf quartdren Kohlenstoffkerne konnten nicht

beobachtet werden.
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4-(3-(4-Methoxyphenyl)-10H-phenothiazin-10-yl)benzonitril (4j)

.

CN

C26H1gN20S
[406.50]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 50:1) und anschlielRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4j mit einer Ausbeute von 54 % (110 mg, 0.270 mmol) in Form von farblosen Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 228 °C.

TH-NMR (500 MHz, Aceton-ds): § 3.85 (s, 3H), 7.01-7.05 (m, 2 H), 7.23-7.28 (m, 3 H),
7.29-7.34 (m, 2 H), 7.38 (ddd, °J = 8.0 Hz, 7.3 Hz, “J = 1.5 Hz, 1 H), 7.50 (dd, %J = 7.8 Hz,
‘J=15Hz, 1H), 7.59 (dd, °J = 8.3 Hz, *J = 2.1 Hz, 1 H), 7.62-7.65 (m, 2 H), 7.67-7.71
(m, 3 H).

13C.NMR (125 MHz, Aceton-ds): & 55.7 (CHs), 106.1 (Cquat), 115.3 (CH), 119.6 (CH),
119.6 (Cquar), 126.1 (CH), 126.3 (CH), 126.6 (CH), 127.0 (CH), 127.0 (CH), 128.6 (CH),
128.8 (CH), 129.5 (CH), 132.3 (Cquart), 132.6 (Cquart), 132.9 (Cquart), 134.7 (CH), 139.7 (Cquart),
140.9 (Cquar), 142.4 (Cuart), 149.7 (Cquart), 160.8 (Cquart)-

EI MS (70 eV, miz (%)): 407 (28), 406 ([M]*, 100), 391 ([C2sH1sN20S]*, 24), 363 ([C2sH:7/NST",
10), 304 (15), 261 (17), 203 (16).

IR: ¥ [cm™'] = 3049 (w), 2992 (w), 2961 (w), 2930 (w), 2901 (w), 2837 (w), 1605 (m), 1591 (m),
1520 (w), 1503 (m), 1483 (m), 1466 (m), 1443 (m), 1418 (w), 1387 (w), 1362 (w), 1312 (m),
1290 (m), 1265 (m), 1248 (m), 1238 (m), 1184 (m), 1173 (m), 1126 (m), 1111 (m), 1074 (w),
1065 (w), 1045 (m), 1026 (m), 1007 (w), 984 (w), 943 (w), 920 (w), 897 (m), 866 (w), 847 (m),
820 (s), 808 (m), 781 (w), 768 (m), 756 (s), 721 (w), 700 (w), 681 (m), 667 ().

EA fur C26H1sN2OS [406.5]: ber.: C 76.82, H 4.46, N 6.89, S 7.89; gef.: C 76.56, H 4.49,
N 6.72, S 7.78.
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N,N-Dimethyl-4-(3-phenyl-10H-phenothiazin-10-yl)anilin (4k)
CroC -
N

NM92

C26H22NZS
[394.54]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 50:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4k mit einer Ausbeute von 81 % (160 mg, 0.405 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 172 °C.

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): § 3.06 (s, 6 H), 6.26 (dd, °J = 8.4 Hz, “J= 1.2 Hz, 1 H), 6.31 (d,
5J = 8.6 Hz, 1H), 6.81 (td,° J = 7.4 Hz, “J = 1.2 Hz, 1 H), 6.89 (ddd, °J = 8.5 Hz, 7.3 Hz,
J = 1.6 Hz, 1 H), 6.97-7.02 (m, 3 H), 7.18 (dd, °J = 8.6 Hz, “J = 2.2 Hz, 1 H), 7.21-7.25 (m,
2 H), 7.27-7.31 (m, 2 H), 7.40 (t, °J = 7.8 Hz, 2 H), 7.54-7.58 (m, 2 H).

13C-.NMR (150 MHz, Aceton-ds): 5 40.6 (CHs), 114.7 (CH), 116.6 (CH), 116.9 (CH),
119.9 (Cquar), 120.7 (Cquart), 123.1 (CH), 125.3 (CH), 126.2 (CH), 126.9 (CH), 127.2 (CH),
127.8 (CH), 127.9 (CH), 129.5 (Cquart), 129.7 (CH), 132.1 (CH), 135.8 (Cquart), 140.5 (Cquart),
145.2 (Cquart), 145.6 (Cquar), 151.3 (Cauart).

El MS (70 eV, miz (%)): 395 (28), 394 ([M]*, 100), 362 (12), 274 ([C1sH::NSJ*, 16),
197 ([C12H/NST*, 19), 149 (11).

IR: 7 [cm™'] = 3063 (w), 3024 (w), 2887 (w), 2860 (w), 2812 (w), 1692 (w), 1611 (m), 1574 (w),
1522 (m), 1483 (w), 1460 (s), 1437 (m), 1412 (w), 1389 (w), 1366 (m), 1337 (w), 1302 (m),
1281 (m), 1254 (m), 1236 (m), 1202 (m), 1171 (m), 1153 (m), 1126 (w), 1113 (w), 1090 (w),
1074 (w), 1040 (m), 1022 (w), 951 (w), 910 (w), 878 (w), 818 (m), 880 (m), 772 (s), 748 (s),
735 (m), 716 (w), 700 (s), 691 (w), 656 (m), 617 (w).

EA fur C26H22N2S [394.5]: ber.: C 79.15, H 5.62, N 7.10, S 8.13; gef.: C 78.98, H 5.69, N 6.90,
S 8.32.
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10-(4-Methoxyphenyl)-3-phenyl-10H-phenothiazin (4l)
CLC -
N

OMe

Co5H1gNOS
[381.49]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 50:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 41 mit einer Ausbeute von 97 % (185 mg, 0.485 mmol) in Form von hellgelben

Kristallen gewonnen werden.
Smp.: 169 °C.

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): § 3.93 (s, 3 H), 6.22 (dd, °J = 8.3 Hz, “J = 1.2 Hz, 1H),
6.27 (d, °J=8.6 Hz, 1 H), 6.83 (td, °J= 7.5 Hz, “J= 1.3 Hz, 1 H), 6.91 (ddd, °J = 8.3 Hz, 7.4 Hz,
‘J=1.6 Hz, 1 H), 7.03 (dd, %J = 7.5 Hz, *J = 1.6 Hz, 1 H), 7.19 (dd, °J = 8.5 Hz, “J = 2.2 Hz,
1H), 7.23-7.27 (m, 2 H), 7.27-7.32 (m, 2 H), 7.36=7.42 (m, 4 H), 7.57 (dd, °J = 8.4 Hz,
J=1.3 Hz, 2 H).

13C.NMR (150 MHz, Aceton-ds): § 55.9 (CHs), 116.6 (CH), 116.9 (CH), 117.0 (CH),
120.1 (Cquar), 120.9 (Cquart), 123.3 (CH), 125.4 (CH), 126.3 (CH), 126.9 (CH), 127.4 (CH),
127.9 (CH), 127.9 (CH), 129.7 (CH), 133.0 (CH), 133.9 (Cquar), 136.0 (Cquar), 140.4 (Cquar),
144.8 (Cquart), 145.3 (Cquart), 160.6 (Cquart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 382 (26), 381 ([M]*, 100), 366 ([C24H:1sNOS]*, 15), 274 ([C1sH1.NSJ",
13), 272 (10), 191 (11), 152 (10).

IR: 7 [cm™] = 3010 (w), 2953 (w), 2930 (w), 2897 (w), 2833 (w), 1611 (w), 1574 (w), 1512 (m),
1485 (w), 1460 (s), 1437 (m), 1418 (w), 1389 (w), 1362 (w), 1302 (m), 1279 (m), 1242 (s),
1188 (w), 1169 (w), 1159 (w), 1128 (w), 1105 (w), 1076 (w), 1038 (m), 968 (w), 961 (w),
932 (w), 912 (w), 880 (w), 836 (m), 808 (w), 766 (s), 746 (s), 741 (M), 694 (m), 658 ().

EA fiir C2sH19NOS [381.5]: ber.: C 78.71, H 5.02, N 3.67, S 8.40; gef.. C 78.51, H 5.06,
N 3.53, S 8.69.
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3,10-Diphenyl-10H-phenothiazin (4m)
@S
iNj

[351.47]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 50:1) und anschlielRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4m mit einer Ausbeute von 67 % (118 mg, 0.338 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 196 °C.

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): & 6.86 (td, °J = 7.4 Hz, “J = 1.3 Hz, 1 H), 6.89-6.95 (m, 1 H),
7.07 (dd, 3J = 7.5 Hz, *J = 1.6 Hz, 1 H), 7.20 (dd, °J = 8.5 Hz, “J = 2.2 Hz, 2 H), 7.28-7.32
(m, 1 H), 7.34 (d, “J = 2.2 Hz, 1 H), 7.40 (t, 3J = 7.8 Hz, 2 H), 7.45-7.50 (m, 2 H), 7.55-7.61
(m, 3H), 7.72 (t, °J = 7.8 Hz, 2 H).

13C-NMR (150 MHz, Aceton-ds): & 117.0 (CH), 117.2 (CH), 120.5 (Cquar)), 121.4 (Cauart),
123.6 (CH), 125.5 (CH), 126.3 (CH), 127.0 (CH), 127.5 (CH), 127.9 (CH), 128.0 (CH),
129.4 (CH), 129.7 (CH), 131.7 (CH), 131.9 (CH), 136.3 (Cquar), 140.4 (Cquart), 141.8 (Cauart),
144.4 (Cquart), 144.9 (Cauart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 352 (27), 351 ([M]*, 100), 350 (20), 319 (18), 274 ([C1sH:2NSJ*, 22),
273 (13).

IR: ¥ [cm™"] = 3061 (w), 3030 (w), 3005 (w), 2951 (w), 1589 (w), 1574 (w), 1506 (w), 1489 (m),
1464 (s), 1439 (m), 1418 (w), 1389 (w), 1362 (w), 1306 (s), 1279 (m), 1256 (m), 1242 (m),
1223 (w), 1190 (w), 1157 (w), 1130 (w), 1070 (w), 1043 (w), 1022 (w), 966 (w), 918 (w),
901 (w), 887 (w), 843 (m), 822 (m), 808 (w), 768 (s), 750 (s), 723 (m), 689 (m), 673 (m),
660 (w), 635 (m).

EA fiir C24H17NS [351.5]: ber.: C 82.02, H 4.88, N 3.99, S 9.12; gef.: C 82.30, H 4.91, N 3.75,
S 9.15.
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10-(4-(4,6-Diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)phenyl)-3-phenyl-10H-phenothiazin (4n)

o™
oo

C39H26N4S
(582.73]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4n mit einer Ausbeute von 87 % (253 mg, 0.434 mmol) in Form von farblosen

Kristallen gewonnen werden.
Smp.: 217 °C.

'H-NMR (600 MHz, Dichlormethan-d,): § 6.76 (m, 2 H), 6.96-7.12 (m, 2 H), 7.23 (d,
3J = 7.6 Hz, 1H), 7.27-7.35 (m, 2 H), 7.39-7.47 (m, 3 H), 7.54 (m, 4 H), 7.63 (m, 6 H),
8.77-8.82 (m, 4 H), 8.91 (d, 3J = 8.2 Hz, 2 H).

13C-NMR (150 MHz, Dichlormethan-d,)*: § 120.2 (CH), 120.3 (CH), 126.1 (CH), 126.9, (CH)
127.6 (CH), 127.7 (CH), 129.1 (CH), 129.2 (CH), 129.3 (CH), 131.6 (CH), 133.0 (CH),
1342 (Cquart), 1366 (Cquart), 1714 (Cquart), 1721 (Cquart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 584 (12), 583 (39), 582 ([M]*, 100), 376 ([C2sH1sN2S]*, 14), 375 (22),
274 ([C1sH12NSJ*, 29), 273 (13), 188 (11), 104 (24), 103 ([C7HsN]*, 20).

IR: % [cm™™] = 3061 (w), 3024 (w), 1585 (m), 1526 (m), 1508 (s), 1476 (m), 1464 (m), 1443 (m),
1425 (w), 1406 (w), 1368 (s), 1302 (m), 1275 (m), 1261 (m), 1236 (w), 1186 (m), 1175 (w),
1157 (w), 1146 (w), 1126 (w), 1105 (w), 1024 (m), 986 (w), 934 (w), 883 (w), 839 (m), 822 (m),
804 (w), 760 (s), 746 (m), 730 (m), 689 (s), 677 (M), 662 (m), 648 (m).

EA fur C3H26N4S [582.7]: ber.: C 80.39, H 4.50, N 9.61, S 5.50; gef.: C 80.20, H 4.46, N 9.49,
S 5.31.

*Die Signale von vier Methinkernen und sieben quartaren Kohlenstoffkernen nicht beobachtet

werden.

195



4-(3-Phenyl-10H-phenothiazin-10-yl)benzonitril (40)
@S
éj

CN

CasH16N2S
[376.48]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 50:1) und anschlielRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 40 mit einer Ausbeute von 62 % (117 mg, 0.311 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 119 °C.

1H-NMR (500 MHz, Aceton-de): § 7.24 (dtd, °J = 7.8 Hz, *J = 3.7 Hz, 1.3 Hz, 2 H), 7.27-7.31
(m, 3 H), 7.33-7.40 (m, 2 H), 7.44-7.49 (m, 3 H), 7.61 (dd, %J = 8.3 Hz, “J = 2.1 Hz, 1 H),
7.66-7.70 (m, 2 H), 7.70-7.73 (m, 3 H).

13C-NMR (125 MHz, Aceton-de): & 106.6 (Cquar), 119.5 (Cquen), 120.5 (CH), 125.5 (CH),
125.7 (CH), 126.8 (CH), 127.1 (CH), 127.4 (CH), 127.7 (CH), 128.6 (CH), 128.6 (CH),
129.4 (CH), 129.9 (CH), 131.5 (Cquart), 132.3 (Cquar)), 134.8 (CH), 139.7(Cquart), 140.3 (Cauart),
141.7 (Cquart), 142.4 (Cquart), 149.4 (Cauart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 377 (28), 376 ([M]*, 100), 375 (22), 344 (15), 274 ([C1sH:2NS T, 27),
273 (16), 188 (11), 179 (12), 149 (21), 97 (14), 83 (13), 71 (18), 69 (17), 57 (28), 56 (16),
55 (17).

IR: ¥ [cm™'] = 3395 (w), 3374 (w), 3061 (w), 3049 (w), 3030 (w), 3011 (w), 2990 (w), 2957 (w),
1607 (w), 1591 (m), 1574 (w), 1551 (w), 1504 (m), 1479 (s), 1464 (m), 1441 (w), 1385 (w),
1313 (m), 1279 (w), 1263 (m), 1240 (w), 1175 (m), 1128 (w), 1076 (w), 1032 (w), 897 (w),
824 (s), 804 (w), 775 (w), 756 (s), 739 (m), 698 (m), 689 (M), 658 ().

EA fur C25H16N2S [376.5]: ber.: C 79.76, H 4.28, N 7.44, S 8.52; gef.: C 80.01, H 4.22, N 7.33,
S 8.44
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N,N-Dimethyl-4-(3-(4-(trifluormethyl)phenyl)-10H-phenothiazin-10-yl)anilin (4p)
@S
éjj

NMGZ

C27H21F3N2S
[462.53]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4p mit einer Ausbeute von 83 % (191 mg, 0.413 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 183 °C.

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): § 3.06 (s, 6 H), 6.26 (dd, °J = 8.3 Hz, *J = 1.2 Hz, 1 H), 6.33
(d, °J = 8.6 Hz, 1 H), 6.82 (td, °J = 7.4 Hz, “J = 1.2 Hz, 1 H), 6.90 (ddd, %J = 8.5 Hz, 7.4 Hz,
J=1.6 Hz, 1 H), 6.96-7.05 (m, 3 H), 7.21-7.24 (m, 2 H), 7.26 (dd, °J = 8.6 Hz, “J = 2.2 Hz,
1H),7.36 (d, “J=2.2 Hz, 1 H), 7.73 (d, ®J = 8.3 Hz, 2 H), 7.79 (d, °J = 8.2 Hz, 2 H).

13C.NMR (150 MHz, Aceton-ds): 5 40.5 (CHs), 114.7 (CH), 116.8 (CH), 116.9 (CH),
119.7 (Cquart), 121.0 (Cquart), 123.3 (CH), 125.5 (q, 'J = 271.0 Hz, Cquar), 125.6 (CH), 126.5
(9, °J = 3.8 Hz), 126.6 (CH), 127.2 (CH), 127.4 (CH), 128.0 (CH), 129.1 (q, 2J = 32.2 Hz, Cquar),
129.3 (Cquar), 132.0 (CH), 133.9 (Cquat), 144.3 (Cquar), 1454 (Cquen), 146.1 (Cauart),
151.4 (Cquar).

EI MS (70 eV, miz (%)): 463 (27), 462 (IM]*, 100), 342 ([C1oH11FsNSJ*, 17), 231 (22).

IR: 7 [cm™'] = 2988 (w), 2972 (w), 2959 (w), 2893 (w), 2884 (w), 2866 (w), 2855 (w), 1609 (m),
1597 (w), 1522 (m), 1485 (w), 1466 (m), 1437 (m), 1412 (w), 1389 (w), 1364 (m), 1321 (m),
1306 (w), 1269 (m), 1258 (m), 1225 (w), 1196 (w), 1171 (m), 1155 (w), 1113 (s), 1067 (m),
1011 (m), 947 (m), 922 (w), 910 (w), 800 (s), 745 (s), 733 (w), 739 (m), 692 (m).

EA fiir C27H21F3N2S [462.5]: ber.: C70.11, H 4.58, N 6.06, S 6.93; gef.: C 70.09, H 4.68,
N 5.87, S 6.83.
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10-(4-Methoxyphenyl)-3-(4-(trifluormethyl)phenyl)-10H-phenothiazin (4q)

secad

OMe

[449.49]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlielRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4q mit einer Ausbeute von 61 % (138 mg, 0.307 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 153 °C.

H-NMR (600 MHz, Aceton-de): 5§ 3.92 (s, 3 H), 6.22 (dd, °%J = 8.2 Hz, “J = 1.1 Hz, 1H),
6.29 (d, °J = 8.6 Hz, 1 H), 6.80-6.88 (m, 1 H), 6.91 (td, 3J = 7.8 Hz, “J = 1.6 Hz, 1 H), 7.03 (dd,
5J=7.5Hz, % = 1.6 Hz, 1 H), 7.22-7.28 (m, 3 H), 7.33-7.42 (m, 3 H), 7.73 (d, °J = 8.2 Hz,
1H),7.79 (d, °J = 8.1 Hz, 1 H).

13C.NMR (150 MHz, Aceton-ds): § 56.0 (CHs), 116.8 (CH), 116.9 (CH), 117.0 (CH),
119.9 (Cquart), 121.2 (Cquart), 123.6 (CH), 125.5 (q, 'J = 271.2 Hz, Cquart), 125.7 (CH), 126.5 (q,
3J = 3.8 Hz, CH), 126.7 (CH), 127.4 (CH), 127.5 (CH), 128.0 (CH), 129.1 (q, 2/ = 32.1 Hz,
Cauart), 132.9 (CH), 133.7 (Cquart), 134.1 (Cquat), 144.2 (Cquart), 145.0 (Cquar), 145.6 (Cauant),
160.6 (Cquart)-

El MS (70 eV, miz (%)): 450 (27), 449 ([M], 100), 434 ([CosH:sFsNOSJ*, 16), 342
([C1oH11FaNS]*, 17), 305 (17).

IR: ¥ [cm™'] = 3069 (w), 3051 (w), 2837 (w), 1607 (w), 1574 (w), 1510 (w), 1495 (w), 1464 (s),
1439 (m), 1325 (m), 1315 (s), 1298 (m), 1283 (m), 1261 (m), 1242 (m), 1192 (w), 1165 (m),
1121 (s), 1101 (m), 1070 (m), 1040 (m), 1013 (m), 961 (w), 932 (w), 916 (w), 885 (w), 837 (m),
824 (m), 812 (w), 756 (s), 739 (m), 716 (w), 629 (m), 610 (w).

EA fiir C26H1sF3NOS [449.5]: ber.: C 69.48, H4.04, N 3.12, S 7.13; gef.: C 69.24, H 4.04,
N 3.07, S 7.28.
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10-Phenyl-3-(4-(trifluormethyl)phenyl)-10H-phenothiazin (4r)
CF4
@S
<N)

[419.47]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4r mit einer Ausbeute von 65 % (137 mg, 0.327 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 125 °C.

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): § 6.20 (dd, °J = 8.3 Hz, “J = 1.3 Hz, 1 H), 6.28 (d, °J = 8.6 Hz,
1H), 6.86 (td, °J = 7.4 Hz, “J = 1.3 Hz, 1H), 6.89-6.94 (m, 1H), 7.06 (dd, °J = 7.5 Hz,
J=1.6 Hz, 1 H), 7.27 (dd, °J = 8.6 Hz, *J = 2.2 Hz, 1 H), 7.41 (d, *J = 2.2 Hz, 1 H), 7.45-7.49
(m, 2 H), 7.58-7.62 (m, 1 H), 7.70-7.75 (m, 4H), 7.80 (d, °J = 8.2 Hz, 2 H).

13C-NMR (150 MHz, Aceton-ds): & 117.0 (CH), 117.1 (CH), 120.2 (Cquar)), 121.5 (Cauart),
123.7 (CH), 125.5 (q, 'J = 271.0 Hz, Cquar), 125.8 (CH), 126.5 (q, °J = 3.9 Hz, CH), 126.7 (CH),
127.5 (CH), 127.5 (CH), 128.1 (CH), 129.1 (q, 2J = 32.1 Hz, Cquar), 129.6 (CH) 131.7 (CH),
132.0 (CH), 134.3 (Cquart), 141.6 (Cquart), 144.2 (Cquart), 144.7 (Couart), 145.3 (Couart)-

EI MS (70 eV, miz (%)): 420 (24), 419 (IM]*, 100), 387 (18), 342 ([C1sH11FsNSJ*, 23), 275 (34),
274 ([C1sH12NS]*, 12), 273 ([C1sH11NS]*, 13), 243 (12), 241 (13).

IR: ¥ [cm™'] = 3061 (w), 3040 (w), 2955 (w), 1614 (w), 1591 (w), 1574 (w), 1495 (m), 1468 (s),
1439 (m), 1418 (w), 1387 (w), 1325 (s), 1312 (s), 1287 (m), 1260 (s), 1244 (m), 1159 (s),
1107 (s), 1070 (s), 1040 (m), 1015 (m), 1005 (w), 885 (w), 847 (s), 812 (s), 771 (m), 748 (s),
696 (s), 640 (M), 629 (m).

EA fiir C2sH16F3NS [419.5]: ber.: C 71.59, H 3.84, N 3.34, S 7.64; gef.: C71.73, H 4.02,
N 3.20, S 7.52.
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10-(4-(4,6-Diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)phenyl)-3-(4-(trifluormethyl)phenyl)-10H-pheno-

thiazin (4s)
! CF4
O:S
N

sgge

CaoH2s5F3N4S
[650.72]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4s mit einer Ausbeute von 78 % (253 mg, 0.389 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 200 °C.

H-NMR (600 MHz, Dichlormethan-d,): § 6.63 (d, 3J = 8.1 Hz, 1 H), 6.69 (d, 3J = 8.5 Hz, 1 H),
6.97 (t, 3J = 7.4 Hz, 1 H), 7.03 (td, 3J = 7.8 Hz, %J = 1.6 Hz, 1 H), 7.18 (dd, 3J = 7.6 Hz,
4J=1.6 Hz, 1 H), 7.26 (dd, °J = 8.6 Hz, *J = 2.2 Hz, 1 H), 7.43 (d, *J = 2.2 Hz, 1 H), 7.56 (d,
3J=8.2 Hz, 2 H), 7.61 (dd, °J = 8.2 Hz, 6.6 Hz, 4 H), 7.63-7.69 (m, 6 H), 8.80 (d, 3J = 7.4 Hz,
4 H), 8.95 (d, °J = 8.2 Hz, 2 H).

13C-NMR (150 MHz, Dichlormethan-d,): § 119.2 (CH), 119.4 (CH), 123.5 (Cquar)), 124.2 (CH),
124.8 (Cquar), 126.1 (CH), 126.1 (q, J = 3.9 Hz, CH), 126.3 (CH), 126.6 (q, 'J = 271.3 Hz, Cquart),
127.1 (CH), 127.6 (CH), 127.67 (CH), 127.69 (CH), 129.1 (CH), 129.3 (q, 2J = 32.5 Hz, Cquart),
129.4 (CH), 131.7 (CH), 133.1 (CH), 135.0 (Cquat), 135.2 (Cquar), 136.6 (Cauart),
143.4 (Cquart), 143.6 (Cquart), 143.8 (Cquart), 146.2 (Cquart), 171.3 (Cauart), 172.1 (Couart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 652 (10), 651 (35), 650 ([M]*, 100), 444 ([CasH15FsN2ST*, 12), 443 (11),
342 ([C1sH11FaNSJ*, 28), 325 (11), 247 (10), 188 (11), 104 (29), 103 ([C/HsN]*, 28).

IR: 7 [cm"] = 1589 (w), 1492 (m), 1464 (m), 1435 (w), 1410 (w), 1364 (m), 1327 (m), 1317 (m),
1283 (w), 1261 (m), 1229 (w), 1200 (w), 1157 (m), 1125 (m), 1113 (m), 1072 (m), 1045 (w),
1016 (w), 928 (w), 885 (w), 833 (m), 810 (m), 773 (m), 764 (m), 744 (s), 691 (s), 660 (w),
631 (m), 608 (s).

EA fiir CaoH25F3N4S [650.7]: ber.: C 73.83, H 3.87, N 8.61, S 4.93; gef.: C 73.60, H 4.05,
N 8.35, S 4.93.

200



4-(3-(4~(Trifluormethyl)phenyl)-10H-phenothiazin-10-yl)benzonitril (4t)

secad

CN
CaoeH15F3N2S
[444 48]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlielRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4t mit einer Ausbeute von 47 % (105 mg, 0.236 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 183 °C.

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): 5 7.13 (dd, 3J = 8.1 Hz, “J = 1.2 Hz, 1 H), 7.20-7.24 (m, 2 H),
7.32 (td, °J = 7.8 Hz, “J = 1.5 Hz, 1 H), 7.34-7.39 (m, 2 H), 7.44 (dd, 3J = 7.7 Hz, “J = 1.5 Hz,
1H), 7.65 (dd, °J = 8.4, *J = 2.2 Hz, 1 H), 7.76-7.83 (m, 5 H), 7.91 (d, °J = 8.1 Hz, 2 H).

13C-NMR (150 MHz, Aceton-de): § 107.4 (Cquar), 119.4 (Cquar), 121.9 (CH), 124.5 (CH),
124.8 (CH), 126.3 (q, 'J = 271.3 Hz, Cquar), 126.6 (CH), 126.7 (q, °J = 3.9 Hz, CH), 127.3 (CH),
127.6 (CH), 128.3 (CH), 128.6 (CH), 129.2 (CH), 129.8 (q, 2J = 32.2 Hz, Cquar), 130.0 (Cquart),
131.3 (Cquar), 135.0 (CH), 137.5 (Cquat), 142.4 (Cquar), 142.7 (Cquar), 144.1 (Cauart),
148.7 (Cquart).

El MS (70 eV, miz (%)): 445 (23), 444 (IM]*, 100), 412 (15), 342 ([C1sH::FsNSJ*, 37),
273 ([C1sH11NST, 13), 272 (11), 102 ([C7HaN], 36), 75 (13).

IR: 7 [cm"] = 3044 (w), 1609 (m), 1591 (m), 1580 (w), 1506 (m), 1481 (m), 1464 (m), 1445 (),
1435 (w), 1418 (w), 1381 (w), 1319 (s), 1314 (s), 1278 (m), 1263 (m), 1238 (w), 1177 (m),
1161 (m), 1123 (s), 1107 (s), 1068 (m), 1030 (w), 1015 (m), 968 (w), 947 (w), 920 (w), 893 (w),
881 (w), 864 (w), 847 (m), 822 (s), 764 (m), 750 (m), 737 (m), 727 (m), 700 (w), 692 (m),
667 (M), 650 (W), 631 (m).

EA fur Cz¢H1sF3N2S [444.5]: ber.: C 70.26, H 3.40, N 6.30, S 7.21; gef.: C 70.23, H 3.46,
N 6.19, S 7.43.
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4-(10-(4-(Dimethylamino)phenyl)-10H-phenothiazin-3-yl)benzonitril (4u)
CN
@ES
N

NMe2

Ca7H21N3S
[419.55]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4u mit einer Ausbeute von 42 % (89 mg, 0.212 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 233 °C.

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): § 3.07 (s, 6 H), 6.26 (dd, °J = 8.2 Hz, “J = 1.2 Hz, 1 H),
6.33 (d, °J = 8.6 Hz, 1H), 6.83 (td, °J = 7.4 Hz, “J = 1.2 Hz, 1H), 6.91 (ddd, °J = 8.5 Hz,
7.3 Hz, “J=1.6 Hz, 1 H), 6.97-7.04 (m, 3 H), 7.21-7.26 (m, 2 H), 7.29 (dd, °J = 8.6 Hz,
4J=2.3Hz, 1H),7.38 (d, *J=2.2 Hz, 1 H), 7.74-7.84 (s, 4 H).

13C-NMR (150 MHz, Aceton-ds): & 41.2 (CHs), 111.7 (Cqur), 115.4 (CH), 117.5 (CH),
117.6 (CH), 120.1 (Cquart), 120.3 (Cquar), 121.7 (Cquart), 124.1 (CH), 126.2 (CH), 127.3 (CH),
127.9 (CH), 128.2 (CH), 128.7 (CH), 129.9 (Cquart), 132.7 (CH), 134.1 (CH), 134.1 (Cquan),
145.4 (Cquant), 145.9 (Cquart), 147.0 (Cuar), 152.1 (Cauart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 420 (30), 419 ([M]*, 100), 387 (11), 299 ([C1sH1:N2S]*, 15), 209 (45).

IR: ¥ [cm™"] = 2980 (w), 2893 (w), 2812 (w), 1603 (m), 1578 (w), 1522 (m), 1483 (w), 1462 (s),
1439 (s), 1416 (w), 1368 (m), 1306 (m), 1279 (m), 1258 (m), 1244 (m), 1234 (m), 1202 (m),
1171 (m), 1153 (w), 1130 (w), 1117 (w), 1069 (w), 1043 (w), 951 (w), 901 (w), 841 (w),
808 (s), 746 (s), 731 (m), 702 (w).

EA fur Cz7H21N3S [419.6]: ber.: C 77.30, H 5.05, N 10.02, S 7.64; gef.: C 77.05, H 5.04,
N 9.73, S 7.43.
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4-(10-(4-Methoxyphenyl)-10H-phenothiazin-3-yl)benzonitril (4v)
CN
@S
N

OMe

[406.50]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlielRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4v mit einer Ausbeute von 31 % (62 mg, 0.153 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 199 °C.

1H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): § 3.93 (s, 3 H), 6.21 (dd, %J = 8.2 Hz, “J = 1.3 Hz, 1 H),
6.29 (d, °J = 8.6 Hz, 1H), 6.81-6.96 (m, 2 H), 7.03 (dd, %J = 7.2 Hz, “J = 1.9 Hz, 1 H),
7.22-7.32 (m, 3 H), 7.39 (dd, 3J = 8.8 Hz, *J = 2.2 Hz, 3 H), 7.79 (s, 4 H).

13C.NMR (75 MHz, Aceton-ds): § 56.0 (CHs), 111.2 (Cquat), 116.8 (CH), 116.9 (CH),
117.0 (CH), 119.4 (Cquart), 119.8 (Cquar), 121.3 (Cquart), 123.6 (CH), 125.7 (CH), 126.7 (CH),
127.4 (CH), 127.6 (CH), 128.1 (CH), 132.9 (CH), 133.5 (CH), 133.7 (Cquart), 133.7 (Cquart),
144.7 (Cquart), 144.9 (Cquart), 145.9 (Cquart), 160.7 (Cquant)-

EI MS (70 eV, miz (%)): 407 (28), 406 ([M]*, 100), 391 ([C2sH1sN20S]", 16), 299 ([C1oH11N2ST",
20), 298 (13).

IR: % [cm™'] = 3003 (w), 2965 (w), 2913 (w), 2835 (w), 1605 (m), 1574 (w), 1502 (m), 1489 (w),
1464 (s), 1439 (m), 1416 (w), 1383 (w), 1361 (w), 1308 (m), 1285 (m), 1242 (s), 1190 (w),
1179 (m), 1167 (w), 1130 (w), 1103 (m), 1082 (w), 1045 (w), 1026 (m), 1011 (w), 914 (w),
883 (w), 812 (s), 752 (s), 739 (m), 638 (w).

EA fiir C26H1sN2OS [406.5]: ber.: C 76.82, H 4.46, N 6.89, S 7.89; gef.: C76.99, H 4.51,
N 6.73, S 7.65.
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4-(10-Phenyl-10H-phenothiazin-3-yl)benzonitril (4w)
CN
@S
<Nj

CasH16N2S
[376.48]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4w mit einer Ausbeute von 47 % (88 mg, 0.234 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 176 °C.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): § 6.17—6.24 (m, 1 H), 6.27 (d, °J = 8.6 Hz, 1 H), 6.83-6.97
(m, 2 H), 7.06 (dd, %J = 7.3 Hz, “J = 1.8 Hz, 1 H), 7.29 (dd, °J = 8.6 Hz, %J = 2.3 Hz, 1 H),
7.43 (d, *J = 2.2 Hz, 1H), 7.46-7.52 (m, 2 H), 7.57-7.65 (m, 1H), 7.70-7.78 (m, 2 H),
7.80 (s, 4 H).

3C-NMR (75 MHz, Aceton-de): 6§ 111.2 (Cquan), 117.0 (CH), 117.1 (CH), 119.4 (Cquan),
120.1 (Cquar), 121.5 (Cquart), 123.8 (CH), 125.8 (CH), 126.8 (CH), 127.5 (CH), 127.6 (CH),
128.1 (CH), 129.7 (CH), 131.8 (CH), 132.0 (CH), 133.5 (CH), 133.9 (Cquar), 141.5 (Cquar),
144.6 (Cquart), 144.7 (Cquart), 145.5 (Cauart)-

EI MS (70 eV, miz (%)): 377 (29), 376 ([M]*, 100), 375 (15), 344 (21), 299 ([C1sH11NS]*, 21),
298 (11).

IR: ¥ [cm™"] = 3065 (w), 2951 (w), 2884 (w), 2860 (w), 1603 (w), 1589 (w), 1576 (w), 1489 (w),
1460 (m), 1437 (m), 1414 (w), 1387 (w), 1319 (m), 1298 (w), 1279 (m), 1258 (m), 1238 (m),
1192 (w), 1180 (w), 1165 (w), 1152 (w), 1111 (w), 1072 (w), 1045 (w), 1024 (w), 905 (w), 839
(m), 820 (w), 802 (m), 773 (w), 750 (s), 698 (m), 633 (m).

EA fiir C2sH16N2S [376.5]: ber.: C 79.76, H 4.28, N 7.44, S 8.52; gef.: C 80.01, H4.22, N 7.33,
S 8.44
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4-(10-(4-(4,6-Diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)phenyl)-10H-phenothiazin-3-yl)benzonitril (4x)
CN
@S
N

e

CaoH25NsS
[607.74]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4x mit einer Ausbeute von 42 % (128 mg, 0.211 mmol) in Form von farblosen

Kristallen gewonnen werden.
Smp.: 280 °C.

H-NMR (600 MHz, Dichlormethan-d,): § 6.57 (d, 3J = 8.1 Hz, 1 H), 6.63 (d, 3J = 8.6 Hz, 1 H),
6.91-7.04 (m, 2 H), 7.16 (dd, 3J = 7.5 Hz, *J = 1.6 Hz, 1 H), 7.23 (d, °J = 8.6 Hz, 1 H), 7.40
(d, 4J=2.1 Hz, 1 H), 7.57 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H), 7.59-7.74 (m, 10 H), 8.77-8.83 (m, 4 H),
8.96 (d, 3J = 8.2 Hz, 2 H).

13C.NMR (150 MHz, Dichlormethan-d;)*: & 111.0 (Cqur), 118.8 (CH), 118.9 (CH),
119.3 (Cquart), 124.2 (Cquan), 126.2 (CH), 127.2 (CH), 127.7 (CH), 128.4 (Cquart), 129.1 (CH),
129.3 (CH), 131.8 (CH), 133.0 (CH), 133.1 (CH), 135.4 (Cquar), 136.5 (Cquar), 144.3 (Cquart),
171.3 (Cauart), 172.2 (Cauart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 609 (10), 608 (34), 607 ([M]*, 100), 401 ([Cz6H1sN3S]*,18), 400 (19),
369 (10), 299 ([C1sH1N2S]*, 30), 298 (13), 104 (27), 103 (C/HsNJ*, 16).

IR: ¥ [cm™] = 3061 (w), 1587 (m), 1576 (w), 1514 (s), 1487 (m), 1470 (s), 1441 (m), 1410 (m),
1364 (s), 1315 (m), 1287 (m), 1258 (m), 1246 (m), 1169 (m), 1144 (w), 1128 (w), 1099 (w),
1020 (w), 966 (w), 928 (w), 841 (m), 833 (m), 810 (m), 793 (w), 772 (m), 743 (s), 723 (w),
687 (m), 673 (M), 648 (M), 633 (m).

EA fiir C4H25NsS [607.7]: ber.: C 79.05, H4.15, N11.52, S 5.28; gef.: C78.77, H 4.15,
N 11.28, S 5.29.

*Die Signale von vier Methinkernen und vier quartaren Kohlenstoffkernen konnten nicht

beobachtet werden.
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4,4'-(10H-Phenothiazin-3,10-diyl)dibenzonitril (4y)
CN
@S
N

CN

CoeH15N3S
[401.49]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlielRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4y mit einer Ausbeute von 27 % (55 mg, 0.137 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 209 °C.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): § 7.04-7.09 (m, 1H), 7.13-7.18 (m, 1H), 7.21 (dd,
3J=7.5Hz, *J = 1.4 Hz, 1 H), 7.30 (ddd, 3J = 8.0 Hz, 7.4 Hz, *J = 1.6 Hz, 1 H), 7.36-7.45 (m,
3 H), 7.64 (dd, 3J = 8.4 Hz, J = 2.2 Hz, 1 H), 7.76 (d, *J = 2.1 Hz, 1 H), 7.78-7.84 (m, 2 H),
7.84-7.93 (m, 4 H).

13C-NMR (75 MHz, Aceton-ds): § 107.8 (Cquar)), 111.9 (Cquart), 119.3 (Cquart), 119.4 (Cquart),
122.6 (CH), 124.0 (CH), 124.3 (CH), 126.5 (CH), 127.3 (CH), 127.5 (CH), 128.4 (CH),
128.6 (CH), 129.1 (CH), 129.3 (Cquar), 130.8 (Cquart), 133.6 (CH), 135.1 (CH), 137.0 (Cquar),
142.4 (Cquart), 143.1 (Cquart), 144.5 (Cquart), 148.4 (Cquant)-

EI MS (70 eV, miz (%)): 402 (28), 401 ([M]*, 100), 369 (18), 300 (10), 299 ([C1sH11N2S]*, 29),
298 (14), 200 (16).

IR: ¥ [cm™'] = 3086 (w), 1603 (m), 1589 (m), 1576 (w), 1503 (s), 1481 (m), 1464 (s), 1445 (m),
1414 (w), 1383 (w), 1314 (s), 1277 (m), 1263 (m), 1240 (m), 1221 (w), 1175 (m), 1117 (w),
1030 (w), 901 (w), 854 (m), 824 (s), 804 (s), 764 (s), 700 (w).

EA fiir C26H1sN3S [401.5]: ber.. C 77.78, H3.77, N 10.47, S7.99; gef.. C 77.54, H 4.02,
N 10.18, S 7.78.
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4-(10-(4-(4,6-Diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)phenyl)-10H-phenothiazin-3-yl)-N,N-diphenyl-

anilin (4z)

>
o™ ¢

e

Cs1H35N5S
[749.94]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4z mit einer Ausbeute von 55 % (208 mg, 0.277 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 161 °C.

H-NMR (600 MHz, Dichlormethan-dy): 5 7.06 (t, %) = 7.4 Hz, 3 H), 7.12 (d, J = 7.5 Hz, 8 H),
7.16 (d, 3J = 8.5 Hz, 3 H), 7.20 (t, 3J = 7.6 Hz, 2 H), 7.22-7.36 (m, 10 H), 7.42-7.51 (m, 5 H),
7.54 (d, 3J = 8.4 Hz, 3 H), 7.62 (s, 1 H).

13C.NMR (150 MHz, Dichlormethan-d,): 5§ 105.0 (Cquar), 118.0 (CH), 119.6 (Cquar), 123.6
(CH), 123.9 (CH), 125.0 (CH), 125.7 (CH), 125.9 (CH), 125.9 (CH), 126.4 (CH), 126.7 (CH),
127.8 (CH), 127.9 (CH), 129.1 (CH), 129.7 (CH), 132.4 (Cquar), 133.1 (Cquar), 133.4 (Caquart),
134.0 (CH), 139.0 (Cquart), 140.2 (Cquart), 147.9 (Cauart), 148.1 (Cquart), 149.1 (Couart).

El MS (70 eV, miz (%)): 751 (17), 750 (52), 749 ([M]*, 100), 506 (11), 441 (17), 374 (25),
104 ([C7H;NJ*, 21), 103 (20).

IR: ¥ [cm™"] = 3763 (w), 3061 (w), 3034 (w), 1587 (m), 1514 (s), 1487 (s), 1464 (s), 1447 (m),
1410 (w), 1364 (s), 1300 (m), 1279 (m), 1252 (m), 1240 (m), 1148 (w), 1130 (w), 1026 (w), 924
(w), 835 (m), 808 (m), 771 (m), 742 (s), 689 (s), 681 (m), 660 (M), 646 (M), 617 (m).

EA fur Cs1H3sNsS [749.9]: ber.: C 81.68, H4.70, N 9.34, S 4.28; gef.: C 81.63, H4.70, N 9.12,
S 4.31.
*Die Signale von drei Methinkernen und drei quartaren Kohlenstoffkernen nicht beobachtet

werden.
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4-(3-(4-(Diphenylamino)phenyl)-10H-phenothiazin-10-yl)benzonitril (4aa)

>
Céﬁ @

CN
C37H25N3S
[543.69]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4aa mit einer Ausbeute von 68 % (186 mg, 0.342 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 119 °C.

'H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): § 7.03-7.16 (m, 8 H), 7.20-7.43 (m, 10 H), 7.50 (dd,
3J=7.7Hz,*J=1.1Hz, 1H), 7.61 (dd, 3J = 8.4 Hz, *J= 2.1 Hz, 3 H), 7.71 (dd, 3J = 9.3 Hz,
4J = 2.4 Hz, 3 H).

3C-NMR (75 MHz, Aceton-ds): 6 106.1 (Cquar), 119.6 (Cquar), 119.7 (CH), 124.2 (CH),
125.5 (CH), 125.9 (CH), 126.1 (CH), 126.5 (CH), 126.9 (CH), 126.9 (CH), 128.5 (CH),
128.6 (CH), 129.4 (CH), 130.4 (CH), 132.0 (Cquar), 132.7 (Cauar)), 133.9 (Cquan), 134.7 (CH),
139.2 (Cquant), 140.9 (Cquan), 142.3 (Cauart), 148.5 (Caquart), 148.6 (Cquart), 149.5 (Cquan)-

El MS (70 eV, miz (%)): 545 (12), 544 (39), 543 ([M]*, 100), 442 (13), 441 ([CaoH21N2S]"),
270 (23), 149 (13).

IR: 7 [cm™] = 3057 (w), 1605 (m), 1505 (s), 1487 (s), 1462 (s), 1443 (m), 1368 (w), 1314 (m),
1275 (s), 1260 (s), 1236 (m), 1173 (m), 1124 (w), 1074 (m), 1026 (m), 1018 (w), 922 (w),
883 (w), 822 (s), 806 (m), 750 (s), 731 (m), 718 (m), 692 (s), 656 (M), 621 (m).

EA fur C37H2sN3S [543.7]: ber.: C 81.74, H4.64, N 7.73, S 5.90; gef.: C 81.76, H4.90, N 7.48,
S 5.62.
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3-(4-Methoxyphenyl)-10-(o-tolyl)-10H-phenothiazin (4ab)

O
.

CyeH21NOS
[395.52]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlielRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4ab mit einer Ausbeute von 76 % (150 mg, 0.379 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 143 °C.

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): § 2.22 (s, 3 H), 3.81 (s, 3H), 6.03 (d, °J = 8.2 Hz, 1 H),
6.06 (d, °J = 8.6 Hz, 1 H), 6.81 (dd, ®J = 8.1 Hz, 6.7 Hz, 1 H), 6.87 (td, °J = 8.0 Hz, %J = 1.4 Hz,
1 H), 6.93-6.97 (m, 2 H), 6.99-7.01 (m, 1 H), 7.10 (dd, °J = 8.6 Hz, “J = 2.2 Hz, 1 H), 7.23 (d,
4J=2.2 Hz, 1 H), 7.37-7.42 (m, 1 H), 7.46-7.54 (m, 4 H), 7.55-7.59 (m, 1 H).

13C.NMR (150 MHz, Aceton-ds): & 17.7 (CHa), 55.6 (CHs), 115.1 (CH), 115.8 (CH),
116.1 (CH), 119.5 (Cquar), 120.3 (Cquart), 123.3 (CH), 124.9 (CH), 125.9 (CH), 127.3 (CH),
128.0 (CH), 128.1 (CH), 129.3 (CH), 129.9 (CH), 132.4 (CH), 132.8 (Cquar), 133.4 (CH),
135.9 (Cquart), 139.0 (Cquart), 139.8 (Cauart), 142.3 (Cauart), 143.5 (Cquart), 160.1 (Cquar)-

El MS (70 eV, miz (%)): 396 (26), 395 ([M]*, 100), 380 ([C2sH:sNOSJ*, 12), 305 (22),
273 ([C1sH11NST*, 12), 254 (23), 197 ([C12H/NS], 25).

IR: 7 [cm™"] = 3055 (w), 3001 (w), 2947 (w), 2918 (w), 1603 (m), 1574 (m), 1491 (m), 1464 (s),
1437 (m), 1422 (w), 1383 (w), 1364 (w), 1306 (m), 1290 (m), 1254 (m), 1240 (s), 1204 (w),
1177 (m), 1161 (m), 1128 (w), 1113 (w), 1043 (m), 1024 (m), 989 (w), 955 (w), 916 (w), 889
(w), 816 (s), 802 (m), 779 (s), 748 (s), 733 (m), 658 (m), 632 (m).

EA fiir C26H21NOS [395.5]: ber.: C 78.96, H 5.35, N 3.54, S 8.11; gef.: C 78.83, H 5.53, N 5.53,
S7.97.
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10-(4-Methoxyphenyl)-3-(o-tolyl)-10H-phenothiazin (4ac)
0 Y
N

)

OMe

CyeHoNOS
[395.52]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlielRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4ac mit einer Ausbeute von 54 % (107 mg, 0.270 mmol) in Form von farblosen

Kristallen gewonnen werden.
Smp.: 194 °C.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): & 2.24 (s, 3 H), 3.92 (s, 3 H), 6.16-6.32 (m, 3 H), 6.78-6.95
(m, 3H), 6.98 (d, “J = 2.1 Hz, 1 H), 7.01-7.06 (m, 1 H), 7.10-7.33 (m, 6 H), 7.36-7.43 (m,
2 H).

13C-NMR (75 MHz, Aceton-ds): § 20.6 (CHs), 55.9 (CHs), 116.3 (CH), 116.6 (CH), 117.0 (CH),
120.2 (Cquart), 120.3 (Cquar), 123.3 (CH), 126.7 (CH), 127.4 (CH), 127.7 (CH), 128.0 (CH),
128.1 (CH), 128.7 (CH), 130.3 (CH), 131.2 (CH), 133.1 (CH), 134.0 (Cquart), 135.9 (Cquart),
137.1 (Cquart), 141.4 (Cquar), 144.3 (Cquart), 145.5 (Cquart), 160.6 (Couart)-

El MS (70 eV, miz (%)): 396 (26), 395 ([M]*, 100), 380 ([C2sH:1sNOSJ*, 12), 305 (22), 273
([C1sH1INST, 12), 254 (23), 197 ([C12H/NS]*, 25).

IR: 7 [cm™'] = 3061 (w), 3012 (w), 2955 (w), 2926 (w), 2835 (w), 1607 (w) 1574 (w), 1508 (m),
1464 (s), 1439 (m), 1418 (w), 1391 (w), 1306 (m), 1296 (m), 1238 (s), 1234 (m), 1190 (w),
1179 (w), 1163 (m), 1128 (w), 1119 (w), 1105 (m), 1078 (w), 1035 (m), 1010 (w), 970 (w),
914 (w), 891 (w), 843 (m), 822 (m), 797 (w), 752 (m), 721 (w), 704 (w), 656 (w).

HR-MS (ESI) (m/z) fiir [C26H21NO]J*: ber.: 395.1344; gef: 395.1343.

HPLC (Aceton): 98 % (7.2 min)
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2-(10-(4-Methoxyphenyl)-10H-phenothiazin-3-yl)benzaldehyd (4ad)

e
N

OMe

CyeH1gNO,S
[409.50]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlielRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4ad mit einer Ausbeute von 47 % (96 mg, 0.234 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 112 °C.

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): § 3.93 (s, 3 H), 6.24 (dd, °J = 8.3 Hz, “J = 1.2 Hz, 1H),
6.32 (d, ®J = 8.4 Hz, 1 H), 6.86 (td, °J = 7.5 Hz, *J = 1.3 Hz, 1 H), 6.91-6.97 (m, 2 H), 7.04 (dd,
3J=75Hz, “J=1.6 Hz, 1 H), 7.11 (d, “J = 2.2 Hz, 1 H), 7.21-7.28 (m, 2 H), 7.37-7.42 (m,
2 H), 7.46-7.49 (m, 1H), 7.52 (tt, °J = 7.5Hz, *J = 1.0 Hz, 1 H), 7.69 (td, °J = 7.6 Hz,
‘J = 1.5 Hz, 1H), 7.89-7.93 (m, 1 H), 10.00 (d, “J = 0.9 Hz, 1 H).

13C.NMR (150 MHz, Aceton-ds): § 56.0 (CHs), 116.3 (CH), 116.8 (CH), 117.0 (CH),
119.9 (Cquar), 120.9 (Cquart), 123.6 (CH), 127.4 (CH), 128.1 (CH), 128.2 (CH), 128.5 (CH),
128.5 (CH), 130.0 (CH), 131.5 (CH), 132.8 (Cquar), 133.0 (CH), 133.7 (Cquar), 134.5 (CH),
134.6 (Cquart), 145.2(Cquant), 145.3 (Cquart), 145.5 (Cauart), 160.6 (Cquart), 192.0 (Caquart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 410 (29), 409 ([M]*, 100), 376 (22), 273 ([C1sH1iNS]*, 12), 272 (11),
268 (15), 167 (11), 150 (14), 136 (12).

IR: 7 [cm™] = 3057 (w), 2953 (w), 1690 (m), 1605 (w), 1595 (w), 1574 (w), 1508 (s), 1460 (s),
1439 (m), 1387 (w), 1306 (m), 1244 (s), 1192 (m), 1183 (w), 1163 (w), 1128 (w), 1103 (w),
1080 (w), 1030 (m), 1011 (w), 829 (m), 762 (m), 745 (m), 640 (w).

EA fiir C26H1oNO2S [409.5]: ber.: C 76.26, H 4.68, N 3.42, S 7.83; gef.: C 76.12, H 4.65,
N 3.40, S 7.73.
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3-(4-Methoxyphenyl)-10-(naphthalen-1-yl)-10H-phenothiazin (4ae)
OMe
@S
X0

CooHiNOS
[431.55]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlielRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4ae mit einer Ausbeute von 56 % (121 mg, 0.280 mmol) in Form von farblosen

Kristallen gewonnen werden.
Smp.: 166 °C.

1H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): & 3.80 (s, 3 H), 6.04-6.13 (m, 2 H), 6.74-6.87 (m, 2 H),
6.92-6.98 (m, 2 H), 7.02 (dd, °J = 8.6 Hz, *J = 2.2 Hz, 1 H), 7.06-7.11 (m, 1 H), 7.30 (d,
‘J = 2.2 Hz, 1 H), 7.45-7.50 (m, 2 H), 7.51-7.65 (m, 2 H), 7.73-7.85 (m, 2 H), 8.08-8.19 (m,
3 H).

3C-NMR (75 MHz, Aceton-de): & 55.6 (CHs), 115.1 (CH), 116.6 (CH), 117.0 (CH),
120.2 (Cquart), 120.9 (Cquart), 123.5 (CH), 124.0 (CH), 125.0 (CH), 125.9 (CH), 127.4 (CH),
127.6 (CH), 127.8 (CH), 128.0 (CH), 128.3 (CH), 129.8 (CH), 130.1 (CH), 130.8 (CH),
1321 (Cquar), 132.7 (Cquan), 136.2 (Cquar), 136.8 (Cauar), 137.8 (Cquar), 143.4 (Cauan),
144.6 (Cquart), 160.2 (Couart)-

EI MS (70 eV, miz (%)): 432 (28), 431 ([M]*, 100), 416 ([C2sH1sNOS]*, 21), 304 ([C1oH1sNOSJ",
19), 288 ([C1sH:11NOS]*, 12), 261 (37), 260 (27), 215 (18), 127 ([C1oH-]*, 60), 126 (17).

IR: 7 [cm™'] = 3049 (w), 3020 (w), 1574 (w), 1489 (m), 1456 (s), 1436 (m), 1383 (w), 1292 (m),
1248 (m), 1234 (m), 1202 (w), 1175 (m), 1150 (w), 1128 (w), 1098 (w), 1047 (m), 1024 (m),
1007 (w), 905 (w), 880 (w), 824 (m), 800 (m), 781 (s), 764 (m), 750 (s), 741 (m), 719 (w),
708 (w), 681 (w), 654 (w), 627 ().

EA fiir C20H21NOS [431.6]: ber.: C 80.71,H 4.91, N 3.25, S 7.43; gef.. C 80.73, H4.94, N 3.14,
S7.17.

212



10-(4-Methoxyphenyl)-3-(naphthalen-1-yl)-10H-phenothiazin (4af)

SeeRs

.

OMe

[431.55]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4af mit einer Ausbeute von 76 % (164 mg, 0.380 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 152°C.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): & 3.93 (s, 3 H), 6.23-6.29 (m, 1 H), 6.35 (d, °J = 8.4 Hz, 1 H),
6.85 (td, °J = 7.4 Hz, “J = 1.4 Hz, 1 H), 6.93 (ddd, °J = 8.2 Hz, 7.4 Hz, *J = 1.8 Hz, 1 H),
6.99-7.06 (m, 2 H), 7.13 (d, *J = 2.0 Hz, 1H), 7.22-7.30 (m, 2 H), 7.36-7.56 (m, 6 H),
7.87-7.97 (m, 3 H).

3C.NMR (75 MHz, Aceton-ds): § 55.9 (CHs), 116.5 (CH), 116.7 (CH), 117.0 (CH),
120.2 (Cquart), 120.6 (Cquar), 123.4 (CH), 126.4 (CH), 126.4 (CH), 126.7 (CH), 127.0 (CH),
127.4 (CH), 127.5 (CH), 128.0 (CH), 128.5 (CH), 128.5 (CH), 129.2 (CH), 129.5 (CH),
132.4 (Cquan), 133.1 (CH), 133.9 (Cquart), 134.9 (Cquart), 135.7(Cauart), 139.7 (Cquart), 144.8 (Couart),
145.4 (Cquart), 160.6 (Cauart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 432 (29), 431 ([M]*, 100), 324 ([C22HsNSJ*, 11), 322 (16), 291 (15),
290 (19), 202 (11).

IR: ¥ [cm™'] = 3059 (w), 2968 (w), 2930 (w), 2891 (w), 2827 (w), 1607 (w), 1576 (w), 1506 (m),
1497 (m), 1468 (s), 1456 (m), 1439 (m), 1391 (m), 1362 (w), 1315 (m), 1288 (m), 1238 (s),
1177 (w), 1163 (w), 1126 (w), 1103 (w), 1078 (m), 1028 (m), 1007 (w), 893 (w), 849 (w),
829 (m), 820 (m), 800 (m), 779 (s), 742 (s), 723 (W), 679 (W), 621 (w).

EA fiir C20H21NOS [431.6]: ber.: C 80.71,H 4.91, N 3.25, S 7.43; gef.: C 80.51, H5.16, N 3.16,
S7.23.
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3-(4-Methoxyphenyl)-10-(pyridin-4-yl)-10H-phenothiazin (4ag)

o

N

C24H1gN20S
[382.48]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 5:1) und anschlieRendem Ausfallen aus n-Hexan/Aceton konnte das Produkt
4ag mit einer Ausbeute von 67 % (128 mg, 0.335 mmol) in Form von beigen Kristallen

gewonnen werden.

Smp.: 162 °C.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): § 3.85 (s, 3 H), 6.89 (dd, °J = 4.8 Hz, “J = 1.6 Hz, 2 H),
7.01-7.08 (m, 2 H), 7.35 (td, °J = 7.5 Hz, *J = 1.5 Hz, 1 H), 7.48 (td, °J = 7.7 Hz, *J = 1.5 Hz,
1 H), 7.56-7.63 (m, 3 H), 7.63-7.66 (m, 1 H), 7.66-7.71 (m, 2 H), 7.78 (d, “J = 2.1 Hz, 1 H),
8.23-8.26 (m, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, Aceton-ds): § 55.8 (CHs), 110.0 (CH), 115.4 (CH), 126.6 (CH), 127.4 (CH),
127.7 (CH), 128.2 (CH), 128.4 (CH), 128.6 (CH), 129.0 (CH), 129.8 (CH), 132.6 (Caquar),
135.1 (Cquen)y 135.7 (Cauar), 139.8 (Cquar), 1404 (Cquar), 1414 (Cquan), 151.4 (CH),
152.6 (Cquart), 160.9 (Cauart).

El MS (70 eV, miz (%)): (%) 383 (27), 382 (IM]*, 100), 367 ([CzsH:sN2OS]",24),
304 ([C1oH1aNOSJ*, 30), 289 ([C1sH:NOS]*, 10), 261 ([C+7HNSJ*, 31), 260 (14), 191 (12),
51 (13)

IR: ¥ [cm™'] = 3975 (w), 3798 (w), 3082 (w), 3009 (w), 2957 (w), 2932 (w), 2901 (w), 2833 (W),
1601 (m), 1577 (m), 1545 (w), 1520 (w), 1485 (m), 1464 (s), 1437 (m), 1423 (m), 1327 (m),
1312 (w), 1283 (m), 1265 (m), 1250 (m), 1225 (s), 1175 (m), 1163 (w), 1150 (w), 1130 (w),
1109 (w), 1076 (w), 1065 (w), 1040 (m), 1018 (m), 1009 (w), 989 (m), 953 (w), 926 (w),
880 (w), 806 (s), 758 (s), 743 (s), 723 (w), 789 (m), 687 (m), 656 (s), 631 (s), 621 (m).

EA fiir C24H1sN20S [382.5]: ber.: C 75.37, H4.74, N7.32, S 8.38; gef.: C75.19, H 4.72,
N 7.21, S 8.16.
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10-(4-Methoxyphenyl)-3-(naphthalen-1-yl)-10H-phenothiazin (4AH)

OMe

[387.52]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 4ah mit einer Ausbeute von 37 % (72 mg, 0.186 mmol) in Form von beigen Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 152°C.

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): & 3.92 (s, 3 H), 6.18-6.26 (m, 2H), 6.84 (td, J = 7.4 Hz,
‘J=1.3 Hz, 1 H), 6.91 (ddd, °J = 8.5 Hz, 7.4 Hz, “J = 1.6 Hz, 1 H), 7.03 (dd, °J = 7.6 Hz,
J=1.6 Hz, 1 H), 7.06 (dd, °J = 5.1 Hz, 3.6 Hz, 1 H), 7.17 (dd, °J = 8.6 Hz, *J = 2.2 Hz, 1 H),
7.22-7.26 (m, 2 H), 7.29-7.33 (m, 2 H), 7.34-7.39 (m, 3 H).

13C.NMR (150 MHz, Aceton-ds): § 55.9 (CHs), 116.7 (CH), 116.9 (CH), 117.0 (CH),
119.8 (Cquart), 121.1 (Cquart), 123.3 (CH), 123.4 (CH), 124.2 (CH), 125.1 (CH), 125.3 (CH),
127.4 (CH), 128.0 (CH), 129.0 (CH), 129.8 (Cquar), 132.9 (CH), 133.8 (Cquart), 143.7 (Caquart),
144.8 (Cquart), 145.1 (Cquar), 160.6 (Cauart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 389 (12), 388 (26), 387 (IM]*, 100), 372 ([C22H1sNOS,]*, 10), 355 (11),
280 ([C1sH1oNS2]*, 20). (14), 200 (16).

IR: ¥ [cm™] = 3051 (w), 2963 (w), 2930 (w), 2893 (w), 1607 (w), 1506 (w), 1489 (w), 1464 (m),
1456 (w), 1429 (m), 1398 (w), 1346 (w), 1310 (m), 1288(w), 1269 (w), 1242 (m), 1217 (w),
1192 (w), 1179 (w), 1165 (w), 1128 (w), 1101 (w), 1080 (w), 1028 (m), 1009 (w), 988 (w),
914 (w), 883 (w), 849 (w), 826 (w), 808 (s), 800 (w), 772 (w), 754 (m), 739 (s), 698 (s),
648 (w), 621 (w).

EA fiir C23H17NOS; [387.5]: ber.: C 71.29, H 4.42, N 3.61, S 16.55; gef.: C 71.32, H 4.54,
N 3.54, S 16.28.
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5.4 Synthese von 3,7,10-Triarylphenothiazinen 5
5.4.1 Allgemeine Synthesevorschrift (AS2) und experimentelle Daten
2.00 Aq. Arylboronsaure 2

10 mol% Pd(dba),, 10 mol% ['BuzPH]BF,
6.00 Aq. CsF

Aryl! S Aryl!
N M . N
H dann: 1.10 Ag. Arylbromid 3 -
" Aryl
1.15 Aq. Na'BuO
1b 120 °C,20 h 5

In einem Schlenkrohr wurden unter Argonatmosphare 3,7-Dibrom-10H-phenothiazin (1b)
(179 mg, 0.500 mmol, 1.00 Aq), Arylboronsédure bzw. -ester 2 (1.00 mmol, 2.00 Aq),
Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0) (28 mg, 10 mol%), Tri-tert-butylphosphonium-
tetrafluoroborat (16 mg, 10 mol%) und Caesiumfluorid (455 mg, 3.00 mmol, 6.00 Aq) vorgelegt
und in trockenem 1,4-Dioxan (6 mL) unter Ruhren geldst. Die Reaktionsgemisch wurde 5 min
lang mit Argon entgast und anschlieffend 16 h lang bei 120 °C geruhrt. Nach Abkuhlen auf
Raumtemperatur wurden Arylbromid 3 (0.550 mmol, 1.10 Aq) und Natrium-tert-butoxid
(55.0 mg, 0.575 mmol, 1.15 Aq) zugegeben und das Reaktionsgemisch 5 min lang mit Argon
entgast. Im Anschluss wurde die Suspension 20 h lang bei 120 °C geruhrt. Nach Abkuhlen auf
Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch mit destillietem Wasser (20 mL), ges.
Natriumsulfitidsung (10 mL) und Dichlormethan (30 mL) versetzt. Die organische Phase wurde
abgetrennt und die wassrige Phase dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und unter
vermindertem Druck vom Loésungsmittel befreit. Das erhaltene Rohprodukt wurde
saulenchromatographisch gereinigt. Zur Isolation des elementaranalysenreinen Produkts

wurde das Produkt in einem Gemisch aus n-Hexan und Aceton umkristallisiert.

Tabelle 18: Experimentelle Details zur Synthese von 3,7,10-Triarylphenothiazinen 5.

Eint Arylboronsaure(ester) 2 Arylbromid 3 3,7,10-Triarylphenothiazin 5
intra
g [Einwaage] [Einwaage] Ausbeute

MeO l ! OMe
OO0
N

B(OH), Br

OMe OMe OMe
2b, 152 mg 3b, 103 mg 5a, 173mg (67 %)
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Eint Arylboronsaure(ester) 2 Arylbromid 3 3,7,10-Triarylphenothiazin 5
intra
g [Einwaage] [Einwaage] Ausbeute
MeO OMe
N
2
OMe
2b, 152 mg 3d, 100 mg CN
5b, 175 mg (69 %)
NC CN
3
CN
2e, 230 mg 3b, 103 mg OMe
5¢c, 122 mg (48 %)
NC CN
5
CN
2e, 230 mg 3d, 100 mg CN

5d, 111 mg (44 %)
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5.4.2 Spektroskopische Daten
3,7,10-Tris(4-methoxyphenyl)-10H-phenothiazin (5a)

OMe

CasHp7NO,S
[517.64]

Die Synthese erfolgte analog zu AS1. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 15:1) und anschlielRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 5a mit einer Ausbeute von 67 % (173 mg, 0.334 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 184 °C.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): § 3.82 (s, 6 H), 3.93 (s, 3H), 6.24 (d, °J = 8.6 Hz, 2 H),
6.93-7.02 (m, 4 H), 7.14 (dd, ®J = 8.6 Hz, “J = 2.2 Hz, 2 H), 7.20~7.32 (m, 4 H), 7.34-7.46 (m,
2 H), 7.48-7.54 (m, 4 H).

13C-NMR (75 MHz, Aceton-de): § 55.6 (CHs), 56.0 (CHs), 115.1 (CH), 116.9 (CH), 117.0 (CH),
120.6 (Cquar), 125.0 (CH), 125.8 (CH), 128.0 (CH), 132.8 (Cquart), 133.0 (CH), 134.0 (Cquart),
1358 (Cquart), 1440 (Cquart), 1601 (Cquart), 1606 (Cquart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 519 (10), 518 (34), 517 (IM]*, 100), 502 ([Cs2H24NOsSJ*, 18), 259 (36).

IR: ¥ [cm™'] = 3003 (w), 2957 (w), 2931 (w), 2902 (w), 2833 (w), 1609 (w), 1581 (w), 1506 (m),
1493 (m), 1460 (m), 1435 (m), 1425 (w), 1387 (w), 1300 (m), 1281 (m), 1267 (m), 1238 (s),
1200 (w), 1180 (m), 1165 (m), 1107 (w), 1074 (w), 1026 (m), 943 (w), 932 (w), 912 (w),
899 (w), 880 (w), 835 (m), 812 (s), 797 (m), 766 (m), 723 (w), 683 (w), 673 (w), 644 (W),
621 ().

EA fur Cs33H2sNO3S [517.6]: ber.: C 76.57, H 5.26, N 2.71, S 6.19; gef.: C 76.68, H 5.30,
N 2.67, S 6.32.
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4-(3,7-Bis(4-methoxyphenyl)-10H-phenothiazin-10-yl)benzonitril (5b)

CN

C33H24N20,S
[512.63]

Die Synthese erfolgte analog zu AS2. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 5b mit einer Ausbeute von 68 % (175 mg, 0.341 mmol) in Form von farblosen

Kristallen gewonnen werden.
Smp.: 221 °C.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): & 3.85 (s, 6 H), 6.99-7.07 (m, 4 H), 7.27-7.34 (m, 4 H),
7.59 (dd, °J = 8.4 Hz, *J = 2.1 Hz, 2 H), 7.61-7.67 (m, 4 H), 7.69-7.75 (m, 4 H).

13C.NMR (75 MHz, Aceton-ds): & 55.7 (CHs), 106.1 (Cquar), 115.2 (CH), 119.6 (Caquar),
119.8 (CH), 125.9 (CH), 126.5 (CH), 126.9 (CH), 128.7 (CH), 132.4 (Cquar), 132.5 (Cquart),
134.7 (CH), 139.4 (Cquart), 140.8 (Cquart), 149.5 (Cquart), 160.6 (Cquart).

El MS (70 eV, miz (%)): 514 (10), 513 (36), 512 ([M]*, 100), 497 ([CsH21N20:S]*, 15),
410 ([C2sH20NOLS]*, 15), 406 (12), 367 (14), 324 (10), 256 (38), 235 (22), 213 (20), 162 (12).

IR: % [em™™] = 3071 (w), 2999 (w), 2930 (w), 2904 (w), 2833 (w), 1609 (m), 1593 (m), 1518 (m),
1503 (s), 1487 (m), 1474 (m), 1441 (w), 1387 (w), 1312 (m), 1290 (m), 1265 (m), 1240 (s),
1177 (m), 1173 (m), 1142 (w), 1117 (w), 1045 (m), 1024 (w), 893 (w), 849 (m), 818 (s),
808 (m), 762 (w).

EA fur C33H2aN20.S [512.6]: ber.: C 77.32, H4.72, N 5.46, S 6.25; gef.: C 77.26, H 4.98,
N 5.27, S 6.39.
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4,4'-(10-(4-Methoxyphenyl)-10H-phenothiazin-3,7-diyl)dibenzonitril (5c)
NC CN
S
N

OMe

Ca3HyiN30S
(507.61]

Die Synthese erfolgte analog zu AS2. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlielRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 5¢ mit einer Ausbeute von 48 % (122 mg, 0.240 mmol) in Form von orangen Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 253 °C.

1H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): § 3.94 (s, 3 H), 6.30 (d, ®J = 8.6 Hz, 2 H), 7.24-7.35 (m, 4 H),
7.37-7.48 (m, 4 H), 7.81 (s, 8 H).

13C-.NMR (75 MHz, Aceton-ds): § 56.0 (CHs), 111.3 (Cquar), 117.1 (CH), 117.2 (CH),
119.4 (Cquart), 120.8 (Cquan), 125.7 (CH), 126.9 (CH), 127.7 (CH), 132.8 (CH), 133.4 (Cquar),
133.5 (CH), 134.1 (Cquart), 144.6 (Cquart), 145.2 (Cquart), 160.8 (Cquart)-

El MS (70 eV, miz (%)): 509 (11), 508 (36), 507 ([M]*, 100), 406 ([CsH:7N20S]*, 28),
400 ([C2sH14N3ST*, 17), 254 (14).

IR: 7 [cm™'] = 2938 (w), 2843 (w), 1603 (m), 1581 (m), 1506 (M), 1472 (s), 1462 (s), 1447 (w),
1414 (w), 1383 (w), 1319 (m), 1290 (s), 1260 (m), 1238 (s), 1194 (w), 1179 (m), 1165 (w),
1126 (w), 1107 (w), 1078 (m), 1026 (w), 1013 (w), 949 (w), 922 (w), 910 (m), 872 (w), 841 (s),
824 (m), 812 (s), 789 (w), 725 (w), 640 (w).

EA fur Cs3H21N3OS [507.6]: ber.: C 78.08, H4.17, N 8.28, S 6.32; gef.: C 78.04, H 4.17,
N 8.09, S 6.15.
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4,4',4"-(10H-phenothiazin-3,7,10-triyl)tribenzonitril (5d)
NC CN
S
N

CN

Ca3H1gN4S
[502.60]

Die Synthese erfolgte analog zu AS2. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlielRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 5d mit einer Ausbeute von 44 % (110 mg, 0.219 mmol) in Form von gelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 240 °C.

1H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): 5 6.83 (d, °J = 8.5 Hz, 2 H), 7.54 (dd, °J = 8.5 Hz, “J= 2.2 Hz,
2 H), 7.57-7.64 (m, 2 H), 7.68 (d, *J = 2.2 Hz, 2 H), 7.79-7.92 (m, 8 H), 7.96-8.01 (m, 2 H).

3C-NMR (75 MHz, Aceton-ds): 5§ 110.4 (Cquar), 111.8 (Cquar), 119.1 (Cquar), 119.3 (Cquant),
121.6 (CH), 126.7 (Cquar), 126.9 (CH), 127.0 (CH), 127.3 (CH), 128.1 (CH), 133.6 (CH),
135.6 (CH), 136.2 (Cquart), 143.3 (Cquart), 144.4 (Cquart), 147.1 (Cauart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 503 (30), 502 ([M]*, 100), 470 (12), 401 (12), 400 ([C2sH+4NsS]*, 30),
399 (12), 251 (18), 102 ([C7HaNJ*, 12).

IR: 7 [cm™'] = 3049 (w), 2987 (w), 2970 (w), 2901 (w), 1607 (m), 1593 (m), 1504 (s), 1485 (m),
1472 (s), 1435 (w), 1387 (w), 1323 (m), 1315 (m), 1285 (m), 1265 (m), 1248 (w), 1177 (m),
1150 (w), 1074 (w), 897 (m), 818 (s).

EA fiir C3s3H1sN4S [502.6]: ber.: C 78.86, H 3.61, N 11.51, S 6.38; gef.: C 78.61, H 3.75,
N 10.86, S 6.08.
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5.5 Synthese von 3,9-Diarylcarbazolen 6
5.5.1 Allgemeine Synthesevorschrift (AS3) und experimentelle Daten

1.00 Aq. Arylboronsaure 2
5 mol% Pd(dba),, 5 mol% [‘BusPH]BF,

Br 3.00 Ag. CsF Aryl!
1,4-Dioxan, 120 °C, 4 h
N dann: 1.10 Ag. Arylbromid 3 N
H 1.50 Aq. K,CO3 AryP2
120 °C, 16 h

1f 6

In einem Schlenkrohr wurden unter Argonatmosphare 3-Brom-9H-carbazol (1f) (123 mg,
0.500 mmol, 1.00 Aq), Arylboronséure 2 (0.500 mmol, 1.00 Aq), Bis(dibenzylidenaceton)-
palladium(0) (14 mg, 5.0 mol%), Tri-tert-butylphosphonium-tetrafluoroborat (8 mg, 5.0 mol%)
und Caesiumfluorid (227 mg, 1.50 mmol, 3.00 Aq) vorgelegt und in trockenem 1,4-Dioxan
(4 mL) unter Ruhren gelost. Die Reaktionsgemisch wurde 5 min lang mit Argon entgast und
anschlieBend 4 h lang bei 120 °C geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurden
Arylbromid 3 (0.550 mmol, 1.10 Aq) und Kaliumcarbonat (103 mg, 0.750 mmol, 1.50 Aq)
zugegeben und das Reaktionsgemisch 5 min lang mit Argon entgast. Im Anschluss wurde die
Suspension 16 h lang bei 120 °C gerihrt. Nach AbklUhlen auf Raumtemperatur wurde das
Reaktionsgemisch mit destilliertem Wasser (20 mL), ges. Natriumsulfittdsung (10 mL) und
Dichlormethan (30 mL) versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassrige
Phase dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck vom Lésungsmittel
befreit. Das erhaltene Rohprodukt wurde sdulenchromatographisch gereinigt. Zur Isolation des
elementaranalysenreinen Produkts wurde das Produkt in einem Gemisch aus n-Hexan und

Aceton umkristallisiert.

Tabelle 19: Experimentelle Details zur Synthese von 3,9-Diarylcarbazolen 6.

Eint Arylboronsaure 2 Arylbromid 3 3,9-Diarylcarbazol 6
intra
g [Einwaage] [Einwaage] Ausbeute

NMez

()
5 & 9

NMe2 NMez

2a, 83 mg 3a, 110 mg NMe,
6a, 134 mg (66 %)
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Arylboronsaure 2

Arylbromid 3

3,9-Diarylcarbazol 6

Eintrag i )
[Einwaage] [Einwaage] Ausbeute
NMe2
B(OH), Br ’!
2 N
NMe, CN
2a, 83 mg 3f, 100 mg
CN
6b, 123 mg (63 %)
OMe
B(OH)2 Br II II ;
3 N
OMe OMe
2b, 76 mg 3b, 103 mg
OMe
6¢, 182 mg (96 %)
Br
Q3
N
4
NMez ©
2¢,61mg 3a, 110 mg
NMez
6d, 168 mg (93 %)
B(OH), Br
5 © N
2c, 61 mg 3c, 86 mg @
6e, 158 mg (99 %)
Br
O
N
6
2¢,61mg 3f, 100 mg

CN
6f, 162 mg (94 %)
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5.5.3 Spektroskopische Daten
4,4'-(9H-Carbazol-3,9-diyl)bis(N,N-dimethylanilin) (6a)

NM62

3
O

NMez

CagHa7N3
[405.55]

Die Synthese erfolgte analog AS3 Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 50:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 6a mit einer Ausbeute von 66 % (134 mg, 0.330 mmol) in Form von farblosen

Kristallen gewonnen werden.
Smp.: 165 °C.

1H-NMR (300 MHz, Aceton-de): § 2.98 (s, 6H), 3.07 (s, 6 H), 6.82-6.91 (m, 2 H),
6.93-7.05 (m, 2 H), 7.20-7.34 (m, 3 H), 7.35-7.44 (m, 3 H), 7.58-7.68 (m, 3 H), 8.26 (ddd,
3J=7.8 Hz, “J= 1.3 Hz, 0.7 Hz, 1 H), 8.40 (dd, “J = 1.9 Hz, 0.7 Hz, 1 H).

13C-NMR (75 MHz, Aceton-ds): § 40.7 (CHs), 40.7 (CHs), 110.6 (CH), 110.7 (CH), 113.8 (CH),
114.0 (CH), 118.2 (CH), 120.2 (CH), 121.2 (CH), 124.1 (Cquar), 124.4 (Cquart), 125.4 (CH),
126.7 (CH), 126.7 (Cquart), 128.3 (CH), 128.7 (CH), 130.8 (Cquart), 134.1 (Cquant), 141.3 (Caquart),
142.9 (Cquart), 150.6 (Cquart), 151.1 (Cauart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 406 (28), 405 ([M]*, 100), 390 ([C27H24Ns]*, 10), 389 (14), 203 (28),
202 (23), 194 (16), 180 (12).

IR: ¥ [cm™'] = 3042 (w), 3030 (w), 2913 (w), 2886 (w), 2849 (w), 1609 (m), 1522 (s), 1506 (m),
1476 (m), 1456 (m), 1441 (m), 1418 (w), 1348 (m), 1333 (m), 1315 (w), 1306 (w), 1275 (W),
1258 (m), 1233 (s), 1190 (m), 1165 (m), 1150 (w), 1128 (w), 1103 (w), 1063 (w), 1024 (w),
1009 (w), 995 (w), 939 (w), 907 (w), 887 (w), 827 (w), 808 (s), 766 (m), 754 (m), 745 (s),
725 (m), 704 (w), 648 (m).

EA fur C2sH27N3[405.6]: ber.: C 82.93, H 6.71, N 10.36; gef.: C 83.13, H 6.52, N 10.09.
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4-(3-(4-(Dimethylamino)phenyl)-9H-carbazol-9-yl)benzonitril (6b)

NMe2

8
Su®

CN

Ca7H21N3
[387.49]

Die Synthese erfolgte analog AS3 Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 50:1) und anschlielRender Umkristallisation aus n-Hexan/Aceton konnte das
Produkt 6b mit einer Ausbeute von 63 % (123 mg, 0.317 mmol) in Form von farblosen

Kristallen gewonnen werden.
Smp.: 170 °C.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): & 2.98 (s, 6 H), 6.80-6.91 (m, 2 H), 7.33 (ddd, °J = 8.1 Hz,
7.1 Hz, *J=1.1Hz, 1 H), 7.46 (ddd, °J = 8.3 Hz, 7.0 Hz, “J = 1.3 Hz, 1 H), 7.50-7.57 (m, 2 H),
7.58-7.70 (m, 3 H), 7.85-7.95 (m, 2 H), 8.03-8.14 (m, 2 H), 8.30 (ddd, °J=7.8 Hz, “J= 1.3 Hz,
0.7 Hz, 1 H), 8.42 (dd, °J = 1.9 Hz, 0.7 Hz, 1 H).

13C.NMR (75 MHz, Aceton-ds): § 40.7 (CHs), 110.6 (CH), 110.8 (CH), 111.2 (Cquan),
113.8 (CH), 118.4 (CH), 119.0 (Cquar), 121.5 (CH), 121.7 (CH), 125.1 (Cquart), 125.4 (Cauart),
125.8 (CH), 127.3 (CH), 128.0 (CH), 128.3 (CH), 130.1 (Cquar), 135.0 (CH), 135.5 (Cquart),
139.6 (Cquart), 141.2 (Cquart), 142.8 (Cquart), 150.8 (Cquar)-

EI MS (70 eV, miz (%)): 388 (25), 387 ([M]*, 100), 372 ([CasH1sNs]*, 11), 371 (12), 193 (34).

IR: ¥ [cm™'] = 2972 (w), 2886 (w), 2853 (w), 1599 (m), 1510 (m), 1476 (m), 1456 (s), 1445 (m),
1410 (w), 1354 (m), 1333 (m), 1315 (m), 1298 (w), 1275 (w), 1258 (w), 1229 (m), 1202 (w),
1184 (w), 1169 (m), 1155 (m), 1128 (w), 1109 (w), 1063 (m), 1028 (w), 1011 (w), 951 (w),
916 (w), 889 (w), 854 (w), 839 (m), 800 (s), 768 (m), 748 (s), 685 (W), 638 (m).

EA fur C27H21N3[387.5]: ber.: C 83.69, H 5.46, N 10.84; gef.: C 83.88, H 5.40, N 10.64.
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3,9-Bis(4-methoxyphenyl)-9H-carbazol (6c)
OMe

3
O

OMe

C26H21NO2
[379.46]

Die Synthese erfolgte analog AS3 Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 50:1) konnte das Produkt 6¢c mit einer Ausbeute von 96 % (182 mg,

0.479 mmol) in Form von farblosen Kristallen gewonnen werden.
Smp.: 122 °C.

'H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): § 3.70 (s, 3H), 3.79 (s, 3H), 6.86-6.93 (m, 2H),
7.06-7.10 (m, 2 H), 7.11=7.15 (m, 1 H), 7.19 (dd, %J = 14.9 Hz, 8.3 Hz, 2 H), 7.27 (ddd,
5J=8.2Hz, 7.0 Hz, *J = 1.2 Hz, 1 H), 7.34-7.41 (m, 2 H), 7.51 (dd, °J = 8.5 Hz, J = 1.8 Hz,
1 H), 7.53-7.56 (m, 2 H), 8.14 (d, °J = 7.8 Hz, 1 H), 8.30 (d, *J = 1.8 Hz, 1 H).

13C.NMR (150 MHz, Aceton-ds): & 55.6 (CHs), 56.0 (CHs), 110.5 (CH), 110.7 (CH),
115.1 (CH), 116.1 (CH), 118.9 (CH), 120.6 (CH), 121.3 (CH), 124.1 (Cquar), 124.6 (Caquar),
125.8 (CH), 127.0 (CH), 128.8 (CH), 129.3 (CH), 130.9 (Cquar), 133.8 (Cquart), 135.1 (Caquart),
141.3 (Cquant), 142.6 (Cquart), 159.8 (Cauart), 160.1 (Cauart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 380 (27), 379 ([M]*, 100), 365 (15), 364 ([C2sH1sNO2]*, 59), 293 (10),
292 (14), 190 (20), 168 (10), 146 (14).

IR: ¥ [cm™"] = 3011 (w), 2965 (w), 2949 (w), 2934 (w), 2903 (w), 2835 (w), 1601 (w), 1578 (W),
1510 (m), 1476 (m), 1456 (m), 1441 (m), 1398 (w), 1366 (w), 1335 (w), 1287 (m), 1227 (s),
1177 (m), 1155 (w), 1138 (w), 1103 (m), 1090 (w), 1030 (m), 1018 (m), 1001 (w), 951 (w),
934 (w), 910 (w), 876 (m), 851 (w), 831 (s), 814 (m), 795 (m), 766 (m), 746 (s), 723 (m),
714 (w), 700 (w), 660 (m), 629 (m).

EA fiir C26H21NO2[379.5]: ber.: C 82.30, H 5.58, N 3.69; gef.: C 82.06, H 5.49, N 3.52.
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N,N-Dimethyl-4-(3-phenyl-9H-carbazol-9-yl)anilin (6d)

s
O

NM62

CaeH22N>
[362.48]

Die Synthese erfolgte analog AS3 Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 50:1) konnte das Produkt 6d mit einer Ausbeute von 93 % (168 mg,

0.463 mmol) in Form von farblosen Kristallen gewonnen werden.
Smp.: 87 °C.

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): & 3.07 (s, 6 H), 6.99 (d, °J = 8.7 Hz, 2 H), 7.25-7.29 (m, 1 H),
7.30-7.35 (m, 2 H), 7.36 (d, °J = 8.5 Hz, 1 H), 7.38-7.44 (m, 3 H), 7.47 (t, °J = 7.8 Hz, 2 H),
7.71 (dd, %J = 8.5 Hz, *J = 1.8 Hz, 1 H), 7.77 (dd, °J = 7.9 Hz, “J = 1.5 Hz, 2 H), 8.30 (d,
5J=7.8Hz, 1 H), 8.50 (d, “J= 1.8 Hz, 1 H).

13C-NMR (150 MHz, Aceton-ds): 5 40.6 (CHs), 110.7 (CH), 110.9 (CH), 114.0 (CH),
119.4 (CH), 120.5 (CH), 121.3 (CH), 124.0 (Cquar), 124.4 (Cquar), 126.0 (CH), 126.5 (Cquar),
126.9 (CH), 127.3 (CH), 127.8 (CH), 128.7 (CH), 129.7 (CH), 133.6 (Cquar), 142.0 (Cquar),
142.8 (Cquart), 143.0 (Cquart), 151.1 (Cauart).

El MS (70 eV, miz (%)): 363 (29), 362 ([M]*, 100), 346 ([CasHiN]*, 10), 287 (12),
286 ([C2oH17N2]*, 53), 243 (12), 242 (13), 241 ([C1sH12N]*, 20), 201 (11), 200 (10), 199 (10),
198 (16), 197 (55), 196 (53), 181 (50), 152 (15), 143 (12), 77 ([CeHs]*, 12).

IR: ¥ [cm™"] = 3030 (w), 2936 (w), 2857 (w), 1610 (w), 1599 (w), 1520 (s), 1506 (m), 1472 (m),
1456 (s), 1348 (m), 1337 (m), 1325 (w), 1312 (w), 1296 (w), 1271 (w), 1256 (w), 1227 (s),
1233 (m), 1194 (m), 1165 (w), 1150 (w), 1130 (w), 1121 (w), 1063 (w), 1037 (w), 1028 (w),
1007 (w), 950 (w), 939 (w), 909 (w), 883 (w), 841 (w), 814 (m), 746 (m), 729 (m), 696 (m),
673 (W), 646 (w).

EA fur C26H22N2[362.5]: ber.: C 86.15, H6.12, N 7.73; gef.: C 85.91, H 6.19, N 7.53.
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3,9-Diphenyl-9H-carbazol (6e)

()

N

0

Ca4Hi7N
[319.41]

Die Synthese erfolgte analog AS3 Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 50:1) konnte das Produkt 6e mit einer Ausbeute von 99 % (158 mg,

0.495 mmol) in Form von farblosen Kristallen gewonnen werden.
Smp.: 139 °C. (Lit: 159-161 °C)i*%4 3701

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): § 7.29-7.37 (m, 2 H), 7.40-7.52 (m, 5 H), 7.56 (tt, °J = 7.3 Hz,
‘J=1.3 Hz, 1H), 7.64-7.68 (m, 2 H), 7.70-7.76 (m, 3 H), 7.76-7.80 (m, 2 H), 8.33 (d,
5J=7.8Hz, 1 H), 853 (d, “J= 1.8 Hz, 1 H).

13C-NMR (150 MHz, Aceton-ds): § 110.6 (CH), 110.9 (CH), 119.5 (CH), 121.0 (CH),
121.4 (CH), 124.4 (Cquar), 124.9 (Cquart), 126.2 (CH), 127.2 (CH), 127.4 (CH), 127.8 (CH),
127.9 (CH), 128.6 (CH), 129.7 (CH), 131.0 (CH), 134.2 (Cquar), 138.4 (Cquart), 141.2 (Cquar),
142.2 (Cquant), 142.6 (Cauart)-

EI MS (70 eV, miz (%)): 320 (25), 319 (IM]*, 100), 318 (12), 317 (11), 241 ([C1sH:2N]*, 14).

IR: ¥ [cm™"] = 3528 (w), 3462 (w), 3269 (w), 3030 (w), 2955 (w), 2920 (w), 2872 (w), 2857 (w),
1624 (w), 1593 (w), 1497 (m), 1474 (m), 1452 (m), 1422 (w), 1362 (m), 1329 (w), 1271 (w),
1256 (w), 1236 (w), 1169 (w), 1150 (w), 1134 (w), 1072 (w), 1057 (w), 887 (w), 812 (m),
762 (s), 748 (m), 727 (m), 691 (m), 640 (m), 627 (w).

EA fiir C24H17N [319.4]: ber.: C 90.25, H 5.36, N 4.39; gef.: C 90.30, H 5.12, N 4.21.
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4-(3-Phenyl-9H-carbazol-9-yl)benzonitril (6f)

0
O

CN

CasH1gN2
[344.42]

Die Synthese erfolgte analog AS3 Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 50:1) konnte das Produkt 6f mit einer Ausbeute von 94 % (162 mg,

0.470 mmol) in Form von farblosen Kristallen gewonnen werden.
Smp.: 158 °C.

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): § 7.35 (t, °J = 7.5 Hz, 2 H), 7.45-7.52 (m, 3 H), 7.54 (d,
5J=8.2 Hz, 1 H), 7.58 (d, °J = 8.6 Hz, 1 H), 7.73-7.80 (m, 3 H), 7.92 (d, °J = 8.8 Hz, 2 H),
8.10 (d, °J = 8.7 Hz, 2 H), 8.33 (d, °J = 7.8 Hz, 1 H), 8.53 (d, “J = 1.8 Hz, 1 H).

13C.NMR (150 MHz, Aceton-ds): § 110.7 (CH), 111.0 (CH), 111.4 (Cquar), 119.0 (Cquart),
119.6 (CH), 121.6 (CH), 121.9 (CH), 124.9 (Cquar), 125.4 (Cquat), 126.5 (CH), 127.5 (CH),
127.6 (CH), 127.9 (CH), 128.2 (CH), 129.7 (CH), 135.1 (CH), 140.3 (Cquar), 141.3 (Cquart),
142.3 (Cquart), 142.6 (Cauart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 345 (25), 344 ([M]*, 100), 365 (15), 241 (11), 172 (11).

IR: ¥ [cm"] = 3049 (w), 1599 (m), 1509 (s), 1474 (m), 1452 (s), 1425 (w), 1364 (m), 1341 (w),
1296 (w), 1273 (w), 1256 (w), 1234 (w), 1223 (m), 1190 (w), 1171 (m), 1153 (w), 1140 (w),
1117 (w), 1080 (w), 1067 (w), 1007 (w), 935 (w), 914 (w), 883 (m), 841 (m), 816 (m), 760 (s),
743 (s), 725 (s), 698 (s), 673 (m).

EA fiir C25H16N2[344.4]: ber.: C 87.18, H 4.68, N 8.13; gef.: C 87.27, H 4.77, N 7.93.
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5.6 Synthese von 1,5-Diarylindolen 7
5.6.1 Allgemeine Synthesevorschrift (AS4) und experimentelle Daten

1.00 Aqg. Arylboronséure 2
5 mol% Pd(dba),, 5 mol% [BuzPH]BF,

Br 3.00 Aq. CsF Aryl!
1,4-Dioxan, 120 °C, 1 h
Y Y,
N dann: 1.10 Ag. Arylbromid 3 N
H 1.50 Aq. K,CO; Aryi2
120 °C, 16 h
19 7

In einem Schlenkrohr wurden unter Argonatmosphare 5-Brom-1H-indol (1g) (98.0 mg, 0.500
mmol, 1.00 Aq.), Arylboronsdure bzw. -ester 2 (0.500 mmol, 1.00 Aq), Bis(dibenzyliden-
aceton)palladium(0) (14 mg, 5.0 mol%), Tri-tert-butylphosphonium-tetrafluoroborat (8 mag,
5.0 mol%) und Caesiumfluorid (227 mg, 1.50 mmol, 3.00 Aq) vorgelegt und in trockenem
1,4-Dioxan (4 mL) unter Ruhren geldst. Die Reaktionsgemisch wurde 5 min lang mit Argon
entgast und anschlieRend 4 h lang bei 120 °C geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur
wurden Arylbromid 3 (0.550 mmol, 1.10 Aq) und Kaliumcarbonat (103 mg, 0.750 mmol,
1.50 Aq) zugegeben und das Reaktionsgemisch 5 min lang mit Argon entgast. Im Anschluss
wurde die Suspension 16 h lang bei 120 °C gerthrt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur
wurde das Reaktionsgemisch mit destilliertem Wasser (20 mL), ges. Natriumsulfitldsung
(10 mL) und Dichlormethan (30 mL) versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die
wassrige Phase dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck vom
Lésungsmittel befreit. Das erhaltene Rohprodukt wurde saulenchromatographisch gereinigt.
Zur Isolation des elementaranalysenreinen Produkts wurde das Produkt in einem Gemisch

aus n-Hexan und Aceton umkristallisiert.

Tabelle 20: Experimentelle Details zur Synthese von 1,5-Diarylindolen 7.

Eint Arylboronsaure 2 Arylbromid 3 1,5-Diarylindol 7
intra
g [Einwaage] [Einwaage] Ausbeute

OMe

&

B(OH), Br / O
.0 Q) 5

OMe OMe

2b, 76 mg 3b, 103 mg OMe

7a, 136 mg (83 %)
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Eint Arylboronsaure 2 Arylbromid 3 1,5-Diarylindol 7
intra
I [Einwaage] [Einwaage] Ausbeute
OMe
B(OH), Br Q
pY
2 N
OMe 3c. 86
2b, 76 mg c, eomg
7b, 132 mg (88 %)
OMe
B(OH), Br !
)
3lal N
OMe o
2b, 76 mg 3i, 105 mg
Cl
7c, 48 mg (29 %)
OMe
B(OH), Br I
)
4lal N
OMe CF3
2b, 76 mg 3k, 124 mg
7d, 139 mg (76 %)
Br
B(OH), 7 O
N
5
OMe
2¢,61mg 3b, 103 mg
OMe
7e, 112 mg (75 %)
B(OH), Br / O
© N
plal
2c, 61 mg 3¢, 86 mg

7f, 106 mg (79 %)
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) Arylboronsaure 2 Arylbromid 3 1,5-Diarylindol 7
Eintrag

[Einwaage] [Einwaage] Ausbeute
Br
B(OH), f O
© N
71al
CF;
2c, 61 mg
3k, 124 mg
CF;
79, 135 mg (80 %)
CF3
B(OH), Br !
aY
glal N
CF3 OMe
2d, 95 mg 3b, 103 mg

OMe
7h, 134 mg (73 %)

CF3

3¢, 86 mg
2d, 95 mg

s

~

i, 136 mg (81 %)

CF
B(OH), Br Q
: .
N

CF, CF,
2d, 95 mg 3k, 124 mg

106

CF;
7j, 142 mg (70 %)

/
N RBpi
11[a} Q— pin
2j, 105 mg OMe ©
3b, 103 mg

7k, 90 mg (59 %)
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Eint Arylboronsaure 2 Arylbromid 3 1,5-Diarylindol 7
intra
I [Einwaage] [Einwaage] Ausbeute
OMe
B(OH)Z s Br
480 )
12 N ©\
"hexyl
OMe s
2b, 76 mg 3, 199 mg N. i
"hexyl”
71, 114 mg (45 %)
OMe
Br (“O
Bpin
OMe
2,127 mg 3b, 103 mg OO
7m, 102 mg (58 %)
B(OH), B
1
oMe 3g, 114 m
2b, 76 mg 9 9

OMe
7n, 50 mg (29 %)

[l gynthetisiert von Regina Kohlbecher im Rahmen ihrer Bachelorarbeit.
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5.6.2 Spektroskopische Daten

1,5-Bis(4-methoxyphenyl)-1H-indol (7a)
OMe

&
3.

s

OMe

C22H19NO;
[329.40]

Die Synthese erfolgte analog AS4. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschliefiender Umkristallisation aus n-Hexan konnte das Produkt
7a mit einer Ausbeute von 66 % (134 mg, 0.330 mmol) in Form von farblosen Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 115 °C.

TH-NMR (300 MHz, Aceton-ds): & 3.84 (s, 3H), 3.89 (s, 3H), 6.69 (dd, 3%/ = 3.2 Hz,
“J= 0.8 Hz, 1 H), 7.00~7.03 (m, 2 H), 7.12=7.17 (m, 2 H), 7.44 (dd, °J = 8.6 Hz, “J = 1.8 Hz,
1H), 7.46 (d, °J = 3.2 Hz, 1 H), 7.50 (d, °J = 8.6 Hz, 1 H), 7.49-7.52 (m, 2 H) 7.60~7.62 (m,
2 H), 7.85 (dd, “J = 1.8 Hz, 0.7 Hz, 1 H).

13C.NMR (150 MHz, Aceton-ds): & 55.6 (CHs), 55.9 (CHs), 104.1 (CH), 111.3 (CH),
115.0 (CH), 115.7 (CH), 119.5 (CH), 122.3 (CH), 126.5 (CH), 128.8 (CH), 129.8 (CH),
130.8 (Cquat), 133.5 (Cauart), 134.0 (Cquar), 135.5 (Cauart), 136.3 (Cquart), 159.3 (Cquan),
159.7 (Cquart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 330 (24), 329 ([M]*, 100), 315 (13), 314 ([C21H:NO]*, 52), 289 (11),
165 (15), 143 (10), 122 (12).

IR: 7 [cm™'] = 3007 (w), 2963 (w), 2938 (w), 2907 (w), 2835 (w), 1607 (w), 1514 (s), 1504 (m),
1439 (m), 1339 (w), 1290 (w), 1273 (m), 1246 (s), 1234 (s), 1171 (m), 1155 (m), 1119 (m),
1107 (m), 1069 (w), 1030 (s), 1016 (m), 959 (w), 945 (w), 901 (m), 880 (w), 829 (s), 802 (s),
797 (m), 781 (m), 764 (s), 733 (), 721 (M), 644 (M), 621 (M), 602 (s).

EA fur C22H1sNO2 [329.4]: ber.: C 80.22, H 5.81, N 4.25; gef.: C 79.98, H 5.55, N 4.37.
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5-(4-Methoxyphenyl)-1-phenyl-1H-indol (7b)

OMe

0
3"

g

[299.37]

Die Synthese erfolgte analog AS4. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan konnte das Produkt
7b mit einer Ausbeute von 88 % (132 mg, 0.441 mmol) in Form von farblosen Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 130 °C.

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): 5 3.84 (s, 3 H), 6.74 (d, %J = 3.1 Hz, 1 H), 7.02 (d, °J = 8.5 Hz,
2H), 7.42 (t, °J = 6.7Hz, 1H), 7.47 (td, °J = 8.6 Hz, 1H), 7.56 (d, °J=3.2Hz, 1H),
7.58-7.65 (m, 7 H), 7.87 (d, “J = 1.7 Hz, 1 H).

13C.NMR (150 MHz, Aceton-ds): § 55.6 (CHs), 104.8 (CH), 111.5 (CH), 115.0 (CH),
119.6 (CH), 122.5 (CH), 124.8 (CH), 127.3 (CH), 128.8 (CH), 129.49 (CH), 130.2 (CH),
131.2 (Cquart), 134.3 (Cauart), 135.4 (Cquart), 135.8 (Cauart), 140.7 (Cauart), 159.7 (Cauart).

El MS (70 eV, miz (%)): 300 (23), 299 ([M]*, 100), 285 (15), 284 ([C20H1NOJ*, 67),
256 ([C1sH14N]*, 25), 254 (10), 152 (11), 150 (18).

IR: ¥ [cm™'] = 3034 (w), 3011 (w), 2995 (w), 2957 (w), 2932 (w), 2901 (w), 2833 (w), 1595 (m),
1582 (w), 1530 (w), 1514 (w), 1497 (s), 1462 (m), 1445 (m), 1414 (w), 1369 (w), 1335 (w),
1315 (w), 1300 (w), 1271 (m), 1246 (m), 1229 (m), 1177 (m), 1165 (w), 1115 (w), 1080 (w),
1042 (m), 1020 (w), 951 (w), 881 (w), 837 (s), 791 (s), 758 (s), 718 (m), 702 (s), 663 (m).

EA fiir C21H17NO [299.4]: ber.: C 84.25, H 5.72, N 4.68; gef.: C 84.37, H 5.80, N 4.66.
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1-(4-Chlorphenyl)-5-(4-methoxyphenyl)-1H-indol (7c)
OMe

&
3

Cl

Cy1H16CINO
[333.82]

Die Synthese erfolgte analog AS4. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan konnte das Produkt
7c mit einer Ausbeute von 88 % (132 mg, 0.441 mmol) in Form von hellgelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 128 °C.

H-NMR (300 MHz, Aceton-de): 5§ 3.84 (s, 3 H), 6.76 (dd, °J = 3.3 Hz, “J = 0.8 Hz, 1 H),
6.99-7.05 (m, 2 H), 7.45-7.51 (m, 1 H), 7.55-7.58 (m, 1 H), 7.58—7.62 (m, 2 H), 7.62-7.71 (m,
5 H), 7.87 (dd, “J = 1.8 Hz, 0.6 Hz, 1 H).

13C-NMR (75 MHz, Aceton-ds): § 55.6 (CHs), 105.3 (CH), 111.4 (CH), 115.1 (CH), 115.2 (CH),
119.7 (CH), 122.7 (CH), 126.3 (CH), 128.3 (CH), 128.8 (CH), 129.4 (CH), 129.6 (CH),
130.7 (CH), 131.3 (Cquat), 132.1 (Cauat), 134.5 (Cquar), 135.3 (Cquan), 135.7 (Caquart),
139.5 (Cauart), 159.8 (Cauart).

El MS (70 eV, miz (%)): 335 ([C21H:1e’CINOJ*, 34), 334 (25), 333 ([C21H16*CINO]J*, 100),
320 (18), 319 (12), 318 ([C20H:sCINOJ*, 58), 290 ([C1oH1s%CIN*, 22), 254 (15), 167 (10),
152 (12), 127 (13).

IR: ¥ [cm™"] = 2953 (w), 2926 (w), 2901 (w), 1605 (w), 1578 (w), 1522 (m), 1493 (m), 1452 (s),
1437 (m), 1369 (m), 1337 (m), 1300 (m), 1275 (m), 1242 (s), 1231 (m), 1182 (m), 1136 (m),
1119 (m), 1101 (m), 1090 (m), 1070 (m), 1040 (m), 1015 (m), 955 (m), 889 (m), 874 (w),
835 (m), 804 (s), 764 (m), 746 (m), 718 (m), 613 (m).

EA fiir C21H16CINO [333.8]: ber.: C 75.56, H 4.83, N 4.20; gef.. C 75.46, H 4.94, N 3.95
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5-(4-Methoxyphenyl)-1-(4-(trifluormethyl)phenyl)-1H-indol (7d)
OMe

&
o

J

CF;

CoH16F3NO
[367.37]

Die Synthese erfolgte analog AS4. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan konnte das Produkt
7d mit einer Ausbeute von 76 % (139 mg, 0.378 mmol) in Form von farblosen Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 152 °C.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): 5 3.84 (s, 3 H), 6.79-6.83 (m, 1 H), 6.99-7.06 (m, 2 H), 7.51
(dd, 3J=8.1 Hz, “J= 1.7 Hz, 1 H), 7.60-7.65 (m, 2 H), 7.62-7.71 (m, 1 H), 7.71-7.76 (m, 1 H),
7.85-7.91 (m, 3 H), 7.95 (d, °J = 8.9 Hz, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, Aceton-ds): § 55.7 (CHs), 106.2 (CH), 111.8 (CH), 115.2 (CH), 119.9 (CH),
123.1 (CH), 124.9 (CH), 125.4 (q, 'J = 271.1 Hz, Cquar), 128.2 (q, %J = 32.6 Hz, Cauar,),
128.0 (g, % = 3.8Hz, Cquar), 129.0 (CH), 129.3 (CH), 131.8 (Cquar), 135.03 (Caquar),
135.3 (Cquant), 135.6 (Cquart), 144.1 (Cauart), 160.0 (Cauart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 368 (24), 367 (IM]*, 100), 353 (16), 352 ([C21H1sFsNOJ*, 66), 324
([Ca0H13FsNJ*, 32), 184 (19), 152 (17), 151 (10).

IR: ¥ [cm™"] = 2953 (w), 2926 (w), 2901 (w), 1605 (w), 1578 (w), 1522 (m), 1493 (m), 1452 (s),
1437 (m), 1369 (m), 1337 (m), 1300 (m), 1275 (m), 1242 (s), 1231 (m), 1182 (m), 1136 (m),
1119 (m), 1101 (m), 1090 (m), 1070 (m), 1040 (m), 1015 (m), 955 (m), 889 (m), 874 (w),
835 (m), 804 (s), 764 (m), 746 (m), 718 (m), 613 (m).

EA fiir C22H16F3NO [367.4]: ber.: C 71.93, H 4.39, N 3.81; gef.: C 72.05, H 4.44, N 3.72.
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1-(4-Methoxyphenyl)-5-phenyl-1H-indol (7e)

s
3

.

OMe
C21H47NO
[299.37]

Die Synthese erfolgte analog AS4. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieffiender Umkristallisation aus n-Hexan konnte das Produkt
7e mit einer Ausbeute von 75 % (112 mg, 0.375 mmol) in Form von hellgelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 110 °C.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): § 3.90 (s, 3 H), 6.72 (dd, °J = 3.2 Hz, “J = 0.7 Hz, 1 H),
7.12-7.18 (m, 2 H), 7.28-7.34 (m, 1 H), 7.41-7.56 (m, 7 H), 7.67-7.71 (m, 2 H), 7.92 (dd,
“J=1.7 Hz, 0.8 Hz, 1 H).

13C-NMR (75 MHz, Aceton-ds): § 55.9 (CHs), 104.2 (CH), 111.4 (CH), 115.7 (CH), 116.9 (CH),
120.1 (CH), 122.5 (CH), 126.5 (CH), 127.2 (CH), 127.9 (CH), 129.6 (CH), 130.0 (CH),
130.8 (Cquat), 133.02 (CH), 133.5 (Cquart), 134.2 (Cquar), 136.7 (Cquar), 143.1 (Couart),
159.4 (Cquart)-

El MS (70 eV, miz (%)): 300 (24), 299 ([M]*, 100), 285 (11), 284 ([C20H:NOJ*, 50),
256 ([C1oH1uNJ*, 14), 254 (12), 150 (14), 127 (16), 125 (11), 111 (16), 97 (22), 95 (15), 85 (15),
83 (17), 81 (14), 71 (19), 69 (18), 57 (26), 55 (20).

IR: ¥ [cm™'] = 2959 (w), 2928 (w), 2901 (w), 2832 (w), 1597 (w), 1510 (m), 1452 (s), 1437 (m),
1373 (w), 1362 (w), 1337 (m), 1298 (m), 1244 (s), 1229 (m), 1198 (m), 1177 (m), 1169 (m),
1152 (m), 1117 (m), 1105 (m), 1078 (m), 1034 (m), 1024 (m), 1011 (m), 989 (w), 957 (m),
893 (m), 881 (m), 858 (w), 831 (s), 816 (m), 785 (m), 754 (s), 737 (m), 727 (m), 716 (m),
696 (s), 652 (m), 637 (M).

EA fur C21H17NO [299.4]: ber.: C 84.25, H 5.72, N 4.68; gef.: C 84.39, H 5.94, N 4.69.
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1,5-Diphenyl-1H-indol (7f)

s
3",

O

CaoH1sN
[269.35]

Die Synthese erfolgte analog AS4. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan konnte das Produkt
7f mit einer Ausbeute von 79 % (106 mg, 0.394 mmol) in Form von farblosen Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 104 °C. (Lit.: 105 °C)B"1

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): § 6.77 (dd, J = 3.3 Hz, “J = 0.8 Hz, 1 H), 7.28-7.35 (m, 1 H),
7.39-7.49 (m, 3 H), 7.52 (dd, °J = 8.6 Hz, *J = 1.8 Hz, 1 H), 7.57-7.59 (m, 1 H), 7.59-7.63
(m, 2H), 7.63-7.68 (m, 3H), 7.68-7.70 (m, 1H), 7.70-7.73 (m, 1 H), 7.94 (dd,
“J=1.8 Hz, 0.7 Hz, 1 H).

13C-NMR (75 MHz, Aceton-ds): 5 104.9 (CH), 111.6 (CH), 120.2 (CH), 122.7 (CH), 124.9 (CH),
127.3 (CH), 127.4 (CH), 127.9 (CH), 129.7 (CH), 130.7 (CH), 131.2 (Cquart), 134.5 (Cquart),
1362 (Cquart), 1406 (Cquart), 1430 (Cquart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 270 (20), 269 ([M]*, 100), 268 (14), 165 ([C13Hs]*, 20).

IR: ¥ [cm™"] = 3753 (w), 3736 (w), 3258 (w), 3238 (w), 3132 (w), 3111 (w), 3053 (w), 3028 (w),
3015 (w), 2953 (w), 1595 (m), 1558 (w), 1491 (m), 1466 (m), 1456 (m), 1433 (m), 1369 (M),
1350 (m), 1339 (m), 1327 (w), 1312 (w), 1283 (w), 1265 (w), 1229 (m), 1198 (w), 1175 (m),
1150 (w), 1117 (m), 1072 (m), 1018 (w), 955 (m), 905 (w), 889 (m), 856 (w), 812 (m), 787 (m),
752 (s), 727 (s), 694 (s), 681 (m), 662 (w), 638 (w), 627 (m).

EA fur C20H1sN [269.4]: ber.: C 89.19, H 5.61, N 5.20; gef.: C 89.15, H 5.84, N 5.01.
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5-Phenyl-1-(4-(trifluormethyl)phenyl)-1H-indol (7g)

s
»Y.

CFs

Ca1H14F3N
[337.35]

Die Synthese erfolgte analog AS4. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschliefiender Umkristallisation aus n-Hexan konnte das Produkt
7g mit einer Ausbeute von 80 % (135 mg, 0.400 mmol) in Form von farblosen Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 120 °C.

1H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): & 6.84 (d, 3J = 3.3 Hz, 1 H), 7.33 (t, °J = 7.4 Hz, 1 H), 7.46 (t,
3J=7.7 Hz,2 H), 7.57 (dd, °J = 8.6 Hz, J = 1.8 Hz, 1 H), 7.69-7.71 (m, 2 H), 7.71-7.72 (m,
1H), 7.77 (d, °J = 8.6 Hz, 1 H), 7.90 (d, °J = 8.6 Hz, 2 H), 7.96 (dd, °J = 5.1 Hz, 3.3 Hz, 3 H).

13C.NMR (150 MHz, Aceton-ds): & 106.2 (CH), 111.8 (CH), 120.5 (CH), 123.3 (CH),
124.9 (CH), 125.3 (g, J = 271.1 Hz, Cquar), 127.5 (CH), 127.9 (q, °J = 3.4 Hz, CH), 128.4 (q,
2J=32.7 Hz, Cquan), 129.4 (CH), 129.7 (CH), 131.7 (Cquar), 135.3 (Cquar), 136.0 (Couart),
142.9 (Cquant), 144.0 (Cquart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 338 (23), 337 ([M]*, 100), 165 ([C13Hs]", 24).

IR: % [em"] = 3065 (w), 3030 (w), 1609 (m), 1599 (w), 1518 (m), 1466 (m), 1452 (m), 1423 (),
1375 (m), 1317 (s), 1298 (m), 1288 (m), 1267 (m), 1227 (m), 1157 (m), 1119 (s), 1107 (s),
1063 (s), 1036 (m), 1015 (m), 999 (w), 957 (m), 939 (w), 914 (w), 907 (w), 870 (m), 847 (m),
839 (m), 810 (m), 785 (m), 754 (s), 712 (s), 700 (s), 691 (m), 667 (w), 633 (m), 602 (m).

EA fiir C21H14F3N [337.4]: ber.: C 74.77, H 4.18, N 4.15; gef.: C 75.01, H 4.30, N 4.10.
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1-(4-Methoxyphenyl)-5-(4-(trifluormethyl)phenyl)-1H-indol (7h)
CFsy

&
3

OMe

[367.37]

Die Synthese erfolgte analog AS4. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan konnte das Produkt
7h mit einer Ausbeute von 73 % (134 mg, 0.365 mmol) in Form von farblosen Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 111 °C.

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): § 3.90 (s, 3 H), 6.76 (d, °J = 3.2 Hz, 1 H), 7.14-7.18 (m, 2 H),
7.52 (dd, °J = 6.0 Hz, “J = 2.8 Hz, 3 H), 7.56 (s, 2 H), 7.79 (d, °J = 8.2 Hz, 2 H), 7.93 (d,
5J=8.1Hz, 2 H), 8.02 (s, 1 H).

13C.NMR (150 MHz, Aceton-ds): 5 56.0 (CHs), 104.3 (CH), 111.7 (CH), 115.8 (CH),
120.6 (CH), 122.5 (CH), 125.67 (g, 'J = 270.9 Hz, Cquar), 126.5 (g, °J = 3.8 Hz, CH),
126.6 (CH), 128.4 (CH), 128.6 (q, 2/ = 32.0 Hz, Cquar), 130.4 (CH), 130.8 (Cquart), 132.4 (Cauart),
133.3 (Cquant), 137.2 (Cquart), 147.0 (Cauar), 159.5 (Cauart).

El MS (70 eV, miz (%)): 368 (23), 367 ([M]*, 100), 353 (12), 352 ([C21H1sFsNOJ*, 59),
324 ([CaoH13FsNJ*, 16), 254 (11), 184 (15).

IR: ¥ [em™] = 3215 (w), 3013 (w), 2955 (w), 2930 (w), 2893 (w), 2837 (w), 1684 (w), 1609 (W),
1512 (m), 1468 (w), 1443 (w), 1406 (w), 1371 (w), 1327 (m), 1300 (m), 1281 (m), 1273 (m),
1250 (m), 1227 (m), 1184 (m), 1157 (m), 1105 (s), 1069 (m), 1030 (m), 1011 (m), 972 (w),
955 (m), 930 (w), 910 (w), 881 (w), 835 (m), 791 (m), 760 (m), 745 (m), 729 (m), 708 (m),
692 (w), 664 (w), 642 (w), 604 (m).

EA fur C22H16F3NO [367.4]: ber.: C 71.93, H 4.39, N 3.81; gef.. C 71.78, H4.51, N 3.66.
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1-Phenyl-5-(4-(trifluormethyl)phenyl)-1H-indol (7i)

CF3

s
3

s

CZ‘I H14F3N
[337.35]

Die Synthese erfolgte analog AS4. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan konnte das Produkt
7i mit einer Ausbeute von 81 % (136 mg, 0.403 mmol) in Form von farblosen Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 113 °C.

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): § 6.81 (dd, °J = 3.3 Hz, “J= 0.8 Hz, 1 H), 7.43-7.46 (m, 1 H),
7.59 (dd, °J = 8.6 Hz, *J = 1.8 Hz, 1 H), 7.60-7.63 (m, 2 H), 7.63-7.65 (m, 3 H), 7.69 (d,
5J=8.6 Hz, 1 H), 7.79 (d, °J = 8.1 Hz, 2 H), 7.93 (d, °J = 8.1 Hz, 2 H), 8.04 (dd, *J = 1.9 Hz,
0.7 Hz, 1 H).

13C.NMR (150 MHz, Aceton-de): & 105.0 (CH), 111.9 (CH), 120.7 (CH), 122.7 (CH),
124.8 (g, 'J = 270.8 Hz, Cquar), 125.0 (CH), 126.5 (g, °J = 3.8 Hz, CH), 127.6 (CH), 128.4 (CH),
128.8 (g, %J = 32.3Hz, Cquan), 130.1 (CH), 130.7 (CH), 131.2 (Cquar), 132.7 (Cauart),
136.7 (Cquart), 140.4 (Cquart), 146.9 (Cquart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 338 (22), 337 ([M]*, 100), 165 ([C1sHe]*, 24), 159 (11).

IR: ¥ [cm™'] = 3906 (w), 3736 (w), 3726 (w), 3123 (w), 3071 (w), 3044 (w), 3021 (w), 1616 (W),
1599 (w), 1514 (m), 1497 (m), 1470 (w), 1458 (w), 1406 (w), 1373 (w), 1323 (m), 1298 (w),
1267 (w), 1244 (w), 1225 (m), 1155 (m), 1107 (s), 1067 (m), 1003 (w), 953 (w), 883 (w),
843 (m), 837 (w), 806 (s), 791 (m), 733 (s), 691 (s), 638 (m), 625 (s), 608 (m).

EA fiir C21H14F3N [337.4]: ber.: C 74.77, H 4.18, N 4.15; gef.: C 74.95, H 4.12, N 3.95.
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1-Phenyl-5-(4-(trifluormethyl)phenyl)-1H-indol (7j)

&
3

J

CF3

CooH13FeN
[405.34]

Die Synthese erfolgte analog AS4. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan konnte das Produkt
7j mit einer Ausbeute von 70 % (142 mg, 0.350 mmol) in Form von farblosen Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 159 °C.

H-NMR (300 MHz, Aceton-ds): § 6.88 (dd, °J=3.4 Hz, “*J=0.8 Hz, 1 H), 7.64 (dd, °J = 8.7 Hz,
‘J=1.8Hz, 1H),7.74 (d, °J = 3.4 Hz, 1 H), 7.78-7.84 (m, 3 H), 7.89-7.94 (m, 3 H), 7.95-8.00
(m, 3 H), 8.07 (dd, “J = 1.8 Hz, 0.6 Hz, 1 H).

13C-NMR (75 MHz, Aceton-de)*: § 106.3 (CH), 112.0 (CH), 120.9 (CH), 123.2 (CH), 125.0
(CH), 125.2 (g, 'J = 271.0 Hz, Cquar), 126.5 (g, °J = 3.8 Hz, CH), 128.0 (q, ®J = 3.8 Hz, CH),
128.4 (CH), 128.7 (q, %J = 32.4 Hz, Cqun), 129.8 (CH), 131.6 (Cquar), 133.3 (Cauart),
136.3 (Cquart), 143.7 (Cquart), 146.7 (Cauart).

EI MS (70 eV, miz (%)): 406 (23), 405 ([M]*, 100), 183 ([C1oHeFs]*, 10), 165 ([C1sHs]*, 15).

IR: ¥ [em™] = 3119 (w), 1611 (w), 1526 (w), 1470 (w), 1447 (w), 1427 (w), 1406 (w), 1375 (w),
1335 (m), 1321 (s), 1283 (w), 1267 (w), 1238 (w), 1227 (m), 1167 (s), 1153 (m), 1117 (s),
1107 (s), 1067 (s), 1032 (w), 1013 (m), 972 (w), 957 (w), 939 (w), 910 (w), 883 (w), 866 (),
845 (s), 833 (m), 804 (s), 768 (m), 733 (m), 692 (m), 613 (M).

EA fur C22H13FsN [405.3]: ber.: C 65.19, H 3.23, N 3.46; gef.: C 65.42, H 3.14, N 3.32.

*Die Signale von zwei quartéaren Kohlenstoffkernen konnten nicht beobachtet werden
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1-(4-Methoxyphenyl)-5-(thiophen-2-yl)-1H-indol (7k)

STN

OMe

C1gH1sNOS
[305.40]

Die Synthese erfolgte analog AS4. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschliefiender Umkristallisation aus n-Hexan konnte das Produkt
7k mit einer Ausbeute von 59 % (90 mg, 0.295 mmol) in Form von hellgelben Kristallen

gewonnen werden.
Smp.: 90 °C.

H-NMR (600 MHz, Aceton-de): 5§ 3.89 (s, 3 H), 6.70 (dd, °J = 3.2 Hz, “J = 0.8 Hz, 1 H),
7.10 (dd, 3J = 5.1 Hz, 3.5 Hz, 1 H), 7.13-7.16 (m, 2 H), 7.36 (dd, 3/ = 5.1 Hz, “J= 1.1 Hz, 1 H),
7.39 (dd, °J = 3.6 Hz, “J = 1.2 Hz, 1 H), 7.46-7.49 (m, 2 H), 7.49-7.50 (m, 1 H), 7.50-7.53 (m,
2 H), 7.94 (dd, “J = 1.8 Hz, 0.7 Hz, 1 H).

13C-NMR (150 MHz, Aceton-ds): & 55.9 (CHs), 104.1 (CH), 111.6 (CH), 115.8 (CH),
118.9 (CH), 121.6 (CH), 123.0 (CH), 124.6 (CH), 126.6 (CH), 127.7 (Cquar), 128.9 (CH),
1303 (CH), 1306 (Cquart), 1333 (Cquart), 1367 (Cquart), 1465 (Cquart), 1595 (Cquart).

El MS (70 eV, miz (%)): 306 (22), 305 ([M]*, 100), 291 (10), 290 ([C1sH12NOSJ*, 48),
262 ([C17H12NSJ*, 15), 153 ([C11H/N]*, 13).

IR: % [cm™] = 3071 (w), 2999 (w), 2961 (w), 2930 (w), 2835 (w), 1614 (w), 1508 (m), 1472 (m),
1429 (m), 1377 (w), 1333 (m), 1296 (m), 1283 (m), 1244 (m), 1223 (m), 1204 (m), 1169 (m),
1153 (m), 1107 (m), 1078 (w), 1028 (m), 1007 (w), 982 (w), 955 (m), 930 (w), 874 (m), 826 (m),
804 (s), 777 (m), 760 (m), 725 (s), 714 (m), 698 (m), 677 (s), 627 (m).

EA fiir C19H1sNOS [305.4]: ber.. C 74.73, H 4.95, N 4.59, S 10.50; gef.: C 74.76, H 5.02,
N 4.63, S 10.21.
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10-Hexyl-3-(5-(4-methoxyphenyl)-1H-indol-1-yl)-10H-phenothiazin (71)
OMe

&
o

S

N
"Hexyl” \©

[504.69]

Die Synthese erfolgte analog AS4. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschliefiender Umkristallisation aus n-Hexan konnte das Produkt
71 mit einer Ausbeute von 45 % (114 mg, 0.226 mmol) in Form von eines farblosen Feststoffes

gewonnen werden.
Smp.: 202 °C.

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): & 0.92 (t, °J = 7.1 Hz, 3 H), 1.35-1.40 (m, 4 H), 1.51-1.55
(m, 2 H), 1.85-1.92 (m, 2 H), 3.84 (s, 3 H), 4.00 (t, °J = 7.0 Hz, 2 H), 6.66 (dd, J = 3.2 Hz,
‘J=0.8 Hz, 1H), 6.95 (dd, %) = 7.5 Hz, *J = 1.2 Hz, 1H), 6.97-6.99 (m, 2 H), 7.03 (dd,
5J=8.2Hz, “J= 1.1 Hz, 1 H), 7.13-7.16 (m, 2 H), 7.21 (ddd, ®J = 8.2 Hz, 7.3 Hz, “J = 1.6 Hz,
1H),7.31(d, “J = 2.5 Hz, 1 H), 7.38 (dd, °J = 8.6 Hz, “J = 2.5 Hz, 1 H), 7.41 (td, °J = 3.6 Hz,
‘J=1.8Hz, 2 H), 7.53 (td, °J = 8.6 Hz, “J=0.8 Hz, 1 H), 7.55-7.58 (m, 2 H), 7.78 (dd,
J=1.8 Hz, 0.7 Hz, 1 H).

13C-NMR (150 MHz, Aceton-de): 5 14.6 (CHs), 23.6 (CHz), 27.5 (CH,), 27.7 (CH,), 32.4 (CHa),
48.1 (CH,), 55.5 (CHa), 104.6 (CH), 111.4 (CH), 115.0 (CH), 116.6 (CH), 117.0 (CH),
119.6 (CH), 122.5 (CH), 123.5 (CH), 123.5 (CH), 123.9 (CH), 124.9 (Cquar), 127.2 (Cquar),
128.1 (CH), 128.5 (CH), 128.8 (CH), 129.3 (CH), 130.8 (Cquar), 134.1 (Cquart), 135.3 (Caquart),
135.4 (Cquart), 135.9 (Cquart), 144.6 (Cuart), 145.8 (Cquar), 159.5 (Caquart).

EI MS (70 eV, m/z (%)): 505 (16), 504 ([M]*, 45), 420 (16), 419 ([C2rH1sN2OSJ", 52), 376 (13),
329 ([C21H1sNOSJ*, 14), 304 (10), 179 ([C1sHeNI*, 11), 91 (16), 84 (14), 69 ([CsHsO*, 34),
57 ([C4Ho]*, 44), 56 ([CsH4O]", 100), 55 (35).

IR: ¥ [cm™'] = 3555 (w), 2947 (w), 2932 (w), 2909 (w), 2868 (w), 2847 (w), 2832 (w), 1605 (w),
1499 (m), 1464 (s), 1439 (m), 1373 (w), 1333 (m), 1300 (m), 1269 (m), 1236 (m), 1223 (m),
1177 (m), 1153 (m), 1146 (m), 1105 (m), 1078 (w), 1040 (m), 1022 (m), 1007 (w), 978 (w),
910 (w), 887 (m), 843 (m), 826 (m), 799 (s), 789 (m), 758 (s), 725 (m), 704 (m), 681 (m),
627 (m).
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EA fiir C33H32N20S [504.7]: ber.: C 78.54, H 6.39, N 5.55, S 6.35; gef.: C 78.34, H6.12, N
5.34, S 6.11.
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5-(4-Methoxyphenyl)-1-(1-naphthyl)-1H-indol (7m)
OMe

3
3

C25H1gNO
[349.43]

Die Synthese erfolgte analog AS4. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieRender Umkristallisation aus n-Hexan konnte das Produkt
7m mit einer Ausbeute von 58 % (102 mg, 0.292 mmol) in Form eines farblosen Feststoffes

gewonnen werden.
Smp.: 92 °C.

H-NMR (600 MHz, Aceton-ds): § 3.84 (s, 3 H), 6.83 (dd, °J = 3.1 Hz, “J = 0.8 Hz, 1 H), 6.99
(d, %J = 8.5 Hz, 1H), 7.00-7.03 (m, 2 H), 7.36 (dd, °J = 8.5 Hz, *J = 1.8 Hz, 1 H), 7.39 (dd,
5J=8.5Hz, %) = 0.7Hz, 1H), 7.50 (ddd, °J = 8.1 Hz, 6.8 Hz, “J = 1.2 Hz, 1H), 7.53 (d,
5J=3.1Hz, 1H), 7.60-7.64 (m, 3H), 7.66 (dd, °J = 7.2 Hz, *J = 1.2 Hz, 1 H), 7.71 (dd,
5J=8.2 Hz, 7.3 Hz, 1 H), 7.93 (d, J = 1.3 Hz, 1 H), 8.11 (dd, %J = 8.2 Hz, 5.2 Hz, 2 H).

13C.NMR (150 MHz, Aceton-de): 5 55.6 (CHs), 104.1 (CH), 111.6 (CH), 115.0 (CH),
119.5 (CH), 122.4 (CH), 123.8 (CH), 126.1 (CH), 126.7 (CH), 127.6 (CH), 128.0 (CH), 128.9
(CH), 129.3 (CH), 129.5 (CH), 130.2 (Cquart), 131.4 (CH), 131.4 (Cquar)), 134.1 (Cquart), 135.6
(Cquart), 135.6 (Cquart), 136.8 (Cauart), 138.2 (Cquart), 159.7 (Cquan)-

EI MS (70 eV, miz (%)): 350 (25), 349 ([M]*, 100), 348 (13), 335 (11), 334 (C24H1sNOJ*, 39),
306 ([C2sH1eN]", 18), 304 (14), 175 (11), 152 ([C11HeN]*, 21), 151 ([C12H7]*, 14), 139 ([C1oHsN]*,
11).

IR: 7 [cm™'] = 2995 (w), 2955 (w), 2903 (w), 2835 (w), 1607 (w), 1597 1271 (m), (w), 1576 (),
1508 (m), 1474 (m), 1458 (m), 1441 (m), 1402 (m), 1335 (w), 1298 (w), 1244 (s), 1233 (m),
1180 (m), 1152 (w), 1132 (w), 1111 (w), 1088 (w), 1040 (m), 1017 (w), 1007 (w), 934 (m),
912 (w), 878 (w), 868 (w), 833 (m), 799 (s), 772 (s), 760 (m), 719 (s), 652 (M), 642 (M), 625 (W).

EA fiir C25H19NO [349.4]: ber.: C 85.93, H 5.48, N 4.01; gef.: C 86.05, H 5.66, N 3.97.
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1-(4-Methoxyphenyl)-5-(1-naphthyl)-1H-indol (7n)

Ca5H1gNO
[349.43]

Die Synthese erfolgte analog AS4. Nach saulenchromatographischer Reinigung
(n-Hexan/Aceton 20:1) und anschlieffiender Umkristallisation aus n-Hexan konnte das Produkt
7n mit einer Ausbeute von 29 % (50 mg, 0.143 mmol) in Form eines hellgelben Feststoffes

gewonnen werden.
Smp.: 126 °C.

H-NMR (300 MHz, Aceton-d): 5§ 3.91 (s, 3 H), 6.75 (dd, °J = 3.2 Hz, “J = 0.8 Hz, 1 H),
7.14-7.21 (m, 2 H), 7.31 (dd, 3J = 8.5 Hz, “J = 1.7 Hz, 1 H), 7.41-7.53 (m, 3 H), 7.53-7.62 (m,
5H), 7.75 (dd, “J = 1.7 Hz, 0.6 Hz, 1 H), 7.89-7.94 (m, 1 H), 7.95-8.00 (m, 2 H).

13C-NMR (75 MHz, Aceton-ds): § 55.9 (CHs), 104.0 (CH), 110.9 (CH), 115.8 (CH), 123.0 (CH),
125.3 (CH), 126.3 (CH), 126.5 (CH), 126.6 (CH), 126.7 (CH), 127.0 (CH), 128.0 (CH),
128.0 (CH), 129.1 (CH), 130.0 (CH), 130.3 (Cquart), 133.0 (Cauart), 133.4 (Cquanr), 133.5 (Cauart),
135.0 (Cquart), 136.5 (Cauart), 142.1 (Cquart), 159.4 (Cquart)-

EI MS (70 eV, m/z (%)): 350 (26), 349 ([M]*, 100), 348 (22), 334 ([C2:H1sNO]*, 21), 304 (10),
152 ([C11HeN]", 18).

IR: 7 [cm™'] = 3051 (w), 2959 (w), 2936 (w), 2905 (w), 2837 (w), 1612 (w), 1591 (w), 1516 (s),
1477 (m), 1460 (m), 1443 (m), 1429 (w), 1395 (m), 1335 (m), 1302 (m), 1279 (m), 1240 (s),
1184 (m), 1159 (m), 1144 (w), 1123 (m), 1107 (m), 1090 (w), 1024 (s), 955 (m), 905 (w),
889 (m), 866 (w), 820 (m), 799 (s), 775 (s), 762 (m), 745 (m), 721 (s), 708 (m), 683 (m),
662 (m), 648 (M), 633 (M).

EA fiir C25H19NO [349.4]: ber.: C 85.93, H 5.48, N 4.01; gef.: C 86.03, H 5.64, N 4.10

248



5.7 Daten der quantenchemischen Berechnungen

Tabelle 21: DFT-berechnete bevorzugte Konformation der 3,10-Diarylphenothiazine 4 (PBEh1PBE/6-311++G**,
PCM CH2Cl2).

venang R R (SOE SO e G T
4a NMez2 NMe:z intra -5.238 8081 0.01 99.99
4b NMe2 OMe intra -2.9587 161.1 0.62 99.38
4c NMe:2 H intra -1.347 10.11 9.00 91.00
4l NMe: TRZ extra 0.5566 0.3844 72.23 27.77
4e NMe2z CN extra 2.313 1.881-102  98.15 1.85
4f OMe NMe:2 intra -5.108 6465 0.02 99.98
4qg OMe OMe intra -3.008 175.3 0.57 99.43
4h OMe H intra -1.737 19.76 4.82 95.18
4i OMe TRZ extra 0.1268 0.8043 55.42 44.58
4j OMe CN extra 2.193 2.314-102  97.74 2.26
4k H NMe:2 intra -4.0812 1110 0.09 99.91
4 H OMe intra -3.827 716.3 0.14 99.86
4m H H intra -1.994 30.71 3.15 96.84
4n H TRZ intra -0.7580 3.677 21.38 78.62
40 H CN extra 1.428 8.601-102  92.08 7.92
4p CF3  NMe: intra -5.424 11120 0.009  99.991
4q CFs OMe intra -3.263 271.8 0.37 99.63
4r CF3 H intra -2.317 53.50 1.83 98.16
4shl CFs TRZ extra 0.3156 0.5815 63.23 36.77
4t CFs CN extra 1.389 9.195:102  91.58 8.42
4u CN  NMez intra -5.973 28580 0.003  99.997
4v CN OMe intra -3.731 607.4 0.16 99.84
4w CN H intra -2.505 73.92 1.33 98.67
4x CN TRZ intra -0.02385 1.042 48.98 51.02
4y CN CN extra 1.261 0.1147 89.71 10.29

8l PBEh1PBE/6-311G* PCM CH:2Cl2
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0/+1
E(),ber.

freie Reaktionsenthalpien AG,.q4., flUr die 3,10-Diarylphenothiazine 4k-o (intra-Konformation) und die
entsprechenden Radikalkationen 4k*—-o* (UPBEh1PBE/6-311++G**, SMD CH2Clz).

Tabelle 22: Quantenchemisch berechnete Oxidationspotentiale sowie freie Solvatationsenthalpien AG,;,,

Verbindung  AG,,,(red) AGoory (0%)  DGrogox(gas) — AGreaor(sol)  Eglpir VS,
(intra) [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kecal/mol] Vakuum [V]
4k -22.939 -49.904 139.35 112.39 4.8736
41 -21.907 -51.614 143.04 113.33 4.9146
4m -20.727 -51.443 144.97 114.25 4.9547
4n -35.543 -63.282 143.37 115.63 5.0143
40 -24.014 -58.131 151.02 116.91 5.0697

0/+1
0,ber.

freie Reaktionsenthalpien AG,.q0, flUr die 3,10-Diarylphenothiazine 4k-o (extra-Konformation) und die
entsprechenden Radikalkationen 4k*—o* (UPBEh1PBE/6-311++G**, SMD CH2Clz).

Tabelle 23: Quantenchemisch berechnete Oxidationspotentiale E, sowie freie Solvatationsenthalpien AG,;y,

Verbindung  AGy,(red)  AGey(0%)  AGreqox(9as)  AGreaor(sol)  Egpor vs.
(extra) [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] Vakuum [V]
4k -22.735 -49.904 134.94 107.77 4.6735
4 -21.389 -51.614 139.31 109.09 4.7306
4m -20.590 -51.443 142.96 112.10 4.8614
4n -35.442 -63.282 142.20 114.36 4.9594
40 -23.717 -58.131 152.20 117.79 5.1081

Tabelle 24: DFT-berechnete bevorzugte Konformation der 3,7,10-Triarylphenothiazine 5 (PBEh1PBE/6-311++G**,
PCM CH2Cl).

obnang R R Soemee MO, el
5a OMe OMe intra -3.543 439.6 0.23 99.77
5b OMe CN extra 1.177 0.1324 88.31 11.69
5¢c CN OMe intra -5.227 7934 0.01 99.99
5d CN CN intra -0.092 1.172 46.05 53.95
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5.8 NMR-Spektren der unveroffentlichten Verbindungen
TH-NMR-Spektrum von 3,7,10-Tris(4-methoxyphenyl)-10H-phenothiazin (6a) (Aceton-ds,
300 MHz, 298 K)
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3C-NMR-Spektrum von 3,7,10-Tris(4-methoxyphenyl)-10H-phenothiazin (6a) (Aceton-ds,
75 MHz, 298 K)
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TH-NMR-Spektrum von 4-(3,7-Bis(4-methoxyphenyl)-10H-phenothiazin-10-yl)benzonitril
(6b) (Aceton-ds, 300 MHz, 298 K)
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3C-NMR-Spektrum von 4-(3,7-Bis(4-methoxyphenyl)-10H-phenothiazin-10-yl)
benzonitril (6b) (Aceton-ds, 75 MHz, 298 K)
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TH-NMR-Spektrum von 4,4'-(10-(4-Methoxyphenyl)-10H-phenothiazin-3,7-diyl)
dibenzonitril (6d) (Aceton-ds, 300 MHz, 298 K)
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3C-NMR-Spektrum von 4,4'-(10-(4-Methoxyphenyl)-10H-phenothiazin-3,7-diyl)
dibenzonitril (6d) (Aceton-ds, 75 MHz, 298 K)
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TH-NMR-Spektrum von 4,4',4"-(10H-Phenothiazin-3,7,10-triyl)tribenzonitril (6e)

(Aceton-ds, 300 MHz, 298 K)
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3C-NMR-Spektrum von 4,4' 4"-(10H-Phenothiazin-3,7,10-triyl)tribenzonitril (6d)
(Aceton-ds, 75 MHz, 298 K)
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6 Molekulverzeichnis

Halogenierte Heterocyclen

ey

Br\©:8:©/8r
N

A

o~ ©

jeeey
A

o~ ©O

H H /*\ /\\
1a 1b 1c 1d
C12HgBrNS C12H7Br2NS C17H1sBF2NOZS C17H15B|'|N02S
[278.17] [357.06] [457.18] [504.18]

Br
| s Br Br
@N]@f . Y
H H N
1e 1f 1g
Cy,H7BrINS C12HgBrN CgHeBIN
[404.06] [246.11] [196.05]
Arylboronsaure(pinakolester)
B(OH), B(OH), B(OH), Bpin
B(OH),
NMe, OMe @ CF; CN
2a 2b 2c 2d 2e
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