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Da im Rahmen dieser Arbeit etliche Stunden, Tage, wenn nicht eher Wochen,
den quantenchemischen Berechnungen gewidmet waren, mochte ich an dieser Stelle meine
liebsten und treffendsten Zitate wiedergeben, die mir Gaussian 09 als Belohnung fiir

eine erfolgreiche Rechnung preisgegeben hat.

Itis in logic that we prove, but by intuition that we discover.

- J. H. Poincare

Success: If you have tried to do something and failed you are better off than if you had tried to do
nothing and succeeded.

- from the back of a sugar packet

The chemist is a guest at the physicist’s table and frequently dines well.

- Richard Bersohn
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1.1 Zusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit den zu den S,N-Heteropentacenen gehdrigen Bis[1]benzothieno[1,4]-
thiazinen (BBTT) als funktionelle Donoren. Es erfolgte hierbei die Weiterentwicklung des potentesten
Regioisomers, des anti-anti-BBTT, gestitzt durch rationales Design. Dabei wurde eine angestrebte
Konformationsplanarisierung durch eine Verringerung der intrinsischen butterfly-Struktur, sowohl im
Festkorper als auch in Losung, erfolgreich erzielt. Dazu wurde das theoretische Konzept der Kontrolle
der Konformation der BBTT durch eine intramolekulare Fixierung des BBTT-Grundgeristes mittels
einer sterischen Restriktion an der N-Aryleinheit zuerst mittels eines DFT-basierten Screenings
verifiziert. Resultierend wurden die anti-anti-N-ortho,ortho‘-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) mit
einem ortho,ortho*-Substitutionsmuster der N-Aryleinheit als potente Zielverbindungen identifiziert.
Diese zeigen rechnerisch, im Gegensatz zu anderen BBTT, eine deutlich reduzierte Faltung entlang der
S-N-Achse auf. Eine modulare Synthesestrategie ermdglichte den Aufbau einer Substanzbibliothek von
variabel substituierten Zielverbindungen. Dabei erfolgte der Aufbau des BBTT-Grundgeristes stets
Uber eine Abfolge einer inter- und intramolekularen Buchwald-Hartwig-Kupplung. AnschlieBend
konnte durch nachfolgende Funktionalisierung das Substitutionsmuster erfolgreich variiert werden.
Insgesamt wurden 20 Zielverbindungen (8/9) mit elektronenziehenden bis -schiebenden
Substituenten an der N-Aryleinheit synthetisiert, sowie vier Intermediate (22), die zusatzlich in der

3- und 9-Position des BBTT-Grundgerlstes bromiert sind (Schema 1).

wenn X=H

wenn X = Br

s ortho(,ortho')-R%,R%-Anilin N < ortho(,ortho’)-R*,R?-Anilin Br s Br
\ \ (1.00 Aq.) ‘ S ‘ (1.00 Aq.) ‘ ‘
S S - 5 o r S S

N
1

8/9 R R? Pd(dba), (5.00-7.50 mol%) Br Br Pd(dba), (3.00-5.00 mol%) R! R2 22
6 Beispiele DPPF oder XantPhos (10.0-15.0 mol%) BINAP (5.00-10.0 mol%)

_ 4 Beispiele,
22-78 % NaO'Bu (3.00 Aq.) X = H (13) oder Br (21) NaO'Bu (3.00 Aq.) 7-80%
110 °Cin Toluol 110 °Cin Toluol

1) "Buli (2.40 Aq.)

wennR'=Clo.R'=R?=Cl TMEDA (2.40 Aq.)

Methode I: Methode II: _78°Cin THF

MeMgCl (1.20-2.40 Aq.) ) K4[Fe(CN)¢] - 3 H,0 (0.250-5.00 Aq.) I1) Methanol (10.0 Aq.)
PEPPSI-IPr (10.0-15.0 mol%) PEPPSI-IPr (5.00-20.0 mol%)

PPSLIp —78-22 °Cin THF
65-80 °C in THF Na,COj (2.50-5.00 Aq.)

160-185 °Cin DMF

N

8/9 R3 R* R! R? 8/9
10 Beispiele, 4 Beispiele,

1-51% 52-97 %

Schema 1: Synthese der anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)substituierten-Phenyl-BBTT (8/9) mit elektronenziehenden bis
elektronenschiebenden Substituenten (-CN (a), -Cl (b), -F (c), -Me (d), -OMe (e)) in der ortho- bzw. ortho,ortho‘-Position der
N-Aryleinheit.

Durch Kristallstrukturanalyse konnten die Konformationen der BBTT 8, 9 und 22 im kristallinen
Festkorper eindeutig aufgeklart werden (Abbildung 1). Die molekularen Strukturen zeigen gesamt-
heitlich die N-intra-Konformere, was in einer anndhernd orthogonalen Verdrillung der N-Aryleinheit

zum BBTT-Grundgeriist mit einem Torsionswinkel & von ~ 0° resultiert. Verglichen mit den berech-
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neten Minimumstrukturen tritt eine deutliche Auffaltung der butterfly-Struktur im Kristallverband auf.
Dies spiegelt sich in einer grundlegenden VergroRerung der Faltungs- und S-N-Ca-Winkeln ¢ und 8
wider, die mit Werten von bis zu 180° sogar eine maximale Planarisierung offenlegen. Die angestrebte
Steigerung der Planaritat des BBTT-Grundgeriistes wird somit erfolgreich im Kristall erreicht. Der
Planarisierungsgrad wird dabei wahrscheinlich hauptsachlich von zweierlei Faktoren bestimmt. Zum
einen resultiert die Reduktion der butterfly-Struktur im Sinne der VergroRerung des
Planarisierungsgrades aus der Erhohung der intramolekularen sterischen Restriktion, da fir die
zweifach in ortho,ortho‘-Position der N-Aryleinheit substituierten BBTT 9 generell eine Auffaltung
gegenlber ihren ortho-Analoga 8 festgestellt wird. Zum anderen weisen die molekularen Strukturen
im Kristallverband gemeinschaftlich starker planarisierte Konformationen auf als die berechneten
Minimumstrukturen in der Gasphase, was eine generelle Steigerung des Planarisierungsgrades aus
nicht weiter bekannten, intermolekularen, packungsinduzierten Effekten als Resultat des Kristall-
verbandes selbst nahelegt. Fiir die BBTT 22, welche beidseitig in Verlangerung des BBTT-Grundgeriistes
mit sterisch anspruchsvollen Bromatomen substituiert sind, erfolgt das grofRte Ausmal der induzierten
Planarisierung. Dies resultiert vermutlich aus einer einhergehenden Zunahme der intermolekularen

sterischen Hinderung im Kristall.
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22d

Abbildung 1: 1) Strukturformeln der BBTT 8d, 9dd und 22d. 2) Verdeutlichung der packungsinduzierten Zunahme des
Planarisierungsgrades der molekularen Struktur der BBTT im Kristallverband durch den Vergleich mit der berechneten
Minimumstruktur (B3LYP/6-311++G**). 3) Verdeutlichung der Zunahme des Planarisierungsgrades der molekularen Struktur
der BBTT im Kristallverband durch einen erhéhten Substitutionsgrad.

Molekular stark planarisierte BBTT weisen dabei untereinander vergleichbare (ibergeordnete Kristall-
packungsmuster auf (Abbildung 2). Diese entsprechen entweder einer treppenartigen Anordnung der
Einzelmolekile oder, seltener, einer Anordnung von jeweils zwei Einzelmolekiilen in paarweisen
Strukturen. In beiden Unterstrukturen tritt eine jeweils parallele Anordnung der BBTT-Grundgeriiste
sowie N-Aryleinheiten mit einer jeweils ungefihr halbseitigen Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste

von benachbarten Einzelmolekilen auf. Die Orientierung der treppenartigen Unterstrukturen bzw. der
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einzelnen Paare zueinander ist dabei derivatspezifisch. Hinsichtlich der intermolekularen Anndherung
der planar orientierten m-Systeme zweier BBTT-Grundgeriiste von benachbarten Einzelmolekilen
ergeben sich Ebenenabstiande von ~ 3.40-4.00 A. Einzig fiir das anti-anti-N-ortho-Cyanophenyl-BBTT
(8a) treten noch starker reduzierte Ebenenabstinde auf, die bis auf 3.34 A verringert sind. Zudem wird
ein signifikanter C-C-short contact zweier Kohlenstoffatome der Benzo[b]thiophenanellanten mit
einem Abstand von 3.369 A gefunden. Da diese Abstinde unter den van-der-Waals-Radien zweier

Kohlenstoffatomen von 3.40 A liegen, kénnen hier m-m-Wechselwirkungen auftreten.
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Abbildung 2: 1) Ausschnitt der Packungsmuster der BBTT 8a und 9bc zur Visualisierung der treppenartigen und paarweisen
Unterstrukturen. 2) Verdeutlichung der derivatspezifischen Orientierung der treppenartigen Unterstrukturen im Packungs-
muster der BBTT 8d, 9dd und 22d.

Zudem wurde fiir die BBTT mit Faltungswinkeln ¢ Uber 177° eine quantenchemische DFT-Methode zur
Berechnung der nuclear independent chemical shifts (NICS-Analyse) zur Einordnung des Ringstroms
und dementsprechend der Aromatizitdt genutzt, welche fir die zentralen 1,4-Thiazine einen aus-
gepragten paratropen Ringstrom und somit antiaromatischen Charakter identifiziert.

Eine Charakterisierung der BBTT in ihren (opto)elektronischen Eigenschaften erlaubte das Aufstellen
von qualitativen und quantitativen Struktur-Eigenschafts-Beziehungen. Diese wurden zudem durch
qguantenchemische Rechnungen gestiitzt und tiefergehend rationalisiert. Durch Cyclovoltammetrie
wurden alle BBTT 8, 9 und 22 als zweistufige Redoxsysteme nach Weitz-Typ identifiziert, wobei jeweils
reversible Ein-Elektronenlibergdange mit Nernst-Verhalten zur Ausbildung des entsprechenden
Radikalkations und Dikations fiihren (Abbildung 3). Dabei umspannen die ersten Redoxpotentiale
E8/+1 ein Fenster von —100 bis 250 mV. Diese liegen damit deutlich, um ~ 200 mV, kathodisch
verschoben zu vergleichbaren Phenothiazinen. Die ersten und zweiten Redoxpotentiale E, zeigen
gemeinschaftlich auf, dass die Verschiebung dieser in Abhangigkeit der elektronischen Natur der

Substituenten durch den Konstitutionswechsel von der para- zur ortho-Substitution der N-Aryleinheit

gesteigert wird. Die Erhohung der intramolekularen Restriktion vom para- Gber das ortho- zum
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ortho,ortho‘-Substitutionsmuster resultiert zudem in einer zunehmenden anodischen Verschiebung
der zweiten Redoxpotentiale E;l/” um jeweils ~ 70 mV. Folglich tritt eine Zunahme der Semichinon-
bildungskonstanten K, von 10''-10** (para) zu 10 (ortho) und 10%3-10% (ortho,ortho’) auf, die
wiederum eine damit einhergehende Zunahme der Stabilitat der Radikalkationen widerspiegelt. Diese
resultiert wiederum aus der zunehmenden Delokalisierung des ungepaarten Elektrons tGber das BBTT-
Grundgerist, was ebenfalls quantenchemisch durch die Mulliken-Atomspindichten widergespiegelt
wird. Final werden so mit den anti-anti-N-ortho,ortho’-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) die bisher

thermodynamisch stabilsten Radikalkationen der Stoffklasse der BBTT gewonnen.
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Abbildung 3: 1) Cyclovoltammogramme der BBTT 8d, 9dd und 22d (aufgenommen in CH,Cly, T = 298 K, ¢ = 0.1 M ["BuaN][PFe],
v=0.10V s, Pt-Arbeits- und Gegenelektrode, Ag/AgCl (3 m)-Referenzelektrode, referenziert mittels DMFc/DMFc**,
Potential vs. Fc/Fc** = 0.00 V). 2) Minimumgeometrien der BBTT 8d und 9dd sowie der zugehdrigen Radikalkationen 8d** und
9dd*+ sowie die Verdeutlichung der Zunahme der Radikalstabilitat ((u)B3LYP/6-311++G**, IEFPCM CH,Cly).

Durch spektroelektrochemische Messungen wurde zudem die ausgepragte kinetische Persistenz der
Radikalkationen durch die in-situ Generierung von 9dd®** nachgewiesen. Weiterhin wurde die
paramagnetische Natur des ungepaarten Elektrons des Radikalkations und seine vorwiegende
Lokalisierung auf dem Stickstoffatom mittels EPR-Spektroskopie aufgezeigt. Mittels UV/Vis-
Absorptions- und Emissionsspektroskopie wurden die photophysikalischen Eigenschaften der BBTT 8,
9 und 22 untersucht (Abbildung 4). Diese identifizieren die BBTT als potente Chromophore mit
langstwelligen Absorptionsbanden von ~ 420 nm und teilweise ebenso als intensive Luminophore.
Gesteuert durch die elektronische Natur der ortho-Substituenten der N-Aryleinheit kann die
Lumineszenz eingestellt werden. Dabei fiihrt eine Donorsubstitution zu einer intensiven Fluoreszenz
mit breiten Emissionsbanden zwischen 500-550 nm, wohingegen eine zunehmende Acceptor-
substitution zumeist zum Ausbleiben messbarer Emission fiihrt. Es wurden dabei maximale Werte von
0.33 (9de und 9ee) und 0.38 (22ee) fiir die Fluoreszenzquantenausbeute @5 sowie 11.2 (9dd und 9de)
und 9.99 ns (22d) fiir die Fluoreszenzlebensdauer 7 in Losung gemessen. Eine Betrachtung der
experimentellen Stokes-Verschiebungen A¥ in Kombination mit TD-DFT-Rechnungen erlaubt zudem
eine Abschatzung der Konformation und damit des Planarisierungsgrades in Losung. Wahrend fir die

BBTT 8 mit nur einem ortho-Substituenten Stokes-Verschiebungen AV in der GréRenordnung der
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para-Derivate von 5100-5900 cm™ auftreten, zeigen die BBTT 9 mit zwei ortho-Substituenten
signifikant geringere Werte von 4700-5300 cm™. Da die Geometrien der ersten elektronisch
angeregten schwingungsrelaxierten S;-Zustdande nach photonischer Anregung alle lGbereinstimmend
rechnerisch eine vollstéandige Planarisierung mit Faltungswinkeln ¢ von ~ 180° aufzeigen, weisen die
Unterschiede in den Stokes-Verschiebungen A¥ auf signifikante Unterschiede der Geometrien der
Grundzustande (So) hin. Eine geringere Stokes-Verschiebung A7 weist damit auf weniger strukturelle
Veranderungen bei der photonischen Anregung hin, wodurch die verringerten Werte fiir 9 durch eine
Reduktion der butterfly-Struktur im Grundzustand (So) erklart werden kdnnen. Somit kann auch in
Losung eine erfolgreich induzierte Auffaltung der BBTT-Grundgeriiste zumindest fiir die BBTT 9 mit

einem ortho,ortho’-Substitutionsmuster der N-Aryleinheiten geschlussfolgert werden.
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Planarisierungsgrades des Grundzustandes (S,) durch die Zunahme der sterischen Restriktion

Abbildung 4: 1) Strukturformeln der homogen-substituierten Derivate der anti-anti-N-ortho,ortho’-disubstituierten-
Phenyl-BBTT 9aa, 9bb, 9cc, 9dd und 9ee. 2) Absorption (Tageslicht) und Emission (UV-Licht = 366 nm) der BBTT 9aa, 9bb, 9cc,
9dd und 9ee in CH,Cl, (T =298 K, ¢ =10"M™). 3) UV/Vis-Absorptions- (durchgehende Linien) und Emissionsspektren
(gestrichelte Linien) der BBTT 9aa, 9bb, 9cc, 9dd und 9ee in CH,Cl, (T =298 K, ¢ =1077-10"> ™). 4) Verdeutlichung der
Zunahme des Planarisierungsgrades im Grundzustand (So) einhergehend mit der Zunahme der sterischen Restriktion.
(PBE1PBE/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,).

Zusammenfassend konnte die in der Theorie konzeptionierte Konformationsplanarisierung an
anti-anti-N-Phenyl-BBTT erfolgreich durch die Inkorporation eines ortho,ortho‘Substitutionsmusters
an der N-Aryleinheit in Losung und im Festkorper im Sinne der Verringerung der intrinsischen butterfly-
Struktur induziert werden. Es wurden donor- bis acceptorsubstituierte BBTT effizient Uber eine
modulare Syntheseroute dargestellt. Die umfassende Charakterisierung ihrer (opto)elektronischen
Eigenschaften in Kombination mit detaillierten (TD)-DFT-Rechnungen deckt neben ihren Struktur-

Eigenschafts-Beziehungen auch ihre Identitdat als funktionale Donoren auf. Dabei zeichnen sich
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besonders die anti-anti-N-ortho,ortho‘-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) durch eine bisher ausge-
pragteste bekannte Radikalstabilitat fir BBTT sowie eine gezielte Einstellbarkeit der emissiven

Charakteristika Uber die Wahl ihres Substitutionsmusters aus.
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1.2 Abstract

This thesis discusses bis[1]benzothieno[1,4]thiazines (BBTTs), a subclass of S,N-heteropentacenes, as
functional donors. The refinement of the most promising regioisomer, the anti-anti-BBTT, was
supported by rational design. An enforced conformational planarization was successfully realized by
the reduction of the intrinsic butterfly-like structure, both in the solid state and in solution. For this
purpose, the theoretical concept of controlling the BBTT's conformation by intramolecular restriction
of BBTT's scaffold via a steric restriction at the N-aryl moiety was initially verified by a DFT-based
screening. As a result, the anti-anti-N-ortho,ortho’-disubstituted-phenyl-BBTTs (9) bearing an
ortho,ortho'-substitution pattern on the N-aryl moiety were identified as potent target compounds.
According to DFT-results, these display a significantly reduced folding along the S-N-axis in comparison
to other BBTTs. A modular synthetic strategy enabled the establishment of a substance library of
variably substituted target compounds. The BBTT’s backbone was always generated by a sequence of
an inter- and intramolecular Buchwald-Hartwig coupling. Following this, the substitution pattern could
successfully be varied by subsequent functionalization. A total of 20 target compounds (8/9) with
electron-accepting to electron-donating substituents on the N-aryl moiety were synthesized, as well
as four intermediates (22), which are additionally brominated in the 3- and 9-position of the BBTT’s

backbone (Scheme 1).
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Scheme 1. Synthesis of the anti-anti-N-ortho(,ortho')-(di)substituted-phenyl-BBTTs (8/9) with electron-accepting to
electron-donating substituents (-CN (a), -Cl (b), -F (c), -Me (d), -OMe (e)) in the ortho- or ortho,ortho’-position of the N-aryl
moiety.

The conformation of the BBTTs 8, 9 and 22 in the crystalline solid state could be clearly elucidated by
X-ray crystallography (Figure 1). The molecular structures unanimously reveal the N-intra-conformers,
which results in an almost orthogonal twisting of the N-aryl moieties to the BBTT’s backbone with
torsion angles a of ~ 0°. In comparison to the computationally calculated minimum structures, a
significant unfolding of the butterfly-like structure in the crystalline solid state can be observed This is

reflected in substantially increased folding angles ¢ and S-N-Cary angles B, which even reveal a
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maximized planarization with values of up to 180°. The desired increase in the planarity of the BBTT’s
backbone is thus successfully achieved in the crystalline solid state. The degree of planarization is
probably determined by mainly two factors. On the one hand, the reduction of the butterfly-like
structure, and, by extension, the increase in planarization, results from an increase in intramolecular
steric hinderance, as BBTTs 9 with a double ortho,ortho'-substitution on the N-aryl moiety display an
evident unfolding compared to their ortho-analogues 8. On the other hand, the molecular structures
in the crystalline solid state exhibit more strongly planarized conformations than the calculated
minimum structures in the gas phase, indicating a general increase in the degree of planarization due
to non-specified, intermolecular, packing-induced effects as a result of the crystal packing itself. The
BBTTs 22, which are extended with sterically demanding bromine atoms on both ends of the BBTT’s
backbone, present the greatest extent of the enforced planarization. This presumably results from an

accompanying increase in intermolecular steric hindrance in the crystalline solid state.
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Figure 1. 1) Structural formulas of BBTTs 8d, 9dd and 22d. 2) lllustration of the packing-induced increase in the degree of
planarization of the molecular structure of BBTTs in the crystalline solid state by comparison with the computational
minimum structure (B3LYP/6-311++G**). 3) lllustration of the increase in the degree of planarization of the molecular
structure of the BBTTs in the crystalline solid state due to increasing extent of substitution.

BBTTs with a highly planarized molecular structure exhibit similar superordinate packing patterns
(Figure 2). These correspond either to a staircase-like arrangement of the individual molecules or,
more rarely, the alignment of two individual molecules in pair-like structures. In both substructures,
there is a parallel arrangement of the BBTTs’ backbones and the N-aryl substituents respectively,
accompanied by an approximate half-sided overlap of the BBTTs backbones of directly neighboring
molecules. The orientation of the staircase-like or pair-like substructures to one another is specific to
the derivative. Regarding the intermolecular proximity of the planarly oriented m-systems of two
BBTTs‘ backbones of neighboring molecules, plane distances of ~ 3.40-4.00 A are observed. Solely for
the anti-anti-N-ortho-cyanophenyl-BBTT (8a) notably reduced plane distances, as low as 3.34 A, arise.

In addition, a significant C-C-short contact of two carbon atoms of the fused benzo[b]thiophenes
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occurs with a distance of 3.369 A. Since these distances are below 3.40 A, the van-der-Waals radii of

two carbon atoms, t-1r-interactions can occur.
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Figure 2. 1) Section of the crystal packing patterns of BBTTs 8a and 9bc, illustrating their staircase-like and pair-like sub-
structures. 2) lllustration of the derivative-specific twisted arrangement of the staircase-like substructures in the crystal
packing patterns of BBTTs 8d, 9dd and 22d.

In addition, a quantum chemical DFT-method for calculating the nuclear independent chemical shifts
(NICS analysis) was employed to identify the ring current for the BBTTs with folding angles ¢ above
177°, which identified a pronounced paratropic ring current and thus antiaromatic character for the
central 1,4-thiazines.

A characterization of the BBTTs’ (opto)electronic properties allowed for the establishment of quali-
tative and quantitative structure-property relationships. These were also supported and rationalized
by quantum chemical calculations in greater depth. By cyclic voltammetry, all BBTTs 8, 9 and 22 were
identified as three-stage Weitz-type redox systems, whereby reversible single electron transfer

reactions with Nernstian reversibility lead to the formation of the corresponding radical cations and

dications (Figure 3). The first redox potentials ES/H span a window of -100 to 250 mV. Thus, they are
significantly cathodically shifted by ~ 200 mV to comparable phenothiazines. The first and second
potentials Ej jointly display that the shift of their positions depending on the electronic nature of the
substituents is amplified by the constitutional change from a para- to ortho-substitution of the N-aryl
moiety. The strengthened intramolecular restriction from the para- over the ortho- to the ortho,ortho’-
substitution pattern also results in an increasing anodic shift of the second redox potential E+1/+2 by
~ 70 mV each. Consequently, an increase in the semiquinone formation constants K,,,, from 10'*-10*3
(para) over 10® (ortho) to 10%3-10% (ortho,ortho’) arises, which in turn represents an accompanied
increase in the stability of the radical cations. This results from an enhanced delocalization of the

unpaired electron over the BBTT’s backbone, which is also reflected computationally by the Mulliken

atomic spin densities. Therefore, the thermodynamically most stable radical cations of BBTTs to date

9
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originate with the anti-anti-N-ortho,ortho'-disubstituted-phenyl-BBTTs (9). Via spectroelectrochemical
measurements, the pronounced kinetic persistence of the radical cations was demonstrated by the
in-situ generation of 9dd®*. The paramagnetic nature of the unpaired electron of the radical cation and

its predominant localization on the nitrogen atom were proven by EPR spectroscopy.
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Figure 3. 1) Cyclic voltammograms of BBTTs 8d, 9dd and 22d (recorded in CH,Cl,, T =298 K, ¢ =0.1 m ["BusN][PFe],
v=0.10V s?, Pt-working- und -counter electrode, Ag/AgCl (3 m)-reference electrode, referenced with DMFc/DMFc**,
potential vs. Fc/Fc** = 0.00 V). 2) Minimum structures of BBTTs 8d and 9dd as well as their corresponding radical cations 8d**
and 9dd** and illustration of the increase in the stability of the radical cation ((u)B3LYP/6-311++G**, [IEFPCM CH,Cl,).

The photophysical properties of the BBTTs 8, 9 and 22 were investigated using UV/Vis absorption and
emission spectroscopy. These identify the BBTTs as potent chromophores with longest wavelength
absorption bands at around 420 nm and, partly, also as intense luminophores. Depending on the
electronic nature of the ortho-substituents on the N-aryl moiety, the luminescence can be tuned
selectively. A donor substitution leads to intense fluorescence with broad emission bands at around
500-550 nm, whereas an increasing acceptor substitution leads to the absence of measurable emission
(Figure 4). Maximum values of 0.33 (9de), 0.33 (9ee) and 0.38 (22ee) were measured for the
fluorescence quantum yields @5 as well as values of 11.2 (9dd and 9de) and 9.99 ns (22d) for the
fluorescence lifetime 7y in solution. A consideration of the experimental Stokes shifts AT in
combination with TD-DFT calculations also allows an estimation of the conformation and thus the
degree of planarization in solution. While for the ortho-substituted BBTTs 8 Stokes shifts A¥ in the
order of magnitude of the para-analogues of 5100-5900 cm™ occur, the ortho,ortho’-substituted BBTTs
9 show noticeably reduced values of 4700-5300 cm™. Since the geometries of the vibrationally relaxed
Si-excited states after photonic excitation all consistently show a complete planarization with folding
angles of ~ 180°, the differences in Stokes shifts AP point to significant differences in the geometries
of the ground states (So). A smaller Stokes shift A¥V thus indicates fewer structural changes upon
photoexcitation, which, for BBTTs 9, can be explained by a reduction of their butterfly-like structure in
the ground state (So). Thus, a successfully induced unfolding of the BBTTs’ backbones can also be
deduced in solution, at least for BBTTs 9 with an ortho,ortho’-substitution pattern on the N-aryl

moieties.
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Figure 4. 1) Structural formulas of the homogeneously substituted derivatives of the anti-anti-N-ortho,ortho'-
disubstituted-phenyl-BBTTs 9aa, 9dd, 9cc, 9dd and 9ee. 2) Absorption (daylight) and emission (UV light =366 nm) of the
BBTTs 9aa, 9dd, 9cc, 9dd and 9ee in CH,Cl, (T =298 K, ¢ = 10 m). 3) UV/vis-Absorption (solid lines) and emission spectra
(dashed lines) of BBTTs 9aa, 9dd, 9cc, 9dd and 9ee in CH,Cl, (T =298 K, ¢ = 1077-107° m). 4) lllustration of the increase in the
degree of planarization in the ground state (So) accompanied by the increase in steric restriction (B3LYP/6-311++G**, IEFPCM
CH,Cly).

In summary, the theoretically conceptualized conformational planarization of anti-anti-N-phenyl
BBTTs was successfully induced by the incorporation of an ortho,ortho'-substitution pattern on the
N-aryl moiety in solution and in the solid state in terms of unfolding the intrinsic butterfly-like
structure. Donor- to acceptor-substituted BBTTs were efficiently synthesized via modular synthesis.
The in-depth characterization of their (opto)electronic properties in combination with detailed (TD)-
DFT calculations uncovers not only their structure-property relationships but also their identity as
functional donors. In particular, anti-anti-N-ortho,ortho’-disubstituted-phenyl-BBTTs (9) are
characterized by the most pronounced radical stability for BBTT to date as well as a selective tunability

of the emissive characteristics via the choice of their substitution pattern.
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2 Einleitung und Aufgabenstellung

2.1 Einleitung

Die zunehmende Implementierung der Organischen Elektronik als verbesserte und weitgefacherte
Alternative zu anorganischen Silica-basierten Bauelementen ist heutzutage nicht mehr wegzudenken,
sondern schreitet vielmehr rapide voran. Ihre Vorteile liegen dabei unter anderem in einer einfachen
Prozessierbarkeit, beispielsweise durch eine Druckbarkeit der Bauelemente bei niedrigeren
Temperaturen, aber auch in der Verwendung weniger toxischer Materialien. Zudem erfolgt durch
beispielsweise eine Flexibilitait mit einer resultierenden Biegsamkeit der Bauelemente sowie die
mogliche Transparenz der Bauelemente eine Erweiterung der Anwendungsgebiete. Die Organische
Elektronik kann somit als ein vielseitiges, umweltfreundlicheres und zumeist kostenglinstigeres
Pendant gesehen werden. Im Zuge dessen finden die als aktive Materialien genutzten organischen
Halbleiter (organic semiconductor (OSC)) zunehmend Einzug in jegliche Gebiete der Elektronik, die
heutzutage vorwiegend OLED (organic light-emitting diode), OFET (organic field-effect transistor), OPV
(organic solar cell), Photodetektoren und Batterien umfassen.'"? Dazu miissen kontinuierlich
anwendungsspezifische und gleichzeitig leistungsstdarkere OSC gefunden werden. Neben den
gewdnschten intrinsischen molekularen Eigenschaften missen ebenso die aus dem Molekilverband
durch intermolekulare Wechselwirkungen resultierenden Eigenschaften genau kontrolliert werden, da
diese gemeinsam die essentiellen Stellschrauben fir die finale Effizienz der Bauelemente darstellen.
Beide Faktoren sind heutzutage zumeist durch rationales Design steuerbar, wodurch
malgeschneiderte funktionale Molekiile final Materialien mit den erwiinschten Eigenschaften
zuganglich machen kénnen.®® Dabei kann im Rahmen der intrinsischen molekularen Eigenschaften
eine spezifische und optimierte Elektronenstruktur zumeist durch Verstandnis von Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen, sowie unterstitzt durch quantenchemische Berechnungen, gezielt erreicht
werden. Auch die intermolekularen Eigenschaften kdnnen heutzutage mit quantenchemischen
Methoden abgeschatzt werden.l!

Das Funktionsprinzip der OSC fuRt dabei auf erweiterten m-konjugierten Systemen von Elektrophoren
mit niedrigen Redoxpotentialen E,. Die Leitfahigkeit ergibt sich aus der Induktion und dem Transport
von Ladungstragern als stabile Radikalkationen fiir Lochtransportmaterialien (p-Typ) und Radikal-
anionen fiir Elektronentransportmaterialien (n-Typ).l'"" Neben einem intramolekularen Transport der
Ladungstrager entlang des m-konjugierten Rickgrats tritt ein intermolekularer Transport zwischen
benachbarten Einzelmolekiilen des Materials auf.l’l Der Ladungstransport fuRt dadurch sowohl auf den
intrinsischen molekularen Eigenschaften der Einzelmolekiile sowie der 3D-Struktur des Materials.
Erstere entspringen der Elektronenstruktur, wobei besonders die Lage der Grenzorbitale HOMO und
LUMO, die Redoxpotentiale E, sowie die Stabilitdt der resultierenden Radikalkationen bzw. -anionen

im Vordergrund stehen. Die 3D-Struktur des Materials hingegen ist maRgeblich bestimmt durch die
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relativen Molekilpositionen zueinander sowie deren geometrische Veranderung im Rahmen der
Redoxprozesse. Fiir OSC kann der Ladungstransport mit dem semiklassischen, nicht-adiabatischen
Model eines Hiipfprozesses des Elektronentransfers nach der Marcus-Theorie beschrieben werden, da
hier nicht klassisch wie bei Metallen das konventionelle Bandermodell mit Leitungs- und Valenzband
angefiihrt werden kann.l®! Vielmehr greift das Verstindnis, dass Ladungstransport als sequentieller
Hlpfprozess von Einzelmolekil zu Einzelmolekiil zu verstehen ist, wodurch der Ladungstrager jeweils
vollstéandig auf einem Einzelmolekiil lokalisiert ist. Die Rate dieses Hlipfprozesses k wird dabei durch

Gleichung 1 ausgedriickt.!39

_ (Areorg+AG0)?

v? ’ I Py ISP ;
k = . m e *Areorg kp:T Gleichung 16
reorg

Mit V =Mal der elektronischen Kopplung als das Transferintegral, h =reduziertes Plancksches Wirkungsquantum,

Areorg = Reorganisationsenergie, kg = Bolzmannkonstante, AG° = Differenz der freien Enthalpien und T = Temperatur

Gleichung 1 offenbart zwei wichtige Faktoren, die die Rate dieses Hiipfprozesses k und damit die
Effizienz der Ladungstragerbeweglichkeit u bestimmen. Diese sind sowohl das Mal’ der elektronischen
Kopplung V als auch die Reorganisationsenergie A,¢q. FUr leistungsfahige Materialien wird einerseits
die Maximierung des Transferintegrals V durch eine starke intermolekulare elektronische Kopplung
benachbarter Molekiile iiber die Intensivierung der m-Uberlappung zwischen ihren Grenzorbitalen
angestrebt. Dies ist maligeblich bestimmt durch die relativen Molekilpositionen zueinander, weshalb
resultierend eine rdumlich méglichst starke Anndherung der Einzelmolekiile erforderlich ist.[l Als
Orientierung fir einen idealen intermolekularen Schichtabstand kann der des rein Kohlenstoff-
basierten Materials Graphit mit ungefihr 3.35-3.40 A herangezogen werden. Graphit besteht aus
variabel gestapelten Schichten von Graphen und weist eine der héchsten bekannten Leitfahigkeiten
fiir eine aromatische Verbindung auf.[®'% Der Schichtabstand liegt hier in der GréRe der van-der-
Waals-Radien zweier Kohlenstoffatome von 3.40 A, was die starke elektronische Kopplung erklart.['"]
BewiesenermaRen tritt eine ausreichende elektronische Kopplung aber auch bei gréReren
intermolekularen Abstinden im Bereich von bis 4.00 A auf, wenn auch mit einem exponentiellen
Abfall."”?l Im Rahmen des rationalen Molekiildesigns kann dieses Transferintegral V heutzutage durch
eine Reihe von quantenchemischen Methoden rechnerisch angenihert werden.! Andererseits wird
gleichzeitig die Minimierung der Reorganisationsenergie A,.ory angestrebt. Diese beschreibt die
Energie E, die bei der Bewegung des Ladungstragers durch den OSC verloren geht. Sie resultiert dabei
aus der geometrischen Umordnung zwischen den beiden Einzelmolekilen eines Hipfprozesses, die
wahrend des Ladungstransports durch Oxidation und Reduktion beteiligt sind. Auch hier kann
heutzutage eine Abschatzung durch quantenchemische Methoden rechnerisch sowie experimentell
anhand der Stokes-Verschiebungen A fiir lumineszente Molekiile erfolgen.®! Die Marcus-Theorie
fordert somit ein klares theoretisches Aufbauprinzip der 3D-Struktur von effizienten Materialien aus

OSC. Diese sollten hochgeordnete Packungsmotive, wie sie exemplarisch in Abbildung 5 schematisch
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dargestellt sind, aufweisen. Dabei sollten beispielsweise moglichst planare Einzelmolekile einen
Aufbau in parallelen Schichten erleichtern. Daraus wiederum sollte eine starke Annaherung und damit
eine Maximierung der elektronischen Kopplung resultieren. Zudem sollte wahrend des Redox-

prozesses eine moglichst geringe geometrische Anderung zur Minimierung der Reorganisationsenergie

Areorg erfolgen. 1314l
1 2 3 4 \
Abbildung 5: Molekulare Packungsmotive: 1) Lamellenanordnung 2) Versetzte Lamellenanordnung (S-Blatt) 3) face-to-face

Fischgratenanordnung 4) face-to-edge Fischgratenanordnung (Graphik angelehnt an Referenz 13)[13l,

Wahrend das Kohlenstoff-basierte m-Rickgrat der eingesetzten Molekile durch zuséatzliche
Substitution oder Insertion von Heteroatomen sowie durch Anknipfen oder Variation von kleineren
funktionellen Gruppen zumeist vorwiegend in den molekularen Eigenschaften verandert werden kann,
nehmen anknipfende Seitenketten mit ihrer Natur (Typ, Ankniipfungsposition, Geometrie und Lange)
vorwiegend Einfluss auf die 3D-Struktur des Materials. Dabei konnen Faktoren wie das Packungs-
muster, beispielsweise im Hinblick auf gewlinschtes m-m-stacking bis hin zu einer induzierten
Verdrillung durch sterische Restriktion, oder auch die Loslichkeit stark beeinflusst werden. Somit kann
die Effizienz beginnend beim Herstellungsprozess bis hin zum finalen Material durch ein gezieltes
Molekiildesign gesteuert werden.[®9]

Dabei soll im Rahmen dieser Arbeit ein besonderes Augenmerk auf S,N-Heteroacene als OSC gelegt
werden. Einer der bekanntesten Vertreter dieser Substanzklasse ist das denkbar einfachste anellierte
1,4-Thiazin, das Phenothiazin. Es ergibt sich durch eine symmetrische zweifache Benzoanellierung des
1,4-Thiazins. Dieses stellt durch seine stoffspezifischen Eigenschaften sowie die einfache
Feineinstellbarkeit dieser einen wohl bekannten Baustein fir die Organische Elektronik dar. Dabei
weisen Phenothiazine allgemein einen stark elektronenreichen Charakter auf, der diese als potente
Donoren charakterisiert. Die molekulare Struktur ist dabei gekennzeichnet durch eine Faltung entlang
der S-N-Achse, wodurch die sogenannte butterfly-Struktur entsteht. Diese ist bedingt durch die
4n-mt-Elektronen des t-Systems des Phenothiazins, da bei einer gleichzeitigen Planaritat des -Systems
eine Antiaromatizitat auftreten wiirde. Die Feineinstellbarkeit der Elektronenstruktur resultiert aus der
Modifizierbarkeit des Phenothiazin-Grundgeriistes. Dieses kann neben den meisten anellierten
Benzopositionen auch am Schwefelatom und besonders am Stickstoffatom variabel funktionalisiert
werden. Dadurch kdnnen die Redoxeigenschaften, besonders aber die Redoxpotentiale, und die
photophysikalischen Eigenschaften prazise eingestellt werden, wodurch Phenothiazine als effiziente

Lochtransportmaterialien in vielseitigen Anwendungsgebieten einsetzbar werden.[416:17.18]
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Dabei zeigen Materialien aus Oligo- und Polyphenothiazinen, welche zumeist mit anderen Acenen und
Heteroacenen co-verknipft werden, Ladungstragerbeweglichkeiten @ im Bereich von
1072-107° cm? V1 571192021 pje Untersuchung von Materialien aus Phenothiazin-Einzelmolekiilen
hingegen zeigt, dass die Ladungstragerbeweglichkeiten u hier zumeist niedriger, in einem Bereich von
10108 cm? Vs, liegen. Dies kann aus den unterschiedlichen Packungsmustern des finalen
Materials resultieren, da diese einen starken Einfluss auf die Ladungstragerbeweglichkeit 4 nehmen.??
Dabei ergeben sich fiir die Phenothiazin-Einzelmolekiile durch ihre intrinsische butterfly-Struktur
zumeist ungeordnete amorphe Filme.[?%2324 Eine Steigerung der Ladungstrigerbeweglichkeit u kann
durch kompaktere, weniger verdrillte und gefaltete Einzelmolekiile moglich werden, die resultierend
geordnetere (anteilig) kristalline Filme mit bestenfalls ausgepragten m-m-Wechselwirkungen und
niedrigen Schichtabstinden ausbilden kdnnen sollten.?? Dies erfolgte beispielsweise an Phenothiazin-
push-pull-Systemen, dessen Ladungstragerbeweglichkeiten pu einzig durch die Reduktion des
sterischen Anspruchs eines Benzosubstituenten durch ermdéglichte Kristallisation von 107® cm? Vts™

um bemerkenswerte drei GréRenordnungen auf 107> cm? V- s erhéht wurden (Abbildung 6).122
CN CN
N N

ome R'=para-Me-CcH, OMe R2=H

Rl = para-Me-CeH, Diffraktogramm R2=H

Pulver

Pulver
N Film

Zunahme der Ladungstragerbeweglichkeit u

Abbildung 6: Strukturformeln der untersuchten Phenothiazine jeweils mit den zugehérigen Diffraktogrammen von Pulver und
Film (Die Abbildungen der Diffraktogramme sind Referenz 22 entnommen und wurden von mir in diese Abbildung einge-
arbeitet. Abbildungen aus Referenz 22 diirfen gemaR der Creative Commons Attribution 4.0 International License verwendet
und verandert werden)22],
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2.2 Aufgabenstellung

Diese Arbeit befasst sich mit den Bis[1]benzothieno[1,4]thiazinen (BBTT), die dem Phenothiazin durch
zweifache Thieno-Insertion entspringen.[?® Dabei soll das potenteste Regioisomer, das anti-anti-BBTT,
im Fokus stehen. Dieses Uberzeugt dabei durch seine niedrigen Redoxpotentiale E,, intensive
Farbigkeit und Lumineszenz sowie seiner Antiaromatizitdt im Kristall. Fir die Konzeption der
Stoffklasse der BBTT stellte bereits die Steigerung der Lochleitereigenschaften den Aspekt der Weiter-
entwicklung auf molekularer Ebene dar. Uber die Erhéhung der Elektronendichte und Polarisierbarkeit
sowie VergroBerung des m-Systems durch die Einfiihrung der Thiophenanellanten wurden mit den
anti-anti-BBTT redoxaktive 1,4-Thiazine gewonnen, die ihre Phenothiazin-Vorganger in ihren

(opto)elektronischen Eigenschaften Ubertreffen. Dabei sind beispielsweise die deutlich erniedrigten

ersten Redoxpotentiale Eg/ﬂ anzufiihren,?8! welche sich auf die Induktion von Elektronenléchern als
Ladungstrager in einem OSC positiv auswirken sollten. Um die potentiellen Lochleitereigenschaften
nun auch Uber das Einzelmolekil hinaus zu optimieren, sollen selbstorganisierende anti-anti-BBTT mit
moglichst planarer Orientierung der BBTT-Grundgeriiste ausgemacht werden. Diese induzierte
Starrheit soll verbesserte intermolekulare Wechselwirkungen in Losung und im Festkdrper mit sich
bringen. Dies soll final unter anderem die Prozessierbarkeit Uber Selbstorganisation sowie die
Ladungstragerbeweglichkeit 4 durch eine verstarkte intermolekulare Kommunikation in mdoglichst
kristallinen Filmen fir die Halbleitertechnik vereint erhéhen.

Dabei erfolgte die Weiterentwicklung der anti-anti-BBTT durch rationales Molekildesign. Diese basiert
auf den Erkenntnissen, dass bei Phenothiazinen die inhdrente Faltung in einer butterfly-Konformation
negative Effekte auf die Lochleitereigenschaften hervorrufen kann. Dies ist aufgrund der verwandten
molekularen Struktur in erster Naherung ebenso fiir ihre BBTT-Analoga anzunehmen. Deshalb soll eine
Planarisierung der BBTT durch die Reduktion der Faltung entlang der S-N-Achse angestrebt werden.
Einerseits soll dadurch die elektronische Kopplung der Einzelmolekiile als Resultat der 3D-Struktur der
Halbleiterfilms verbessert werden kdnnen. Wie vorangehend bereits beschrieben wird in der Literatur
eine planare Ausrichtung der individuellen Einzelmolekiile mit einer verstarkten Kristallinitat der
Halbleiterfilme fiir Phenothiazine als grundlegend férderlich identifiziert.?? Dabei kommt es in der
Theorie durch die stdrkere rdaumliche Anndherung der Einzelmolekiile durch eine erhéhte
intermolekulare m-Uberlappung zur Maximierung der elektronischen Kopplung und somit zur
VergrofRerung des Transferintegrals V. Andererseits soll mit einer Planarisierung der BBTT ebenso eine
Minimierung der Reorganisationsenergie /'Lreorg forciert werden koénnen. Diese Reorganisations-
energie Ayqorg ist bei Phenothiazinen inhdrent groR, da eine ausgeprdgte Geometriednderung
einhergehend mit den Redoxprozessen beim Ladungstransport erfolgt. Wahrend die native Spezies
eine gefaltete butterfly-Struktur aufweist, kommt es fir das Radikalkation zur ganzlichen

Planarisierung. Dementsprechend erfahrt auch die 3D-Struktur des Halbleiterfilms beim Ladungstrans-
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port starke geometrische Verdnderungen.?”l Um die Reorganisationsenergie Areorg zu reduzieren,
sollte ein Angleich der Geometrien der beiden beteiligen Redoxspezies dienlich sein. Konzeptionell
kann dazu ebenso das Erzwingen einer starker planarisierten Konformation der nativen BBTT-Spezies
genutzt werden. Somit sollte unter beiden Aspekten eine Reduktion der butterfly-Struktur der
anti-anti-BBTT im nativen elektronischen Grundzustand eine héhere Effizienz des Ladungstransports
und somit verbesserte Lochleitereigenschaften mit sich bringen kénnen.

Das Augenmerk soll hierfiir auf eine intramolekulare sterische Restriktion der BBTT-Einzelmolekdile zur
inharenten Reduktion der butterfly-Struktur auf molekularer Ebene gelegt werden. Dazu werden die
bereits bekannten anti-anti-N-Phenyl-BBTT als zugrundeliegendes Strukturmotiv gewahlt. Von diesem
Startpunkt sollen mittels eines DFT-basierten Screenings mogliche Zielverbindungen identifiziert
werden, die zu einer Konformationsplanarisierung der BBTT in ihrem Grundgerist fihren. Dazu scheint
das Konzept der Einflihrung einer sterischen Hinderung an der N-Aryleinheit in Form eines ortho- bzw.
ortho,ortho‘-Substitutionsmusters mit moglichst sterisch anspruchsvollen sowie in sich selbst raumlich

fixierten Substituenten erfolgversprechend (Abbildung 7).

e \ S anti-anti-BETT L SG
YA | | y £ N =)
N7 S rationales Molekiildesign zu l | — i\ V4
5 )\ NS Y7
]

konformationsplanarisierten BBTT S b
RZ_A_R?

Z
B |
gefaltete \) Variation des N-Arylsubstituenten = . . -
Schmetterlingsstruktur R : induzierte Planarisierung

Abbildung 7: Konzept des rationalen Designs der anti-anti-BBTT hin zu einer induzierten Konformationsplanarisierung durch
Variation des N-Arylsubstituenten.

Das Konzept scheint dabei erfolgversprechend, obwohl eine Zunahme des Planarisierungsgrades
voraussichtlich eine energetisch ungilinstige Antiaromatizitat mit sich bringen wiirde. Da diese Energie-
barriere der Antiaromatizitat vorangehend bereits fir einzelne anti-anti-N-para-substituierte-Phenyl-
BBTT durch Kristallisation erzielt wurde, kann von einer iberwindbaren Energiebarriere ausgegangen
werden.?®! Dabei sollen final funktionale BBTT-Elektrophore effizient synthetisiert und anschlieRend
vollumfassend charakterisiert werden. Synthetisch sollte dies angelehnt an die bereits fiir die
anellierten 1,4-Thiazine etablierten Routen via Buchwald-Hartwig-Kupplung mit elektronenreichen bis
elektronenarmen Anilinen umgesetzt werden.!?® Die Charakterisierung der erhaltenen konformations-
planarisierten BBTT in ihren (opto)elektronischen Eigenschaften soll sowohl die Elektronenstruktur
beleuchten als auch das Aufstellen von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ermoglichen, wodurch ein
noch gezielteres Strukturdesign moglich werden sollte. Dazu sollen die experimentellen Befunde durch
quantenchemische Rechnungen untermauert und eingeordnet werden. Zudem soll hierbei auch ein
besonderes Augenmerk auf die Oxidationsprodukte gelegt werden, um ein tiefergehendes Verstandnis
des gesamten Redoxsystems der BBTT mit allen beteiligten oxidierten Spezies und ihren
Elektronenstrukturen zu erhalten. Diese sind im Kontext der Anwendbarkeit und Effizienz als OSC

ebenfalls fiir eine vollstéandige Charakterisierung und Optimierung relevant.
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3 Allgemeiner Teil

3.1 Methoden

3.1.1 Literaturibersicht zur UV/Vis-Absorptions- und Emissionsspektroskopie!*’!

Um die photophysikalischen Eigenschaften eines Systems zu qualifizieren und quantifizieren, kann
UV/Vis-Absorptions- und Emissionsspektroskopie angewendet werden. Im Folgenden sollen die, fiir
diese Arbeit relevanten, Grundlagen kurz erlautert werden, wobei fiir einen tiefergehenden Einblick
auf die Literatur verwiesen wird.[?"

Um die Prozesse der Lichtabsorption und -emission von Molekiilen zu verstehen, sollen anhand eines
beispielhaften Termschemas, auch Jabtonski-Diagramm genannt, die wichtigsten elektronischen

Ubergénge erklart werden (Abbildung 8).
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Abbildung 8: Beispielhaftes vereinfachtes Jabtoniski-Diagramm des Sp-, Si-, So- und T;-Zustandes mit ausgewahlten
Moglichkeiten der energetischen Relaxation des Systems mit den zugehérigen Lebensdauern T sowie der sich aus verschied-
enen Schwingungsmoden ergebenden theoretischen Form des Absorptions-, Fluoreszenz- und Phosphoreszenzspektrums.

Ein Jabtonski-Diagramm spiegelt vereinfacht die wichtigsten Energiezustidnde eines Molekiils wider.
Neben dem schwingungsrelaxierten Se-Zustand gibt es weitere Elektronenzustande hoherer Energie E,
genauer Singulettzustande der Spinmultiplizitdat 1 und Triplettzustande der Spinmultiplizitat von 3.
Durch Absorption eines Photons kann das Molekil aus dem relaxierten So-Grundzustand in einen
zwingend unter Beibehaltung des Gesamtspins hoheren Singulettzustand (Si, S,, etc.) Ubergehen,
wobei die Resonanzbedingung erfiillt sein muss (Gleichung 2). Diese besagt, dass die Energiedifferenz
zwischen dem Ausgangs- und Endzustand der Energie E des eingestrahlten Photons entsprechen muss.

AE=h-v Gleichung 2

Mit h = Plancksches Wirkungsquantum und v = Schwingungsfrequenz
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Die nachfolgende Relaxation des Systems kann Uber eine Vielzahl an Prozessen geschehen. Relevante
nichtstrahlende Prozesse sind dabei vibrational relaxation (vibronische Relaxation), internal conversion
(innere Umwandlung) und intersystem crossing (Interkombination). Vibrational relaxation ermoglicht
einen intermolekularen Energietransfer des Molekiils an niedrigere Translations-, Rotations- und
Schwingungszustande umgebender Molekdle. Bei internal conversion und intersystem crossing erfolgt
der isoenergetische Energietransfer jeweils intramolekular aus einem niedrigeren Schwingungsniveau
eines hoheren elektronischen Zustandes in ein angeregtes hoheres Schwingungs-niveau eines
tieferliegenden elektronischen Zustandes. Internal conversion tritt zwischen zwei Zustanden selbiger
Spinmultiplizitat auf, wohingegen intersystem crossing zwischen zwei Zustanden unterschiedlicher
Spinmultiplizitat erfolgt. Letzterer Prozess ist spinverboten und tritt demnach mit einer deutlich
verringerten Wahrscheinlichkeit sowie auf der Zeitskala deutlich langsamer auf. Eine stdrkere
Bevolkerung des Triplettzustandes kann durch eine erhdhte Rate des intersystem crossing durch das
Ausnutzen der Spin-Bahn-Kopplung durch Atome mit hoher Kernladungszahl forciert werden.
Weiterhin kann die Relaxation strahlend unter Emission von Photonen erfolgen, wobei zumeist
Fluoreszenz und seltener Phosphoreszenz auftritt. Hierbei ist die Fluoreszenz in der Regel als die
Emission aus dem S;-Zustand definiert, die aufgrund ihrer spinerlaubten Identitat schnell mit einer
Lebensdauer in einer GréRBenordnung von einigen Nanosekunden (107°s) erfolgt. Die Emission
zwischen Zustanden unterschiedlicher Multiplizitat, beispielweise des Ti1-Zustandes in den Se-Zustand,
wird als Phosphoreszenz abgegrenzt. Diese erfolgt wegen des spinverbotenen Charakters deutlich
langsamer und umfasst zumeist Lebensdauern im Bereich von Millisekunden (1073s) bis in
Ausnahmefallen sogar Stunden. Die bathochrome Verschiebung der Fluoreszenzbande ist dabei
erklarbar durch die der Fluoreszenz bzw. Phosphoreszenz vorangehenden strahlungslosen Prozesse
der Relaxation in den schwingungsrelaxierten S;- bzw. T1-Zustand sowie die Losungsmittelrelaxation.
Diese Verschiebung ist als Stokes-Verschiebung AD definiert.

Um diese Prozesse experimentell zu erforschen, finden Spektralphotometer in der UV/Vis-
Absorptionsspektroskopie Anwendung. Zweistrahlphotometer kénnen dabei die Probe und Referenz
gleichzeitig vermessen. Der vereinfachte exemplarische Aufbau eines solchen Zweistrahlphotometers

ist in Abbildung 9 gegeben.
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Referenz

Probe

Abbildung 9: Schematischer vereinfachter Aufbau eines Zweistrahlphotometers zur Generierung eines Absorptions-
spektrums.

Um die Absorptionscharakteristika einer Probe zu bestimmen, werden Photonen in die Probe

eingestrahlt, wobei im zeitlichen Verlauf die eingestrahlte Wellenldnge schrittweise tber den zu
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untersuchenden Spektralbereich moduliert wird. Durch die Verwendung eines geraden Strahlen-
ganges werden effektiv die durch die Probe und Referenz transmittierten Photonen als Signal
gemessen. Mathematisch-physikalisch fuBt diese Methode auf dem Lambert-Beerschen-Gesetz,
welches die Extinktion A als den logarithmischen Quotienten der eingestrahlten zu den transmittierten
Photonen beschreibt. Zudem kann diese auch in einen linearen Zusammenhang zur Konzentration der
Probe c gesetzt werden, wenn der molare Extinktionskoeffizient €; und die Schichtdicke der Probe d
als die Schichtdicke der Klvette verwendet werden. Es ergibt sich, dass bei einer festen Wellenlange 4

der Extinktionskoeffizient €; von der Konzentration unabhangig ist (Gleichung 3).
Iy

A=¢g-c-d= logml— Gleichung 3
t

Mit €3 = molarer Extinktionskoeffizient, ¢ = Konzentration der Probe, d = Schichtdicke der Probe, I, = Intensitat des in die
Probe eingestrahlten Lichts und I = Intensitdt des durch die Probe transmittierten Lichts

Der Aufbau eines Emissionsspektrometers zur Untersuchung der Emissionseigenschaften kann

vereinfacht wie folgt aussehen (Abbildung 10).
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Abbildung 10: Schematischer, vereinfachter Aufbau eines Emissionsspektrometers zur Generierung eines Emissions-
spektrums.

Durch die Verwendung von zwei orthogonalen Strahlengdngen werden die emittierten, nicht aber die
transmittierten Photonen der Probe wahrend der Bestrahlung vermessen, sowie gleichzeitig ein durch
Streuung generiertes Signal minimiert. Die Anregungswellenlange im Sinne der eingestrahlten
Photonen ist dabei konstant, wahrend die emittierten Photonen der Probe wellenldangenspezifisch
detektiert werden. Nach demselben Prinzip, mit der gleichen Orientierung der Strahlengidnge ,aber
einer leichten Veranderung des Messaufbaus und der -technik, kann ebenso die Lebensdauer 7 und
Emissionsquantenausbeute @ gemessen werden. Die Lebensdauer 7 fiir emittierende Prozesse ist die
mittlere Dauer, die das Molekiil im angeregten Zustand verweilt, bevor es nach Photonenabgabe in
den Grundzustand lbergeht. Diese wird dabei mit einem gepulsten Laser als Anregungsquelle
zeitabhangig bei einer fixen Wellenldange A vermessen. Dabei kommt es bei der Emission aus nur einem
elektronischen Zustand gewohnlich zu einem mono-exponentiellen Abfall der Intensitat. Weiterhin ist

die Untersuchung der Emissionsquantenausbeute @ als Verhaltnis der Anzahl der anfanglich
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absorbierten Photonen zu den final emittierten Photonen moglich, wenn eine Ulbricht-Kugel im

Messaufbau zum Einsatz kommt.

3.1.2 Literaturiibersicht zur Cyclovoltammetrie[3031,32:33]

Zur Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften eines Systems kann das Messverfahren der
Cyclovoltammetrie, eine Analytikmethode aus dem Bereich der Elektrochemie, angewendet werden.
Sie gibt Aufschluss iber das Redoxverhalten untersuchter Proben, indem sie die Thermodynamik und
Kinetik der Redoxprozesse an den Elektrodenoberflachen beleuchtet. Dabei kann ein gemessener
Elektronenfluss den chemischen Anderungen der Probe zugeordnet werden und Riickschliisse auf
beispielsweise die Oxidations- und Reduktionsprozesse oder (nachfolgende) elektrochemisch initiierte
Reaktionen getroffen werden.Das Messprinzip fulSt auf einer Drei-Elektroden-Anordnung von Arbeits-,
Gegen- und Referenzelektrode in einer statischen Messlosung, deren Leitfahigkeit durch ein Leitsalz

sichergestellt wird (Abbildung 11).
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Abbildung 11: 1) Beispielhaftes Cyclovoltammogramm in einer duck-Form eines zweifach reversiblen Redoxprozesses
(Estart/Ende = Start- und Endpotential, Eumkenr=Umkehrpotential, E7/z= Halbstufenpotential, £pa=anodisches Spitzen-
potential, Epk = kathodisches Spitzenpotential). 2) Schematischer Messaufbau mit einem Potentiostaten und einer Messzelle
mit Drei-Elektroden-Anordnung (A = Referenzelektrode, B = Arbeitselektrode, an welcher die redoxaktive Probe oxidiert bzw.
reduziert wird und C = Gegenelektrode) sowie dem Elektrolyten.

An der Oberflache der Arbeitselektrode findet dabei der untersuchte Prozess statt. Dieser resultiert
aus der Elektronenibertragung zwischen der Arbeitselektrode und der Probe. Der entsprechend
invertierte Prozess findet zeitgleich an der Gegenelektrode statt. Zwischen diesen beiden Elektroden
kann dabei der flieRende Strom I gemessen werden. Das entsprechende Potential E wird als Spannung
U zwischen der Referenz- und der Arbeitselektrode gemessen. Wahrend der Messung wird die

Spannung U mit einer definierten Spannungsvorschubgeschwindigkeit v zeitlich linear variiert. Bei der
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sogenannten , Dreiecksspannung” steigt das Potential E erst linear bis hin zur maximalen Spannung,
dem Umkehrpotential Eumien, an, bevor dieses ebenso linear zum Ausgangspotential Esere/ende
zuriickgefiihrt wird. Die Modulation erfolgt dabei Gber einen Potentiostaten, welcher ebenso den
Stromverlauf abhangig von der angelegten Spannung U und Spannungsvorschubgeschwindigkeit v
aufzeichnet. Wird bedingt durch einen elektrochemischen Prozess ein Unterschied zwischen der
Soll- und der Ist-Spannung registriert, beginnt ein Strom I zwischen Arbeits- und Gegenelektrode zu
flieBen. Es werden also oxidative Prozesse an der Anode bzw. reduktive Prozesse an der Kathode
katalysiert. Anhand des Redoxpaares Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc**) konnen diese Prozesse exem-
plarisch fiir Ein-Elektroneniibergange beschrieben werden. Abhangig vom angelegten Potential haben
die Elektronen der Arbeitselektrode eine gednderte Energie E. Wenn diese Energie E hoher ist als die
des LUMOs des Ferroceniumions, kommt es thermodynamisch getrieben zu einem heterogenen
Ladungstransfer in Form einer Ein-Elektronenibertragung, wodurch das Ferroceniumion zu Ferrocen
reduziert wird. Dieser Prozess kann jedoch auch andersherum ablaufen. Wenn die Elektronen der
Arbeitselektrode durch das angelegte Potential eine geringere Energie E als die des HOMO von
Ferrocen haben, wird ein Elektron von Ferrocen zur Arbeitselektrode (ibertragen. Als Folge entsteht
durch Oxidation das Ferroceniumion. Die rdumliche und zeitliche Anderung der Konzentration der
reduzierten und oxidierten Spezies in der Messlésung in Ndhe der Elektroden sorgt fir das Ausbilden
eines Konzentrationsgradienten mit einem diffusionskontrollierten Massentransport. Als Resultat lasst
sich die klassische duck-Form des Cyclovoltammogramms als cyclische Auftragung des gemessenen
Stroms /gegen das modulierte Potential £erklaren.

Bei diesen Redoxprozessen kann zwischen der chemischen Reversibilitdt sowie der elektrochemischen
Reversibilitdt unterschieden werden. Chemische Reversibilitdt liegt vor, wenn die entstehenden
oxidierten bzw. reduzierten Spezies auf der Zeitskala des Experimentes stabil sind sowie anschliefend
in ihre native Form rickfiihrbar sind. Dies lasst sich zumeist identifizieren, wenn im Hinlauf und
Rucklauf der Messung jeweils ein Peak sichtbar ist, der auch beim Durchlauf mehrerer Cyclen in seiner
Intensitdt unverandert auftritt. Die elektrochemische Reversibilitdt hingegen bezieht sich auf die
Geschwindigkeitskonstante, mit welcher der heterogene Ladungstransfer zwischen Arbeitselektrode
und der gelosten Redoxspezies auftritt. Es werden dabei drei Grenzfalle unterschieden: der reversible,
quasi-reversible und irreversible Ladungstransfer. Im elektrochemisch reversiblen Fall kann der
Ladungsdurchtritt als ungehemmt beschrieben werden, was bedeutet, dass die Geschwindigkeits-
konstante vergleichsweise groR ist. Die Einstellung der Gleichgewichtskonzentrationen an der

Elektrodenoberflache durch die Nernstsche Gleichung (Gleichung 4) quantifizierbar.

B o= Bt BIin £

i [34]
2 F T e Gleichung 4

Mit E, = Standardpotential, R =ideale Gaskonstante, T = Temperatur, n = Anzahl der pro Redoxschritt ausgetauschten
Elektronen aus der Menge der natirlichen Zahlen, F = Faradaykonstante, c(0x) = Konzentration der oxidierten Redoxspezies

in der Messlosung und c(red)= Konzentration der reduzierten Redoxspezies in der Messlosung
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Bei Erreichen des Halbstufenpotentials £7,- sind die Konzentrationen der oxidierten und reduzierten
Spezies ausgeglichen, wodurch dieses dem Standardelektrodenpotentials £y entspricht. Nernst-
Verhalten charakterisiert einen heterogenen Ladungstransfer, der so schnell ist, dass der diffusions-
getriebene Massentransport die Geschwindigkeit des Stromflusses dominiert. Dementsprechend
ergibt sich die Peakstromdichte [, tber die nachfolgende Randles-Sevéik-Gleichung (Gleichung 5) bei
298 K wie folgt:

1/2 .
Iy = 2.69-10% 032 A-DRL% o oo V2 - CReqoxspesies  Gleichung 582

Mit n=Anzahl der pro Redoxschritt ausgetauschten Elektronen aus der Menge der natirlichen Zahlen,
A = Elektrodenoberfliche, Dpeqoxspezies = Diffusionskoeffizient der Redoxspezies, v = Spannungsvorschubgeschwindigkeit

und Cregoxspezies = Konzentration der Redoxspezies in der Messlésung auBerhalb der Diffusionsschicht

Gleichung 5 besagt, dass die Spitzenstréme I, und Iy, proportional zur Konzentration der Probe
sowie der Wurzel des Diffusionskoeffizienten Dpegoxspezies UNd der Spannungsvorschubgeschwin-
digkeit v sind. Idealerweise sollten die beiden Spitzenstréme I,, und I, mit gleicher Intensitét bei
umgedrehtem Vorzeichen erfolgen. Die Peakpotentiale E,, und Ep sollten eine Potentialdifferenz
von 58 mV/n zueinander aufweisen, wodurch das Halbstufenpotential £7,, praktisch dem arithme-
tischen Mittel der beiden Spitzenpotentiale E,,, und Ej, entspricht.

Ein gehemmter Ladungsdurchtritt tritt beim elektrochemisch quasi-reversiblen und besonders
ausgepragt beim irreversiblen Fall auf. Die Geschwindigkeitskonstanten des heterogenen
Ladungstransfers nehmen deutlich kleinere Werte an. Die Abwesenheit eines Ricklaufpeaks kann
dabei zumeist auf den irreversiblen Fall zuriickgefihrt werden. Beim quasi-reversiblen Fall ist ein
reversibles Verhalten bei geringen Spannungsvorschubgeschwindigkeiten v sichtbar. Bei steigenden
Spannungsvorschubgeschwindigkeiten v hingegen kommt es zur zunehmenden Verschiebung der
Peakpotentiale in Richtung des Potentialanstiegs bzw. -abfalls (Potentialdifferenz der Peakpotentiale
>58 mV/n) und zur zunehmenden Verringerung des Spitzenstroms fiir einen der Peaks. Der
quasi-reversible Fall wird sowohl von der Geschwindigkeit des heterogenen Ladungstransfers als auch
vom Konzentrationsgradienten in der Diffusionsschicht bestimmt, wohingegen der irreversible Fall
ganzlich durch einen sehr langsamen heterogenen Ladungstransfer an der Elektrodenoberflache
charakterisiert ist. Die Randles-Sev¢ik-Gleichung muss deshalb um den Durchtrittsfaktor a ergénzt

werden (Gleichung 6).

1/2

L1
Redoxspezies

I, = 299-10°-n%2.qY2-A-D V2 - Cpoqoxspezies Gleichung 62

Mit n = Anzahl der pro Redoxschritt ausgetauschten Elektronen aus der Menge der natirlichen Zahlen, a = Durchtrittsfaktor,
A = Elektrodenoberfldche, Dpeqoxspesies = Diffusionskoeffizient der Redoxspezies, v =Spannungsvorschubgeschwindigkeit

und Cregoxspezies = Konzentration der Redoxspezies in der Messlésung auBerhalb der Diffusionsschicht
Zur Auswertung der cyclovoltammetrisch erhaltenen Daten wurde eine literaturbekannte Methode
angewendet.?®>3% Zunichst wurden hierzu die vorhandenen Messbedingungen durch Vermessung des

literaturbekannten, als interner Standard genutzten, Ferrocens (Fc) sowie Decamethylferrocens
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(DMFc) auf ihre Glte getestet (Abbildung 12). GemaR Literatur zeichnen sich diese Substanzen durch

ein reversibles Nernst-Verhalten aus.®% Zudem wurde das Redoxpotential Eg’ " von Ferrocen unter
den gegeben Messbedingungen bestimmt. Dieses liegt bei 435 mV gegen die Ag/AgCl (3 m)-Referenz-
elektrode (0.00 V). Dieser Wert wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendet, um die ent-

sprechenden Cyclovoltammogramme auf Ferrocen als Nullpunkt umzurechnen.
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Abbildung 12: Cyclovoltammogramme von Ferrocen und Decamethylferrocen bei verschiedenen Spannungsvorschub-
geschwindigkeiten v (0.10, 0.25, 0.50, 1.00 V s71) (aufgenommen in CH,Cl, (1) und ACN (2), T =298 K, 0.1 M ["BusN][PFe],
Pt-Arbeitselektrode (1) oder GC-Arbeitselektrode (2), Pt-Gegenelektrode und Ag/AgCl (3 m)-Referenzelektrode, Potential vs.
Ag/AgCl (3 m)-Referenzelektrode = 0.00 V)

Unter den gegebenen Messbedingungen ist bei steigender Spannungsvorschubgeschwindigkeit v eine
klare Verschiebung der Potentiale in Richtung des Potentialanstiegs bzw. -abfalls und resultierend eine
Potentialdifferenz der Spitzenpotentiale AE, groRer als 58 mV/n erkennbar. Dies spricht fir ein
quasi-reversibles Verhalten der Probe. Gleichzeitig nehmen die Spitzenstréme I, und I, mit der
Spannungsvorschubgeschwindigkeit v proportional zu, was wiederum einem reversiblen Verhalten
entspricht. Bei einer Zunahme des quasi-reversiblen Charakters missten diese zunehmend ab-
nehmen.B% Da die Standards Ferrocen sowie Decamethylferrocen laut Literatur Nernst-reversibles
Verhalten zeigen, werden die Verldaufe ihrer Messkurven, genauer die Zunahme der Peakseparation
der Spitzenpotentiale AE,,, auf nicht ideale Messbedingungen zurlickgeflihrt, nicht aber auf ein nicht
elektrochemisch reversibles Verhalten. Es ist folglich anzunehmen, dass auch eine Probe mit ideal
elektrochemisch reversiblen Charakteristika unter den gegebenen Messbedingungen ein nicht ideales
Verhalten zeigen sollte. Deshalb wird litertaturanalog ein Vergleich der Spitzenpotentialabstdnde AE,,
bei einer extrapolierten Spannungsvorschubgeschwindigkeit v von 0.00 V s™* des Standards mit denen
der redoxaktiven Probe herangezogen, um eine Aussage Uber die elektrochemische Reversibilitdt des
Redoxverhaltens dieser Probe zu treffen. Dazu werden die Spitzenpotentiale E,, und Ej gegen die
Wurzel der Spannungsvorschubgeschwindigkeit v1/2 aufgetragen. So werden die extrapolierten

Spitzenpotentialabstande AE,, als die entsprechenden Ordinatenabschnitte erhalten (Abbildung 13).
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Waurzel der Spannungsvorschubgeschwindigkeit / mv*? s71/2

10 15 20 25 30 35 10 15 20 25 30 35
SD-D T T T T T 1 T T T T T
. L]
4100
60.0 -
[ ] L
[ ]
40.0- ® 150
E . . £
— . . . —
< . ° . £
2 20.0 . . =
o 40 =
gl i
173 17
£ £
G 0.0 5]
S S
+ ' +
v . 4-50 @»
-20.0 : H
2 ®
+{-100
-10.0 ] .
® Fc
DMFc
] ] - 600
600 . o .
[ ° »
4004 . H 400
L >
. . =
-->.., ® . 1] =~
- (3]
[1+] —
= 2004 1200
=
7] b=
= o
o -t
oo
0 . Ho
L ]
. ° . . » o
[
-200 | . . . . . 4 -200
Y ®
T T T T T 1 T T T T T
10 15 20 25 30 35 10 15 20 25 30 35

Waurzel der Spannungsvorschubgeschwindigkeit / mv? s71/2

Abbildung 13: Stromstdrke und Potential von Ferrocen und Decamethylferrocen aufgetragen gegen die Wurzel der
verschiedenen Spannungsvorschubgeschwindigkeiten v (0.10, 0.25, 0.50, 1.00 V s71) (aufgenommen in CHCl; (links) und ACN
(rechts), T =298 K, 0.1 M ["BuaN][PFe], Pt-Arbeitselektrode (links) oder GC-Arbeitselektrode (rechts), Pt-Gegenelektrode und
Ag/AgCl (3 m)-Referenzelektrode, Potential vs. Ag/AgCl (3 m)-Referenzelektrode = 0.00 V).

Liegen die extrapolierten Spitzenpotentialabstdnde AE,, der Probe in der gleichen GréRenordnung wie
die des reversiblen Standards, kann von reversiblem Verhalten der Redoxspezies der Probe ausge-
gangen werden, auch wenn sich die Spitzenpotentiale E,, und E,; bei steigender Spannungsvorschub-
geschwindigkeit v zunehmend verschieben. Fiir Ferrocen und Decamethylferrocen wurden unter den
gegebenen Messbedingungen Werte der Spitzenpotentialdifferenz AE}, von 62-92 mV bestimmt. Diese
werden fortschreitend als Gutekriterium zur Bewertung der Reversibilitdt unter den gegebenen
Messbedingungen herangezogen. Zur Erfillung der Randles-Sev¢ik-Gleichung muss zudem die
Auftragung der Spitzenstrome [,, und I, gegen die Wurzel der Spannungsvorschub-

geschwindigkeit v1/2

Linearitat aufweisen. Da dies fiir Ferrocen sowie Decamethylferrocen zutrifft,
kann entsprechend der Abbildung 13 eine freie Diffusion der Redoxspezies angenommen werden.

Zudem untermauert auch dies das reversible Verhalten dieser Standards.[®3!
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3.1.3 Literaturibersicht zur EPR-Spektroskopie!36-37:38!

Fiir die Strukturaufklarung von paramagnetischen Spezies kann selten die klassischerweise
Verwendung findende NMR-Spektroskopie genutzt werden. Stattdessen wird auf EPR-Spektroskopie
(electron paramagnetic resonance) zurickgegriffen, um den paramagnetischen Elektronenspin des
ungepaarten Elektrons aufzudecken. Bei den untersuchten Spezies handelt es sich zumeist um
Radikale, Molekiile im Triplett-Zustand und Ubergangsmetall-basierte Verbindungen. Die Methode
fult auf dem Paramagnetismus dieser Spezies, da diese durch den intrinsischen Elektronenspin
gleichzeitig einen permanenten magnetischen Dipol darstellt. Dabei ist das magnetische Moment des
gebundenen Elektrons von zwei Faktoren abhangig, namlich seinem intrinsischen Spindrehimpuls und
seinem Bahndrehimpuls. Diese bestimmen durch die Spin-Bahn-Kopplung zusammen das magnetische
Moment des gebundenen Elektrons. Da das Elektron weiterhin geladen ist, generiert sein Drehimpuls
ein magnetisches Feld. Wird nun zuséatzlich ein duReres Magnetfeld B, angelegt, kommt es zur
Interaktion der ungepaarten Elektronen mit diesem und die energetische Entartung der Zustande wird
aufgehoben. Dies resultiert im Zeemann-Effekt als die Aufspaltung in zwei diskrete Energielevel, wobei
ein Zustand niedrigerer Energie durch die gleichgerichtete Ausrichtung des magnetischen Moments
des Elektrons zum duRReren Magnetfeld B, und ein Zustand héherer Energie durch die entgegensetzte
Ausrichtung des magnetischen Moments des Elektrons zum &uReren Magnetfeld B, auftritt
(Abbildung 14). Dem parallelen Zustand ist die magnetische Spinquantenzahl ms;=-1/2 und dem

antiparallelen ms = +1/2 zugeordnet.

A
E
mg (+1/2)
AE=h-v
By

ms (—1/2)
----Signal i
— 1. Ableitung v

Abbildung 14: Zeemann-Effekt: Aufspaltung der Zustinde (ms(—1/2) und ms(+1/2)) in zwei diskrete Energielevel in
Abhéngigkeit des dueren Magnetfeldes (Bp).
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Der Ubergang von Elektronen zwischen den beiden diskreten Energieleveln kann unter Erfiillung der
Resonanzbedingung gemaR Gleichung 7 erfolgen.

AE = E (mg(+1/2))—E (ms(=1/2)) = g-ug*By = h-v Gleichung 7
Mit £ (ms) = Energie der Energielevel, die diesen durch die unterschiedlichen magnetischen Spinquantenzahlen zugeordnet

sind, g =g-Faktor, up =Bohrsches Magneton, B, =3&uBeres Magnetfeld, h = Plancksches Wirkungsquantum und v =

Schwingungsfrequenz

In der EPR-Spektroskopie werden eben diese Uberginge durch das Einstrahlen von Energie E induziert
und daraufhin detektiert. Dabei kommt es zumeist zur Variation des duBeren Magnetfeldes By,
wahrend die eingestrahlte Energie E im Sinne einer festen Frequenz v konstant gehalten wird. Am
verbreitetsten sind X-Bandgerate, die eine Frequenz v von 9.5 GHz aufweisen. Zur Verbesserung der
Auflosung konnen K-(23 GHz) und Q-Bandgerate (35 GHz) verwendet werden. Dabei wird das
gemessene Signal durch phasenempfindliche Detektion aufgezeichnet. Dabei wird die Absorptions-
intensitat nicht direkt aufgezeichnet, sondern seine erste Ableitung als das finale EPR-Spektrum
aufgetragen. Die erhaltenen Informationen sind der g-Faktor und das Hyperfeinkopplungsmuster.
Zusammen lassen diese eine Lokalisierung des freien Elektrons zu und kdnnen Aussagen Uber die
zugrundeliegenden Molekilstruktur geben. Der g-Faktor stellt eine stoffspezifische GroRe dar und ist
somit als charakteristisch fiir das jeweilige Molekiil anzusehen (fingerprint). Dabei wird die tber die
Frequenz v und das Magnetfeld B, induzierte Abweichung zum g-Faktor des freien Elektrons (ge)
gemessen. Dies resultiert aus dem Unterscheid, dass das ungepaarte Elektron der paramagnetischen
Spezies im Unterschied zu einem freien Elektron nicht nur das duBere, sondern auch ein lokales
Magnetfeld erfahrt. Uber die Spin-Bahn-Kopplung héngt dieser g-Faktor auch von der GréRe des Kerns

ab, an den dieses gebunden ist.

v
= 0.7145 - B Gleichung 8

Mit h = Plancksches Wirkungsquantum, v = Frequenz, ugz = Bohrsches Magneton und B, = dufReres Magnetfeld

Die Wechselwirkungen des Elektronenspins des ungepaarten Elektrons mit anderen Elektronenspins
von weiteren ungepaarten Elektronen sowie mit den Kernspins von NMR-aktiven Kernen resultieren
im sogenannten Hyperfeinkopplungsmuster. Aus diesem Hyperfeinkopplungsmuster kann dadurch
entnommen werden, welche Kerne sich in der Ndhe des ungepaarten Elektrons befinden. Das
Aufspaltungsmuster resultiert dabei aus dem Zusammenspiel des Kernspins des koppelnden Kerns /
und der Anzahl der Kerne n. Die Linienanzahl pro koppelndem Kernspin berechnet sich nach
Gleichung 9.

N=2In+1 Gleichung 9

Mit I=Kernspin und n = Anzahl der Kerne aus der Menge der natirlichen Zahlen
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3.1.4 Literaturibersicht zur quantenchemischen Betrachtung der (Anti-)

Aromatizitat durch Berechnung der NICS-Wertel3%4041]

Um eine Bewertung der Aromatizitdit bzw. Antiaromatizitdt eines Systems zu treffen, koénnen
verschiedene Methoden verwendet werden. Dazu sollen zuerst die entsprechenden klassischen
Anforderungen an ein aromatisches bzw. antiaromatisches System nach Hiickel wiedergeben werden.
Dabei ist die Aromatizitdt gegeben, wenn die folgenden Bedingungen erfiillt werden:

— Das m-konjugierte System besitzt 4n+2-m-Elektronen (Hiickel-Regel) (mit n gewahlt aus
den natdirlichen Zahlen).

— Es handelt sich um ein cyclisches System.

— Das System muss anndhernd planar sein, sodass ein durchgehend konjugierter Ring an
parallelen p-Orbitalen von trigonalen sp?- (auch in Ausnahmeféllen linearen sp-)
hybridisierten Atomen existiert, wodurch die m-Elektronen interagieren kénnen.

Dabei kommt es durch die Delokalisierung, als gleichmaRige Verteilung der Elektronendichte tiber das
Zusammenspiel der o- und m-Bindungen, zu einer Energieabsenkung, der sogenannten Resonanz-
stabilisierung. Hinsichtlich der Antiaromatizitdt sind die gleichen Kriterien zu erfillen, mit der
Anderung, dass das m-konjugierte System 4n-m-Elektronen aufweisen muss. Die cyclische De-
lokalisierung dieser um zwei reduzierten Anzahl an m-Elektronen fihrt gegenteiliger Weise zu einer
energetischen Destabilisierung, weshalb Antiaromaten selten stabile Systeme bilden und natiirlicher-
weise nur vereinzelt auftreten. Uber Hiickels Forschung hinaus wurden historisch nachfolgend
weichere Kriterien gefunden, die final in keiner prazisen quantitativen Definition der Aromatizitat
enden. Dabei wurden Grenzfille mit anteilig aromatischem Charakter gefunden, weshalb heutzutage
eher eine Deskription der Auspragung der Aromatizitat auf einer flieRenden Skala getroffen wird. Die
heute betrachteten Kriterien fiir Aromatizitat sind hauptsachlich:

— Struktur des Systems: Haufig erfolgt eine planare Ausrichtung des Systems mit einer
Angleichung der Bindungslangen

— Energie des Systems: Es resultiert eine erhéhte Stabilitat.

— Chemische Reaktivitdt: Diese Systeme weisen eine verringerte Reaktivitat auf, und wenn,
dann gehen diese haufig elektrophile (aromatische) Substitutionen ein.

— Magnetische Eigenschaften: Verdnderte magnetische Eigenschaften, wie beispielsweise
die gedanderte chemische Verschiebung oder magnetische Suszeptibilitat.

Als einfaches, zur Identifikation der Aromatizitat, herangezogenes Kriterium werden haufig die
magnetischen Eigenschaften untersucht, da diese zumeist einfach identifizierbar sind. Dabei kann
beispielsweise in NMR-Experimenten der elektronische Ringstrom, der aus der Delokalisierung der

Elektronen resultiert, nachgewiesen werden (Abbildung 15).
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B/oka/+ e Ringstrom

Blokal+

\
E Blokal *
1

auBeres Magnetfeld B,

Abbildung 15: Beispielhaft am Benzol gezeigte Magnetfelder im NMR-Experiment: Das angelegte duBere Magnetfeld B, und
das durch den m-Ringstrom (blau) Gber und unter dem o-Gerist induzierte Magnetfeld bestimmen zusammen das lokale
Magnetfeld Bjykai-

Dieser Ringstrom induziert ein eigenes Magnetfeld, welches dem duReren Magnetfeld B, des NMR-
Experimentes entweder gleich- oder entgegengerichtet ist. Dabei erfahren Kerne, die innerhalb bzw.
aullerhalb des Ringstroms liegen, ein unterschiedliches lokales Magnetfeld Bj,;,; und damit eine
unterschiedliche Abschirmung. Bei Aromaten tritt ein diamagnetischer bzw. diatroper Ringstrom auf,
weshalb die inneren Atomkerne starker und die duBeren Atomkerne weniger abgeschirmt werden.
Dies resultiert durch das kleinere Nettomagnetfeld durch eine wechselseitige Ausrichtung der
Magnetfelder fur die inneren Atomkerne und dem gréBeren Nettomagnetfeld durch eine
gleichgerichtete Ausrichtung der Magnetfelder fir die duBeren Atomkerne. Diese Effekte korrelieren
dabei mit der Nahe zum Ring, weshalb sie mit zunehmendem Abstand r zum Ring rasch abnehmen.
Fiir Antiaromaten mit paramagnetischem bzw. paratropem Ringstrom tritt invertiertes Verhalten auf.
Basierend auf diesem Prinzip ldasst auBerdem eine quantenmechanische Berechnung der Tensor-
komponenten der magnetischen Abschirmung eine vergleichbar einfache Einschatzung der
(Anti-)Aromatizitat zu. Dies ist besonders hilfreich, wenn an dem zu untersuchenden Ring keine
NMR-aktiven Kerne angebunden sind, die in ihrer chemischen Verschiebung beeinflusst werden
konnen, wodurch eine experimentelle Untersuchung nicht erfolgen kann. Dabei flihrte Schleyer 1996
die sogenannten nucleus-independent chemical shifts (NICS) ein, die die magnetische Abschirmung von
virtuellen Geisteratomen beschreiben. Dazu wird ein solches Geisteratom jeweils im Zentrum des zu
untersuchenden Rings in der direkten Ringebene platziert. AnschlieBend wird beispielsweise mittels
der gage-independent atomic orbital (GIAO)-Methode ihr sogenannter NICS(0).-Wert als der mit —1
multiplizierte Wert der isotropen Abschirmung, welcher sich als Mittelwert aller Tensorkomponenten
der magnetischen Abschirmung manifestiert, gewonnen.*? Dabei resultiert neben der Betrachtung
der gewiinschten m-Anteile auch ein nicht vernachlassigbarer Einfluss des o-Gerlstes. Da bedingt
durch die Geometrie der m-Orbitale die héchste Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons ~ 1 A
entfernt von der Ringebene auftritt, wird die Methode um Geisteratome erganzt, die jeweils ein

Angstrom (iber und unter dem Ringzentrum liegen (NICS(1/-1)is). Sind diese NICS;,-Werte (NICS(0)iso
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und NICS(1/-1)is0) nennenswert positiv, kann ein antiaromatisches System geschlussfolgert werden,
wohingegen signifikant negative Werte ein aromatisches System identifizieren.

Weiterentwicklungen dieser Methode von Schleyer selbst sowie von Stanger kdnnen zudem fiir eine
tiefergehende Analyse herangezogen werden. lhren Methoden liegt eine Betrachtung der nicht
isotropen Abschirmung durch gesonderte Betrachtung der Tensorkomponenten der verschiedenen
Ordinaten zugrunde. Die Ausrichtung des untersuchten m-Ringsystems muss dabei mit dem o-Geriist
in der xy-Ebene erfolgen, wobei das Geisteratom im Ordinatenursprung moduliert wird. Somit verlauft
die Ausrichtung des dufleren Magnetfelds B, und das durch den Ringstrom induzierte lokale
Magnetfeld Bj,rq €ntlang der z-Achse. Schleyer zeigte 2003, dass die Betrachtung der isolierten
zz-Tensorkomponente der magnetischen Abschirmung (o,,), welcher mit -1 multipliziert dem NICS,,-
Wert entspricht, begriindet durch die bessere Korrelation mit der aromatischen Stabilisierungsenergie,
eine gesteigerte Aussagekraft lGber die (Anti-)Aromatizitdt des Systems tragt. Fur diese NICS,-Werte
gilt analog zu den NICS;,-Werten der isotropen Abschirmung ein positiver Wert als Charakteristikum
eines paratropen Ringstroms (Antiaromat) bzw. ein negativer Wert als Indikator eines diatropen
Ringstroms (Aromat). Ankniipfend etablierte Stanger 2005 den sogenannten NICS-Scan als eine
rechnerische Modulation der Geisteratome in einem Abstand zur Ringebene r von beispielsweise 0.0
bis 5.0 A in Intervallen von 0.1 A in der z-Ordinate. Dazu muss die Orientierung des zu untersuchenden
Systems wie vorangehend beschrieben beibehalten werden. Es erfolgt die Aufspaltung der NICS;s-

Komponente in ihre NICSinppiane- Und NICSoutof-piane-Beitrage, die sich Uber die xx-, yy- und zz-Tensor-

komponenten (0yy, 0y, 0,,) ergeben. Der NICS;,.,iane-Beitrag ergibt sich dabei als —é (oxx + 0yy) und

die NICSout-of-plane-Komponente als —§ 0,,. Diese Methode besticht durch die Méglichkeit neben der

Bewertung der absoluten NICS;,- bzw. NICS,,-Werte den Kurvenverlauf der drei GroRRen als Kriterium
der (Anti-)Aromatizitat heranzuziehen. Dabei ist der Kurvenverlauf fir aromatische, antiaromatische
und nicht aromatische Systeme hinsichtlich der in-plane-Komponente grundlegend vergleichbar,
wohingegen die Kurven der NICS;,-Werte sowie ihrer out-of-plane-Komponente folgende signifikante
Unterschiede aufweisen:

— Aromatizitat: Die NICS;,-Werte sollten negativ sein. Dabei sind diese groRtenteils von der
out-of-plane-Komponente bestimmt. Beide Kurven sollten dementsprechend ein stark
negatives Minimum bei ~ 1.0 A aufweisen.

— Antiaromatizitat: Die NICS;,-Werte sollten positiv sein und mit dem steigenden Abstand
zur Ringebene r abfallen. Dabei sind sie groRtenteils von der out-of-plane-Komponente
definiert. Dementsprechend weist die out-of-plane-Komponente deutlich ausgepragt
positive Werte auf, die bei der Lage des Geisteratoms in der Ebene am groRten sind und

mit steigender Entfernung fallen.
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— Nichtaromatizitat: Die NICS;,-Werte sollten klein und gleichermaRen von der in-plane- und

out-of-plane-Komponente bestimmt sein.
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3.2 Literaturibersicht zu anellierten 1,4-Thiazin-basierten S,N-Heteroacenen

Phenothiazine, als S,N-Heterotriacene, erfahren seit Jahrzehnten eine Anwendung in der
Pharmakologie als Neuroleptikum, Antihistaminikum und Sedativum.?3! Zur potentiellen Erweiterung
des Wirkspektrums und Verstarkung der Wirksamkeit entwickelte Grol die heterocyclisch-topologen
Dithieno[1,4]thiazine (DTT), die ihre Verwandtschaft im zugrundeliegenden Strukturmotiv eines
1,4-Thiazins zeigen.** Im Rahmen der Entdeckung und des Aufschwungs der Organischen Elektronik
wurden Phenothiazine auch in diesem Kontext entdeckt, wobei sie hier heute ein verbreitetes,

etabliertes Strukturmotiv darstellen.**° Diese Anwendung basiert dabei auf ihrer einfachen

Oxidierbarkeit mit niedrigen ersten Redoxpotentialen E8/+1 und den dabei entstehenden duRerst
stabilen Radikalkationen. Hierbei muss stetig tGber die notigen Anforderungen fiir die Einsetzbarkeit
nachgedacht werden. Im Gedanken einer Weiterentwicklung des Phenothiazins als optimierter
Lochleiter landete Dostert ebenso bei den DTT. Diese durch formale doppelte Thieno-Substitution
entspringenden DTT sollten theoretisch als verbesserte Lochleiter wirken, da sowohl eine gesteigerte
Polarisierbarkeit durch die Inkorporation der Schwefelatome als auch eine erhéhte Elektronendichte
durch die gleichbleibende 1t-Elektronenanzahl bei einer gleichzeitig verringerten Ringgrofle resultieren
sollte.*®4"] Das Wissen um hohere Lochleiterbeweglichkeiten von Oligothiophenen durch die
EinflUhrung von terminalen Benzo[b]thiophenen sowie das Anstreben der VergroRerung des m-Systems
lieRen Schneeweis schliefllich die Bis[1]benzothieno[1,4]thiazine (BBTT) entwickeln. Die formale
zweifache Thieno-Insertion in das Phenothiazin bzw. Benzo-Anellierung der DTT resultiert in diesen

expandierten strukturverwandten S,N-Heteropentacenen (Abbildung 16).°
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Abbildung 16: Ubersicht {iber ausgewihlte anellierte 1,4-Thiazine: Die Weiterentwicklung des Phenothiazins zu den struktur-

verwandten Dithieno[1,4]thiazinen (DTT) und Bis[1]benzothieno[1,4]thiazinen (BBTT).

Die Betrachtung der DTT offenbart sechs mogliche Konstitutionsisomere, wohingegen fiir die
expandierten BBTT nur drei Konstitutionsisomere denkbar sind (Abbildung 17). Die Unterschiede

ergeben sich dabei durch die Anellierungsmodi der Thiophene. Die vereinfachenden Prifixe syn, exo
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und anti kennzeichnen die jeweilige Orientierungstopologie des anellierten Thiophen-Schwefelatoms

gegeniber dem zentralen Thiazin-Schwefelatom.

s S _s s _S s s _S s s
) | 7 oot \ I T |

R syn-syn R syn-anti R anti-anti R syn-exo R anti-exo R exo-exo
S
Ty, <O Qr
| |
R syn-syn R syn-anti R anti-anti

Abbildung 17: Konstitutionsisomere der DTT und BBTT durch eine unterschiedliche Orientierung der Schwefelatome in
(Benzo)Thieno-anellierten 1,4-Thiazinen.

Da sich diese Arbeit vorwiegend mit den BBTT, insbesondere den anti-anti-BBTT, befasst, soll an dieser
Stelle einzig ihre Syntheseroute ausfiihrlich vorgestellt werden. Diese fullt konzeptionell auf der von
Dostert entwickelten diversitatsorientierten Syntheseroute zum Zugang zu syn-syn-N-substituierten-
Phenyl-DTT durch Buchwald-Hartwig-Kupplung eines Dibromthiophensulfans mit einem priméren
Amin. Unter Variation des Sulfans gelang Schneeweis analog die Synthese aller drei Regioisomere der
BBTT. Selektiv wurde die Abfolge einer inter- und intramolekularen Buchwald-Hartwig-Kupplung mit

einem variablen Anilin zum Aufbau der N-Phenyl-BBTT genutzt (Schema 2).

Anilinderivat (1.00 Aq.)
Pd(dba), (7.50 mol%)
DCPF oder DPPF (15.0 mol%)

NaO'Bu (3.00 Aq.) S\(S\M/@
S— /s\/@ Q/\N/\S
‘ @LS 100-110°C é
X
R

Br  Br 24-48 h in Toluol
jeweils vorwiegend das para-Substitutionsmuster
an der N-Aryleinheit

Se_-S\_-s S ‘ S ‘ S
| | | \
7 = 7
\\‘ 8 Beispiele, \\‘ 9 Beispiele, \\‘ 11 Beispiele,

R 16-44% R 15-55% R 4-59%

Schema 2: Selektive Synthese der regioisomeren N-substituierten-Phenyl-BBTT.

Die Konstitution des BBTT-Grundgeriistes wird dabei durch das respektive dibromierte Sulfan
festgelegt. Ebenso bestimmt die Wahl des Liganden die Selektivitdt der Reaktion, da unter Insertion
des Palladiumkatalysators in eine der Kohlenstoff-Schwefelbindungen eine Inversion der anellierten
Benzo[b]thiophene erfolgen kann. Eine Selektivitdt von tGber 99 % unter Ausbleiben dieser Inversion
kann durch Verwendung von 1,1'-Bis(dicyclohexylphosphano)ferrocen (DCPF) fiir das syn-syn- und
syn-anti-Regioisomer und 1,1°-Bis(diphenylphosphano)ferrocen (DPPF) fiir das anti-anti-Regioisomer
als Ligand forciert werden. Wahrend syn-syn-BBTT sich durch eine Abwesenheit von Farbigkeit und

Lumineszenz auszeichnen, kann unter Umkehr von einem der anellierten Benzo[b]thiophene fiir die
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syn-anti-BBTT eine schwache Lumineszenz induziert werden. Einhergehend mit einer ganzlichen
Inversion beider anellierten Benzo[b]thiophene werden mit den anti-anti-BBTT sogar intensive
Chromophore mit einer ausgepriagten Lumineszenz (@ < 0.20) erhalten.?® Ein Konzept der funktio-
nellen Chromophorenerweiterung entwickelte Berens flr anti-anti-BBTT durch eine Substitution in der
3- und 9-Position des BBTT-Grundgeriistes (Schema 3). Dabei wurde die etablierte Syntheseroute Gber
eine Buchwald-Hartwig-Aminierung zum Aufbau des BBTT-Grundgeriistes beibehalten, bevor
verschiedene Funktionalisierungsreaktionen angeschlossen wurden. Letztere bedienten sich zwei
Bromsubstituenten in der 3- und 9-Position des BBTT-Grundgeriistes, welche durch bereits tber das

entsprechende Sulfan in der Buchwald-Hartwig-Aminierung eingebracht wurden.
Transhalogenierung X\QIS X
\ \
1) "Buli, TMEDA S N S
2) Halogenelektrophil
2 Beispiele,
Br s Br By 74-80 %
\ \
S S ) )
Br Br BLEBS-Sequenz R \QISI@’R
5N S

B 1) "Buli, TMEDA, dann B(OMe),
Anilinderivat (1.00 Aq.) 2) (Hetero)Arylhalogenid ©

Pd(dbal), (3.00 mol%) P(PPh,), K,CO5
BINAP (5.00 mol%)
NaO'Bu (3.00 Aq.) Bu
100-110 °C,

24-48 h in Toluol

R® R®
\ /
Buchwald-Hartwig- N S N
R® R®
Kupplung ‘ ‘
Br s Br S N S
‘ ‘ (Hetero)Arylamin
STNT TS 4
Pd(DPPF)CIZV P(*Bu)3HBF, 3 Beispiele,
NaO'Bu 63-90 %

11 Beispiele,
21-99%

‘Bu

R! Acc Acc
Bouveault- s
Aldehydsynthese, dann \Qt[ I@l
SN

Knoevenagel-Kondensation

1) "Buli, TMEDA, dann -
5 Beispiele,
2) Acceptor, NH,0Ac 63-96 %

‘Bu

6 Beispiele,
20-96 %

Schema 3: Selektive Synthese von anti-anti-N-para-substituierten-Phenyl-3,9-dibrom-BBTT mit nachfolgender
Funktionalisierung.!8l

Nach erfolgreicher Etablierung der Synthese des tetrabromierten Sulfans erfolgte die Buchwald-
Hartwig-Kupplung zwischen der 2,2‘-Position dieses Sulfans mit variablen, haufig elektronenreichen
para-substituierten Anilinen. Die selektive Kupplung zu den anti-anti-3,9-dibromierten-BBTT erfolgte
dabei durch BINAP als Ligand. Eine nachfolgende Funktionalisierung unter Adressierung der 3- und
9-Position gelang durch gingige Ubergangsmetallkatalysierte Kreuzkupplungen (Brom-Lithium-
Austausch-Borylierung-Suzuki-Kupplungs (BLEBS) Sequenz und Buchwald-Hartwig-Kupplung). Trans-
formationen durch Transhalogenierung oder eine Aldehydsynthese mit nachfolgender Knoevenagel-
Kondensation waren ebenso erfolgreich. Dabei libertrafen die am Grundgerist funktionalisierten
anti-anti-3,9-dibromierten-BBTT ihre Vorganger durch gesteigerte Fluoreszenzquantenausbeuten

(@F £0.40) sowie eine ausgepragte Rotverschiebung der Absorption durch Ausbilden von push-pull-
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Donor-Acceptor-Konjugaten signifikant. Solche interessanten photophysikalischen Charakteristika als
ausgepragte Chromophore und Luminophore lberzeugten schon bei Phenothiazinen hinsichtlich ihrer
Anwendbarkeit in ausgewahlten Feldern der Organischen Elektronik. Vielmehr treten Phenothiazine
aber aufgrund ihrer ausgepragten Donorcharakteristika bedingt durch eine erhohte Elektronendichte
und Polarisierbarkeit durch die inkorporierten Heteroatome als potente Halbleiter in Erscheinung. lhre
Identitat als zweistufige Redoxsysteme nach Weitz-Typ resultiert in resonanzstabilisierten Lochleitern
mit inhdrent sehr stabilen Radikalkationen als leitende Dotierungsspezies. Diese elektronischen
Charakteristika resultieren partiell aus der eigentliimlichen 4n-m-Elektronenanzahl des zentralen
1,4-Thiazins, die bei einer gleichzeitigen planaren Geometrie einen Antiaromaten nach
Hiickel-Klassifizierung bedingen wiirde. Mit einer Faltung entlang der S-N-Achse ergibt sich durch die
Vermeidung der Antiaromatizitdt eine energetisch giinstigere gewinkelte Konformation, die
sogenannte butterfly-Struktur. Dementsprechend werden die beiden Anellanten auch als Fligel
bezeichnet. % Im Rahmen dieser Arbeit werden zusétzlich die Riume zwischen den Fliigeln basierend
auf ihrer GroRRe als Uber bzw. unter dem Grundgeriist bezeichnet. Dabei wird der kleinere Raum
zwischen den Fligeln, in welchem analog zu Abbildung 18 der Faltungswinkel ¢ gemessen wird, als

der Raum unter dem Grundgerist definiert.

2
R
Y LY
R/ “/ N\ ’ /7 \
S N-intra N-extra

Abbildung 18: 1) Graphische Darstellung der gewinkelten Struktur der Phenothiazine (Die Abbildung ist Referenz 49
entnommen und durch mich in diese Abbildung eingearbeitet worden. Abbildungen aus Referenz 49 diirfen mit Genehmigung
der International Union of Crystallography verwendet und verdndert werden.).*l 2) Graphische Darstellung der zwei
méglichen Konformere in der N-intra- und N-extra-Konformation.[5%

Einhergehend mit dieser Faltung werden durch die resultierende sp3-Hybridisierung des
Stickstoffatoms zwei Konformationen maoglich, die mit den Prafixen N-extra, bei einer axialen Lage des
Substituenten, und N-intra, bei einer dquatorialen Lage des Substituenten, konnotiert sind. 5%5 Durch
das gemeinsam zugrundeliegende 1,4-Thiazin sollten diese Charakteristika auf die verwandten
S,N-Heteroacene der DTT und BBTT Ubertragbar sein. Dies wurde kristallstrukturanalytisch flir beide
Substanzklassen nachgewiesen 64652531 Fijr die BBTT kann die Bevorzugung der N-intra-
Konformation im Kristall flir das anti-anti-Regioisomer als Alleinstellungsmerkmal gegeniiber den
anderen Regioisomeren betrachtet werden. Das syn-syn- und das syn-anti-Regioisomer liegen
aufgrund von stark repulsiven intramolekularen Wechselwirkungen der Fligel mit dem
N-Arylsubstituenten in der N-intra-Konformation fast ganzheitlich in der N-extra-Konformation vor.

Dabei zeigen ausgewadhlte Derivate der anti-anti-BBTT erstaunlicherweise keine klassische gefaltete
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butterfly-Struktur im Kristallverband, sondern stattdessen eine ausgepragte Planarisierung mit
maximalen Faltungswinkeln ¢ von > 175°. Diese sind deshalb die ersten bekannten anellierten
1,4-Thiazine, die als antiaromatisch eingestuft werden kénnen.[?

Wie bereits beschrieben sind Phenothiazine reversibel leicht oxidierbar in einem zweistufigen Redox-

system. Dies ist ebenso Ubertragbar auf die DTT und BBTT, die gleichermaRen eine reversible zweifache

Oxidation zeigen.?®!
native Spezies Radikalkation Dikation
+ e
R

Abbildung 19: Vereinfachte Darstellung der zweifachen reversiblen Oxidation von anellierten 1,4-Thiazinen.

Durch zwei separierte Ein-Elektronentibergange (single electron transfer (SET)) wird aus der nativen
Spezies jeweils Uber ein stabiles Radikalkation das Dikation ausgebildet (Abbildung 19). Dabei ist eine
Feineinstellung der Elektronenstruktur und somit der Redoxpotentiale E, mdglich. Einerseits
bestimmen der Donor- bzw. Acceptorcharakter der ankniipfenden Substituenten diese. Dabei ist die
Substitution fiir das Phenothiazin, das syn-syn-DTT und die BBTT, neben der N-Substitution, zumeist
auch in mindestens einer Position des Grundgeriistes untersucht.l'”18:53.54.85.56] Andererseits beein-
flusst die Konnektivitat des Grundgerustes fiir die DTT und BBTT die Elektronenstruktur und somit auch

O/*1 der N-Phenyl-

die Redoxpotentiale E, signifikant. Der Vergleich der ersten Redoxpotentiale E,
substituierten Derivate zeigt fir das entsprechende Phenothiazin einen Wert von 282 mV gegeniiber

dem Redoxpaar Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc**) als Ankerpunkt (Abbildung 20).5%%
S S s S S, S. S

-e | -—e ! —e —e i e native Spezies

'

0 Potential / mV vs. Fe/Fe™ Radikalkation

o P <00, OO0 D
A S ir A

-61/3.7-10° -18/7.6-10% 193 /1.4- 108 282/3.6-10% 410/ - / Ksem

Abbildung 20: Relative Lage der ersten Redoxpotentiale E(?/Jr1 (vs. Fc/Fc** = 0.00 V) und Semichinonbildungskonstanten Kg.,
ausgewahlter anellierter N-Phenyl-1,4-thiazine. Dabei sind jeweils nur die Extrema hinsichtlich der ersten Redoxpotentiale

Eg/+1der Regioisomerere von DTT und BBTT gezeigt.
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Verglichen decken die DTT abhangig ihrer Anellierungsmodi ein breites Redoxfenster einer stark katho-

dischen bis anodischen Verschiebung vom anti-anti- bis zum exo-exo-Derivat als Extrema ab.%"] Die

BBTT weisen im Vergleich insgesamt geringere erste Redoxpotentiale E8/+1 auf, die einhergehend mit
einer zunehmenden anti-Fligelinversion vom syn-syn- zum syn-anti- bis zum anti-anti-Regioisomer
fortlaufend fallen.®® Durch die Oxidation erméglicht sich den 1,4-Thiazin-basierten Systemen die
Planarisierung unter Maximierung des Faltungs- und S-N-Can-Winkels ¢ und 8 auf ~ 180°. Diese ist
aufgrund der verstarkten m-Uberlappung zwischen dem m-System des 1,4-Thiazins und der Fligel
durch eine resultierende vergroRerte Resonanzstabilisierung vorteilhaft. Die Kristallstrukturanalyse
identifiziert diese Geometriednderung beispielsweise fir das Hexachloroantimonat(V)salz des
10H-Phenothiazin-Radikalkations.®®  Untermauernde DFT-Rechnungen bestitigen dies und
postulieren selbiges fiir die DTT und BBTT.[?>52 Dje Dikationen erfiillen dariiber hinaus die Hiickel-
Regel mit 4n+2-m-Elektronen und stellen dementsprechend Aromaten dar. Eine Abschatzung der
Radikalkationenstabilitdt kann mittels der Semichinonbildungskonstante Kg,.,, erfolgen, die als
Gleichgewichtskonstante der Komproportionierung der nativen Spezies und des Dikations zum
Radikalkation aus den beiden Redoxpotentialen E, abgeleitet werden kann. GroRe Werte korrelieren
dabei mit einer hohen thermodynamischen Stabilitdt. Fiir Phenothiazine und syn-syn-DTT wurden
weiterhin eine ausgepragte kinetische Persistenz Uber die Isolierung der Radikalkationen und
Dikationen nachgewiesen.[%2%859 Eiir das syn-syn-N-para-"Butylphenyl-DTT erfolgte ihre Synthese
mit dem Oxidationsmittel Antimon(V)chlorid ausgehend von dem nativen neutralen DTT durch

chemische Oxidation (Abbildung 21).5%2

S S S, s S s s %\ s
N N N

° SbClg (1.00 Ag.) SbClg (1.70 Aq.) o
[SbClg]T &-——————— [ —— 2 [SbClg]

25°C, 1.0 hin Toluol ~78°C, 1.0 hin CH,Cl,
Bu By ‘Bu
52% 63 %

Abbildung 21: Reaktionsschema der Synthese der Hexachloroantimonat(V)salze des Radikalkations und Dikations des
syn-syn-N-para-t¢rtButylphenyl-DTT mit Antimon(V)chlorid.[%2]

Die Charakterisierung des Radikalkationensalzes erfolgte mittels EPR-Spektroskopie und offenbart ein
Hyperfeinkopplungsmuster von sechs Linien. Dabei resultiert dies aus der Kopplung des Elektronen-
spins des freien Elektrons mit dem Stickstoffkernspin in einem Triplett und der gleichzeitigen Kopplung

dieses zu zwei dquidistanten Wasserstoffkernspins in einem Dublett.
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3.3 Oxidationsprodukte der regioisomeren Bis[1]benzothieno[1,4]thiazine:

Sulfoxide, Radikalkationen und Dikationen

3.3.1 Synthese der Sulfoxide der BBTT

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die regioisomeren N-para-Fluorphenyl-BBTT (syn-syn (1c), syn-anti
(2c) und anti-anti (3c)) in die entsprechenden Sulfoxide (syn-syn (4c), syn-anti (5c) und anti-anti (6c))
Uberfihrt, die am Schwefelatom des zentralen 1,4-Thiazins formal oxidiert sind (Schema 4, Tabelle 1).
Analog zu Phenothiazinen wurden die Ausgangsverbindungen in Dichlormethan gelost und mit

Kupfer(ll)nitrat-Trihydrat im Ultraschallbad zur Reaktion gebracht.[®%

i
s S— S
S s
s Cu(NO,), * 3H,0 NN~
Ultraschall
1.0-1.5 h in CH,Cl,

F F

1c/2c/3c 4c /5c/6¢

STy, (s QP

S
N

4c/36 % 5¢/36% 6c/84%

Schema 4: Synthese der Sulfoxide des syn-syn-, syn-anti- und anti-anti-N-para-Fluorphenyl-BBTT 4c¢, 5c¢ und 6c durch
Oxidation mit Kupfer(ll)nitrat.

Tabelle 1: Syntheseangaben und isolierte Ausbeuten der Sulfoxide des syn-syn-, syn-anti- und anti-anti-N-para-Fluorphenyl-
BBTT 4c, 5c¢, und 6c¢.

s._S CU(N03)2 -3 H0 / —
( )\/Q AnsatzgréRe / mmol g il } Ausbeute / %
NS mmol \ri:/ ~s
P

PCeH4F

syn-syn-BBTT (1c) 0.250 0.750 syn-syn-Sulfoxid (4c) 36
syn-anti-BBTT (2c) 0.250 0.750 syn-anti-Sulfoxid (5c) 36
anti-anti-BBTT (3c) 0.250 0.750 anti-anti-Sulfoxid (6c¢) 84

Die Zielverbindungen konnten nach Umkristallisation in Ethanol in Form von Einkristallen gewonnen

werden. Dabei wurden isolierte Ausbeuten von 36 % (4c), 36 % (5¢) und 84 % (6c) erzielt.
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3.3.2 Strukturaufklarung der Sulfoxide der BBTT

3.3.2.1 Rodntgenstrukturanalyse der Sulfoxide der BBTT

Die Identitdt der erhaltenen Sulfoxide (4c, 5¢c, 6¢c) wurde eindeutig Uber Einkristallstrukturanalyse
nachgewiesen. Die asymmetrische Einheit weist fiir die Verbindungen 4c, 5c und 6¢ jeweils ein Molekl
auf (Abbildung 22).6" Es konnte aufgeklart werden, dass das Sulfoxid jeweils am zentralen 1,4-Thiazin-
ring lokalisiert ist. Die Schwefelatome der anellierten Thiophene hingegen untergehen unter den

gegebenen Reaktionsbedingungen keiner Oxidation zum Sulfoxid.

i 1 !

N /
- T, Tei— R A L = je . ,, i~ p E . S _— o N
e = &3 “'3-_-&&@_2-6 == = = =T, meO—0m

syn-syn (4c) syn-anti (5c) anti-anti (6c)

Abbildung 22: Kristallstrukturen der Sulfoxide der BBTT 4c, 5¢c und 6c jeweils in der frontalen (oben) sowie seitlichen Ansicht
(unten) in ihrer respektiven asymmetrischen Einheit. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt,
wobei alle Wasserstoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit ausgeblendet sind.[51]

Die Kristallstrukturen eréffnen hinsichtlich der Sauerstoffatome der Sulfoxide jeweils eine S-extra-
Konformation, wohingegen die Substituenten an den Stickstoffatomen in der N-intra-Konformation
vorliegen. Das Ausbilden der S-extra-Konformation ist dahingehend zu erwarten, da am zentralen
sp3-hybridisierten Schwefelatom der BBTT zwei freie Elektronenpaare zur Reaktion bereitstehen, die
elektronisch nicht dquivalent sind. Das reaktivere Elektronenpaar sollte in dem Orbital sitzen, welches
im Falle der Planarisierung durch direkte Konjugation mit den p-Orbitalen des restlichen 1,4-Thiazins
Teil der Antiaromatizitat ist. Dabei handelt es sich um das axial orientierte S-extra-Elektronenpaar. Das
dquatorial ausgerichtete S-intra-Elektronenpaar hingegen ist durch fehlende m-Uberlappung mit den
p-Orbitalen des restlichen 1,4-Thiazins energetisch stabilisierter. Dementsprechend werden die
S-extra-Sulfoxide der BBTT ausgebildet. Dies steht in Analogie mit Phenothiazinen (z.B. Sulfoxid von
Levomepromazin und Chlorpromazin), fliir welche ebenso die S-extra-Konformere kristallstruktur-
analytisch nachgewiesen wurden.!®? Durch die ausbleibende m-Uberlappung des axial orientierten
Orbitales des Schwefelatoms mit den p-Orbitalen des restlichen 1,4-Thiazins sowie das elektronen-
ziehende Sauerstoffatom wird eine starkere Planarisierung mit einer starkeren Delokalisierung des
BBTT-Grundgeriistes moglich. Dies wiederum resultiert experimentell in einer anndhernd co-planaren
Anordnung der Anellanten mit einem nahezu planaren 1,4-Thiazinkern. Dabei stehen die N-Arylsub-
stituenten annahernd orthogonal zum BBTT-Grundgerist verdrillt sowie fast ganzlich in Verlangerung
der S-N-Achse in einer modifizierten N-intra-Konformation. Verglichen mit den Ausgangsverbindungen

1c, 2c und 3c ist diese N-intra-Konformation fiir das anti-anti-Sulfoxid 6c aufgrund des wenig raum-
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fordernden Anellierungsmusters des BBTT-Grundgeriistes erwartungsgemalS. Die VergroRerung der
Faltungswinkel ¢ fur die Sulfoxide macht dies sogar noch wahrscheinlicher, da die sterische Hinderung
zwischen den anellierten Benzo[b]thiophenen und dem N-Arylsubstituenten weiter abnimmt. Das
syn-syn- und syn-anti-BBTT 1c und 2c als Ausgangsverbindungen hingegen zeigen bedingt durch die
Repulsion der syn-anellierten Benzo[b]thiophene mit der N-Aryleinheit standardmaRig die N-extra-
Konformation als Vorzugskonformation. Dies resultiert in einer deutlich ausgepragteren Faltung.[?®
Durch die Zunahme des Planarisierungsgrades der Sulfoxide, im Sinne der VergroRerung der
Faltungswinkel ¢, kommt es auch hier zu einem Angleich des Raums uber und unter dem BBTT-
Grundgerust, wodurch der Raum fiir den N-Arylsubstituenten maximiert wird. Die Auffaltung ist so
ausgepragt, dass hier die N-intra-Konformation auch fiir syn-syn- und syn-anti-Sulfoxide 4c und 5c
durch verminderte Repulsion ermdglicht wird. Diese Art der Konformationsanderung durch Oxidation
zum Sulfoxid ist ebenso fir Phenothiazine in der Literatur am Beispiel der Sulfoxide von N-Monodes-
methylchlorpromazin und Chlorpromazin beschrieben.?

Dariuber hinaus wurde mittels quantenchemischen Rechnungen jeweils eine Geometrieoptimierung
der Sulfoxide 4c, 5¢ und 6c in der Gasphase durchgefiihrt.®3l Mit Gaussian 09184 unter Verwendung
des B3LYP-Funktionals®® und des Basissatzes 6-311++G**[%! werden als bevorzugte Minimum-
strukturen erwartungsgemall ebenso die N-intra-, S-extra-Konformere postuliert (Abbildung 23,
Tabelle 2). Damit untermauern die quantenchemischen Rechnungen die experimentellen Ergebnisse.
Die Bestimmung der Minimumstrukturen der anderen Konformere blieb erfolglos, da keine entsprech-
enden Minima auf der Potentialhyperflache gefunden wurden. Ebenso scheiterte ein Potentialscan

unter Variation des Sulfoxidwinkels, der im Rahmen dieser Arbeit als der N-S-O-Winkel y definiert wird.

« «

syn-syn (4c) syn-anti (5c) anti-anti (6c)

Abbildung 23: Berechnete Minimumstruktur der Sulfoxide der BBTT 4c, 5¢ und 6c jeweils in der frontalen (oben) sowie
seitlichen Ansicht (unten) (B3LYP/6-311++G**).

Unter Betrachtung der erhaltenen Minimumstrukturen wird eine starkere Faltung der Molekile
besonders fiir die Sulfoxide 5c und 6¢c vorhergesagt, als diese im Kristallverband nachgewiesen wird.
Fiir das syn-syn-Derivat 4c steht zwar der berechnete Faltungswinkel ¢ in guter Ubereinstimmung mit

dem experimentell aufgefundenen Wert, der S-N-Car-Winkel B ist jedoch im Sinne einer stéarker
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gekippten Ausrichtung der N-Aryleinheit deutlich vergréBert. Eine Zunahme des Planarisierungsgrades
durch Packungseffekte im Kristallverband kann dementsprechend angenommen werden, zudem
dieses Phdanomen bereits fiir die Ausgangsverbindungen 2c und 3c beobachtet wurde. Zur
Quantifizierung der Konformation findet die von Schneeweis adaptierte Definition verschiedener
Winkel Anwendung.?®l Die vergleichenden Faltungswinkel (¢), Torsionswinkel (&) und S-N-Car-Winkel

(B) sowie der N-S-O-Winkel (y) sind nachfolgend tabellarisch gelistet (Tabelle 2).

Tabelle 2: Kristallstrukturanalytisch sowie berechnete Winkel der Sulfoxide der BBTT 4c, 5c, 6¢ sowie der entsprechenden
BBTT 1c, 2¢c, 3¢ (B3LYP/6-311++G**).

s

I@ Faltungswinkel / ° Torsionswinkel / ° S-N-Cary- Winkel / ° N-S5-O-Winkel / °
S

-C4H4F

@ a B 14
syn-syn-Sulfoxid
168.2 5.7 179.7 90.8
(4c) (exp.)
syn-syn-Sulfoxid
168.1 0.0 165.6 99.7
(4c) (ber.)
syn-anti-Sulfoxid
175.5 12.3 164.8 108.1
(5¢) (exp.)
syn-anti-Sulfoxid
159.5 11.8 130.8 120.8
(5¢) (ber.)
anti-anti-Sulfoxid
171.3 3.9 170.2 112.0
(6c) (exp.)
anti-anti-Sulfoxid
159.5 0.0 167.9 102.7
(6¢) (ber.)
syn-syn-BBTT (1
v (1c) 125.8 88.9 120.6 -
(exp.)t2®!
syn-anti-BBTT (2c)
I 166.0 34.3 136.5 -
(exp. )28l
anti-anti-BBTT 159.2 33 168.5 (Molekil 1)
(3¢) (exp.)! 155.6 20.0 167.1 (Molekal Il)

Die Sulfoxide der BBTT 4c, 5¢ und 6c zeigen im Kristall Faltungswinkel ¢ zwischen 168.2 und 171.3°
sowie S-N-Cary-Winkel 8 zwischen 164.8 und 179.7° auf. Damit sind diese mit einem Anstieg von bis zu
34.0°, wie bereits beschrieben, zumeist stark vergroRert, wenn diese mit den entsprechenden Winkeln
der berechneten Minimumstrukturen in der Gasphase verglichen werden. Zudem zeigen sie
gemeinschaftlich Torsionswinkel & von ~ 0° auf, was durch die Adaption der N-intra-Konformation

bedingt ist. Die N-S-O-Winkel y liegen zwischen 90.8 und 112.0°. Diese resultieren aus einer
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experimentellen Ausrichtung der Sauerstoffatome der Sulfoxide zu den anknipfenden Kohlenstoff-
atomen in einem Winkel nahe dem idealen Tetraederwinkel von 109.5°,*" welcher mit der formal
vorliegenden sp3-Hybridisierung in Ubereinstimmung steht.

Um ein besseres Verstandnis dieser Induktion der verstarkten Planarisierung im Kristall zu erlangen,
wurden die Kristallpackungen der Sulfoxide der BBTT 4c, 5¢ und 6c¢ hinsichtlich mdglicher inter-
molekularer Wechselwirkungen untersucht. Dabei standen besonders starke m--Wechselwirkungen
oder Wasserstoffbriickenbindungen im Vordergrund. Die lber die Konformation des Einzelmolekiils
hinausgehende Betrachtung der Kristallpackungsmuster offenbart fiir alle drei Regioisomere ein

vergleichbares Bild.

Gesamt (100% )

di

TE UF TU TZ T4 165 1% T UE U5 TU T T4 16 T¥ T /

Abbildung 24: 1) Veranschaulichender Ausschnitt der Kristallpackung in der Seitenansicht des Sulfoxids 6c.
2) Veranschaulichender Ausschnitt der Kristallpackung in der Aufsicht des Sulfoxids 6c (links) sowie lllustration der Abstdande
zweier Molekiile von 6¢ (rechts).[”] 3) Hirshfeld-Oberfliche des Sulfoxids 6¢c mit den zugehérigen zweidimensionalen
fingerprint-Diagrammen aller Gesamtkontakte (4) und der relativen H-H-Kontakte (5).168!

Die Packungsmuster zeigen jeweils die Orientierung von zwei Einzelmolekilen mit ihren BBTT-Grund-
geriisten zueinander. Diese Anordnung wird im Folgenden als paarweise bzw. gepaart beschrieben.
Die Kristallpackung von 6c¢ ist in Abbildung 24 exemplarisch gezeigt. Ebenfalls wurden die intermole-
kularen Wechselwirkungen der supramolekularen Packung mithilfe des Programms CrystalExplorer
durch Extraktion der Hirshfeld-Oberflichen und zugehérigen fingerprint-Diagrammen analysiert.[©8!
Die paarweise gepackten Einzelmolekiile sind wechselseitig zueinander ausgerichtet, sodass die
N-Aryleinheiten um 180° gedreht zu gegenliberliegenden Seiten orientiert sind. Zudem sind die BBTT-
Grundgeruste jeweils mit ihrer Unterseite, also der Seite des kleineren Raums zwischen den Fliigeln,
zueinander angeordnet. Fiir das Sulfoxid 6c liegen die beiden Molekile dabei nahezu mit einer

ganzlichen Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste in der Aufsicht vor, wobei eine geringe Verschiebung
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in der selbstgewahlten y-Ordinate vorhanden ist. Der Abstand dieser zwei Molekiile liegt bei < 3.98 A.
Der groRte Abstand wird dabei zwischen dem Schwefelatom des Sulfoxids des einen Einzelmolekiils
und dem nachstgelegenen Kohlenstoffatom des 1,4-Thiazins des anderen Einzelmolekiils gemessen.
Der geringste Abstand von 3.30A tritt hingegen zwischen einem der Kohlenstoffatome der
b-Anellierungsseite des Benzo[b]thiophens des einen Einzelmolekiils und des Benzoanellanten des
anderen Einzelmolekils auf. Eine solche raumliche Anndherung lber groRe Flachen der m-Systeme
kann als erste mogliche Erklarung der induzierten Planarisierung im Kristall herangezogen werden. Die
vertiefende Charakterisierung der intermolekularen Wechselwirkungen erfolgte mithilfe von
illustrierenden Hirshfeld-Oberflachen. Diese kodieren die raumlichen Wechselwirkungen der Einzel-
molekile in der Kristallpackung zueinander tber den normierten Kontaktabstand dn.rm der Atome
mittels eines Farbcodes. Tritt zwischen Atomen eine intermolekulare Anndherung kleiner als die
Summe ihrer van-der-Waals-Radien auf, werden diese Kontakte auf der Oberflaiche rot hervor-
gehoben. Sie kénnen auch als short contacts betitelt werden. Intermolekulare Anndaherungen nahe der
Summe der van-der-Waals-Radien beteiligter Atome prasentieren eine weilRe Einfarbung. Eine blaue
Einfarbung hingegen reprasentiert intermolekulare Anndherungen deutlich groRer als die Summe der
van-der-Waals-Radien der beteiligten Atome. Die fingerprint-Diagramme extrahieren dabei diese
intermolekularen Wechselwirkungen als Auftragung des Abstandes der Hirshfeld-Oberflache zum
nachsten Kern auBerhalb der Oberflache (d.) gegen den Abstand der Hirshfeld-Oberfliche zum
nachsten Kern innerhalb der Oberflache (d)) in einer einfachen 2D-Auftragung. Dabei kbnnen neben
dem Gesamtanteil aller Kontakte auch die selektierten Wechselwirkungen zwischen einzelnen
Kernidentititen extrahiert werden.%8%° Fiir das Sulfoxid 6¢ kdnnen einige nennenswerte Kontakte

zweier Kerne unterhalb der Summe ihrer van-der-Waals-Radien aufgedeckt werden (Abbildung 25).

1

Abbildung 25: Graphische Darstellung der kiirzesten O-H- (1) und C-O-Kontakte (2) zwischen zwei unterschiedlichen Paaren
in der Kristallpackung des Sulfoxids 6c.[68!

Diese resultieren vorwiegend aus der rdumlichen Annaherung, als short contacts, zwischen den
arylischen Wasserstoffkernen unterschiedlicher Paare zueinander. Diese werden sowohl anhand der
roten Flachen in der Hirshfeld-Oberflache als auch durch den grofRen Anteil der H-H-Kontakte an den
Gesamtkontakten des zugehdrigen fingerprint-Diagrammes niedergespielt. Ebenso treten short
contacts im Bereich des Sauerstoffatoms des Sulfoxids auf. Dabei kommt es zur Anndherung des

Sauerstoffatoms an einzelne Wasserstoffatome eines benachbarten Paares. Einerseits tritt ein short
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contact zu einem Wasserstoffatom des N-Arylsubstituenten des gleichseitig ausgerichteten
Einzelmolekils auf. Andererseits findet ebenso ein short contact zu einem Wasserstoffatom des
Benzoanellanten des BBTT-Grundgeristes mit dem wechselseitig ausgerichteten Einzelmolekil des
Paares statt. Auch wenn die intermolekularen Abstinde von 2.344 A (O-H) und 3.125 A (O-C) sowie
2.413 A (O-H) und 3.447 A (0-C) im akzeptablen Bereich von schwicheren nicht-konventionellen
Wasserstoffbriicken mit einer arylischen C-H-Gruppe als Donor liegen, kann das Auftreten von Wasser-
stoffbriicken anhand der Anordnung der Einzelmolekiile zueinander nicht angenommen werden. Das
durch die sp?-Hybridisierung am Sauerstoffatom resultierende freie Elektronenpaar ist jeweils nicht
annahernd linear zu der entsprechenden Kohlenstoff-Wasserstoffbindung des potentiellen Donor-
fragments ausgerichtet.[’™ Fiir die restliche Hirshfeld-Oberfliche, gerade im Bereich tiber und unter
dem BBTT-Grundgeriist, zeigt sich vorwiegend eine Anndherung der Atome nahe der Summe ihrer
van-der-Waals-Radien. Basierend auf der hier vorherrschenden intermolekularen Wechselwirkung
zweier Kohlenstoffkerne, die jeweils einen van-der-Waals-Radius von 1.70 A aufweisen, sollten die
Abstinde im Bereich von 3.40 A liegen.I""! Dies geht einher mit den vorangehend diskutierten
intermolekularen Abstinden zwischen den BBTT-Grundgeriisten mit Werten von 3.30-3.98 A. Auch das
fingerprint-Diagramm der Gesamtkontakte gibt dies durch die hellblauen Flachen im Bereich bei
1.8-2.0 d; zu 1.8-2.0 d. wieder. Dementsprechend kann hier nach einer kristallographischen Definition
teilweise von nennenswerten m-m-Wechselwirkungen gesprochen werden, da im Bereich der
anellierten Flligel ein Abstand geringer der Summe der van-der-Waals-Radien zweier Kohlenstoff-
atome von 3.40 A auftritt. Diese m-m-Wechselwirkungen erstrecken sich durch die inhidrente Faltung
entlang der S-N-Achse jedoch nicht liber das ganze BBTT-Grundgeriist. Deshalb kann fiir die Kristall-
packung von 6c¢ ein substanzieller Einfluss von m-m-Wechselwirkungen fiir eine induzierte Verstarkung
des Planarisierungsgrades nicht verworfen werden, jedoch wahrscheinlich auch nicht als alleinige
Ursache angenommen werden. Ebenso wurden keine stabilisierenden Wasserstoffbriickenbindungen
gefunden. Eine Art von energetisch giinstigen Packungseffekten muss jedoch auftreten, da die
Ergebnisse der Spektroskopie im Einklang mit der quantenchemischen Theorie eine gefaltete
Konformation vermuten lassen (vgl. Kapitel 3.3.3.1). Weiterhin sollen die Kristallpackungen der
Sulfoxide 4c und 5c ebenso illustriert werden (Abbildung 26). Fiir diese findet sich eine dhnliche
gepaarte Orientierung der Einzelmolekiile in der Kristallpackung (Abbildung 26). Festzuhalten ist dabei
ebenfalls eine ausgepragte Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste in der Aufsicht, die sich fiir 5¢ wie bei
6¢ Uber das gesamte BBTT-Grundgerist erstreckt. Fiir 5¢ wird analog zum anti-anti-Derivat der grofite
Abstand der BBTT-Grundgeriste zweier Einzelmolekile zwischen dem Schwefelatom des Sulfoxids des
einen Einzelmolekiils und dem nachstgelegenen Kohlenstoffatom des 1,4-Thiazins des anderen
Einzelmolekils gemessen. Der kleinste Abstand hingegen tritt zwischen zwei Kohlenstoffatomen der
jeweiligen b-Seite der anellierten Benzo[b]thiophene benachbarter Einzelmolekiile auf. Die Werte

liegen hierbei bei 3.45-4.32 A.
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Abbildung 26: 1) Veranschaulichende Ausschnitte der Kristallpackung in der Seitenansicht (oben) und Aufsicht (unten) des
Sulfoxids 4c. 2) Veranschaulichende Ausschnitte der Kristallpackung in der Seitenansicht (links) und Aufsicht (rechts) des
Sulfoxids 5¢.167]

Diese Ubereinstimmungen kdnnen als erstes Indiz betrachtet werden, um das dhnliche AusmaR der
induzierten Planarisierung im Kristall fiir 5c und 6c zu erklaren. Fiir das Sulfoxid 4c zeichnet sich jedoch
ein leicht verandertes Bild. Die Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste in der Aufsicht ist fir dieses
syn-syn-Derivat 4c durch die deutliche, mehr als halbseitige Verschiebung der zwei Einzelmolekiile
zueinander am geringsten ausgepragt. Die intermolekularen Abstande fiir 4c werden mit 3.55-3.72 A
bestimmt, wobei der geringste Abstand zwischen dem Schwefelatom des Sulfoxids und dem am
nachsten liegenden Kohlenstoffatom des Benzoanellanten zweier benachbarter Einzelmolekiile
auftritt. Der groRte Abstand prasentiert sich hingegen zwischen dem Kohlenstoffatom der b-Seite des
Benzo[b]thiophens des einen Einzelmolekiils und dem Schwefelatom der Thiopheneinheit des anderen
Einzelmolekils. Zudem kann die Anordnung der Paare untereinander mit einer treppenartigen
Struktur beschrieben werden. In der Aufsicht kommt es so zusatzlich zu einer ausgepragten
halbseitigen Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste der benachbarten Paare. Es kénnte angenommen
werden, dass diese treppenartigen Unterstrukturen eine Verstarkung der Planarisierung der
BBTT-Grundgeriste einleiten. Da die Abstande der BBTT-Grundgeriste der benachbarten Paare jedoch
in einem Bereich von 3.70-5.24 A liegen, wird erklarbar, wieso die treppenartigen Unterstrukturen
vermutlich keinen Einfluss auf den Planarisierungsgrad aufweisen. Zusammen mit der geringer
ausgepragten Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste innerhalb der gepaarten Unterstrukturen von 4c
kann so die ausgepragtere butterfly-Struktur mit einem Faltungswinkel ¢ von 168° im Vergleich zu den
beiden anderen Regioisomeren 5c und 6¢ in erster Ndherung begriindet werden. Auch hier wurden die
Hirshfeld-Oberflachen mit ihren extrahierten fingerprint-Diagrammen zur tiefergehenden Analyse
generiert. Durch die geringere Anndaherung der Einzelmolekiile der gepaarten Unterstrukturen kénnen
fiir 4c und 5c jedoch anders als fir 6¢ keine substanziellen m--Wechselwirkungen gefunden werden.

Es treten erneut keine stabilisierenden Wasserstoffbriickenbindungen auf. Dementsprechend kann
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auch hier die vorhandene Planarisierung im Kristall nicht eindeutig erklart werden. Zusammenfassend
findet sich fir alle Sulfoxide 4c, 5¢ und 6¢ eine paarweise Anordnung mit Abstanden im Bereich der
van-der-Waals-Radien zweier Kohlenstoffkerne von 3.40 A einhergehend mit der Reduktion der
butterfly-Struktur im Kristallverband. Die Auffaltung ist dabei fiir das Sulfoxid 4c vermutlich aufgrund
der geringsten Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste zwischen den beiden Einzelmolekiilen eines
Paares am geringsten ausgepragt. Der Vergleich zu Polymorphen des syn-anti-N-para-Fluorphenyl-
BBTT (2c) zeigt, dass eine signifikante VergréRerung des Faltungswinkels ¢ von 136.5° auf 166.0° durch
ein gedandertes Packungsmuster auftritt. Eine starker planarisierte Konformation resultiert aus einer
vergleichbaren paarweisen Anordnung im Kristall, wohingegen die starker gefalteten Konformere in
einem Packungsmuster mit einer nicht gepaarten Anordnung der Einzelmolekile auftreten. Auch fir
die anti-anti-N-para-substituierten-Phenyl-BBTT (3) kann festgestellt werden, dass fir diese nur eine
induzierte Planarisierung im Kristallverband stattfindet, wenn eine paarweise Orientierung zweier
Einzelmolekile vorhanden ist. Hier kann jedoch nur der Vergleich zwischen verschiedenen Derivaten,
nicht aber Polymorphen, herangezogen werden.l?®! Dieser Vergleich der verschiedenen BBTT-basierten
Systeme scheint also das Auftreten von gepaarten Unterstrukturen als eine mogliche Erklarung fir die
induzierte Planarisierung im Kristallverband nahezulegen. Es kann folglich untermauert werden, dass
diese gleichféormige Anordnung in Paaren fir alle Sulfoxide 4c, 5¢ und 6¢ die aufgezeigte Zunahme des

Planarisierungsgrades im Kristallverband begriinden kann.

3.3.3 Optoelektronische Eigenschaften der Sulfoxide der BBTT

3.3.3.1 Photophysikalische Eigenschaften der Sulfoxide der BBTT

Die dargestellten Sulfoxide der BBTT 4c, 5¢c und 6¢ wurden in ihren photophysikalischen Eigenschaften
mittels UV/Vis-Absorptions- und Emissionsspektroskopie in Losung und im Festkorper (Pulver und

Kristall) untersucht. Die zugrundeliegende Methodik ist in Kapitel 3.1.1 beschrieben.

Abbildung 27: Absorption bei Tageslicht (1) und Emission unter Bestrahlung mit UV Licht (366 nm) (2) der Sulfoxide der BBTT
4c, 5¢ und 6¢ in Losung (aufgenommen in CH,Cl,, T =298 K, ¢ = 107* m). Absorption bei Tageslicht (3) und Emission unter
Bestrahlung mit UV Licht (366 nm) (4) des Sulfoxids 6¢ im Kristall (T = 298 K).
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Dabei wurde das Sulfoxid 4c in Form von farblosen Kristallen, das Sulfoxid 5c in Form von hellgelben
Kristallen und das Sulfoxid 6¢ in Form von hellbraunen Kristallen erhalten. Die Kristalle und das Pulver
von 6¢ emittieren zudem blau. Die entsprechenden Lésungen in Dichlormethan sind augenscheinlich
farblos, wobei alleinig das anti-anti-Derivat 6¢ blau emittiert (Abbildung 27). Mittels UV/Vis-
Absorptions- sowie Emissionsspektroskopie wurden die photophysikalischen Eigenschaften der
Sulfoxide der BBTT 4c, 5c¢ und 6¢ qualifiziert und quantifiziert (Abbildung 28, Tabelle 3). Das
Absorptionsspektrum in Dichlormethan zeigt fir alle drei Derivate eine ausgepragte Absorption im
UV-Bereich des Spektrums, wobei die am meisten bathochrom verschobenen Absorptionsbanden bei
~ 340 nm auftreten. Mit der zunehmenden hypsochromen Lage der Absorptionsbanden nehmen die
Extinktionskoeffizienten &, zu. Dies steht dabei in Analogie zu den Ausgangsverbindungen 1c, 2c und
3c. Ubereinstimmend zu ihrer Ausgangsverbindung 1c wird fiir 4c keine messbare Emission gefunden.
Auch fir 5c tritt keine messbare Emission auf, obwohl die Ausgangsverbindung 2c messbar, wenn auch
gering, emittiert. Fir 6¢ wird erwartungsgemald seiner Ausgangsverbindung 3c eine intensive Emission
festgestellt.[] Die Emissionsquantenausbeute @ liegt dabei bei 0.17 in Lésung und 0.66 im Kristall. Die
Emission von 6¢c ist erwartungsgemall dem elektronenziehenden Charakter des Sauerstoffatoms
hypsochrom im Vergleich zu 3¢ verschoben (A¥ = 3760 cm™ (in Dichlormethan) und A¥ =3280 cm™
(im Kristall)). In Analogie zu ihren Ausgangsverbindungen 1c, 2c und 3c zeigen die Sulfoxide der BBTT
4c, 5c¢ und 6¢ damit eine klare Abhangigkeit der UV/Vis-Absorptions-, aber besonders der

Emissionseigenschaften vom Anellierungsmodus des zentralen 1,4-Thiazins.?%

Tabelle 3: Spektroskopische Daten der Sulfoxide der BBTT 4c, 5¢ und 6¢ (aufgenommen in CH,Cl,, T =298 K, ¢ = 1077-107° m).

Amax,abs,Lsg / nm ﬂrmax,em,Lsg / nm ﬂmax,em,Kristall / ﬂvmax,em,PuIver /

Q)
Q/\“,‘/\s (/L mol™ em™) (87 / em™ u. D) nm (¢) nm (@)

232 (36000), 252 (41000), 271 (27500,
syn-syn (4c) Schulter), 336 (12000), 351 (10000, _ _ _
Schulter)

232 (41500), 240 (42000), 255 (35500,
syn-anti (5¢) Schulter), 276 (21500, Schulter), 297 — _ -
(13500, Schulter), 309 (10000), 336 (11000)

232 (149000), 262 (51500, Schulter), 325

ti-anti (6¢ 453 (7700 / 0.17 471 (n.b. 492 (0.66
anti-anti (6¢) (57000, Schulter), 336 (59500) (7700/017) (nb.) (066)
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Abbildung 28: 1) UV/Vis-Absorptions- (durchgehende Linien) und Emissionsspektren (gestrichelte Linie) der Sulfoxide der
BBTT 4c, 5¢ und 6¢c (aufgenommen in CH,Cl,, T =298 K, ¢ =107°-10">m fur Absorption, ¢ =1077-10"%m flir Emission).
2) Emissions-spektren von Pulver (gestrichelt-gepunktete Linie) und Kristall (gestrichelte Linie) des Sulfoxids 6c (T = 298 K).

Die experimentell erhaltenen Absorptions- und Emissionsbanden sollten der theoretischen
Elektronenstruktur zugeordnet werden. Dazu wurden die zugrundeliegenden elektronischen Uber-
gdnge quantenchemisch mittels TD-DFT-Rechnungen mit dem Funktional B3LYP und dem Basissatz
6-311++G** unter Simulation der Solvatationshiille mittels PCM mit der Variation IEFPCM mit
Dichlormethan berechnet (Tabelle 4).""1 Auch in Lésung wurden die N-intra-, S-extra-Konformere als
rechnerische Minimumstrukturen ausgemacht. lhre generierten theoretischen UV/Vis-Daten stehen
dabei in sehr guter Ubereinstimmung mit den gemessenen Spektren fiir alle drei Regioisomere der
Sulfoxide. Die mit zunehmend bathochromer Verschiebung der Absorptionsbanden fallenden
Extinktionskoeffizienten &; werden dabei allgemein gut durch die relativen GroRen der Oszillatorstarke
wiedergegeben. Auch der Vergleich der drei Regioisomere zueinander spiegelt die experimentell
deutlich groReren Extinktionskoeffizienten g; von 6c gegeniiber denen von 4c und 5c¢ in der Theorie
durch deutlich vergroRerte Oszillatorstarken folgerichtig wider. Dabei entfallen die langstwelligen
Absorptionsbanden fiir alle Sulfoxide der BBTT 4c, 5¢ und 6c¢ in der Theorie mit einer Beteiligung von
96-98 % einzig auf den HOMO-LUMO-Ubergang. Die hypsochrom gelegenen Absorptionsbanden
werden zumeist Ubergédngen aus niedrigeren Orbitalen als dem HOMO in héhere Orbitale als dem
LUMO zugeschrieben. Letzteren liegen zumeist mehrere dominante Orbitalbeitrage zugrunde, wobei
aus Griinden der Ubersichtlichkeit hier nur der prozentual Starkste angegeben ist. Die allgemein gute
Ubereinstimmung der experimentellen mit den berechneten Daten legt auRerdem nahe, dass die
N-intra-, S-extra-Konformation nicht nur die theoretische, sondern ebenso die reale Vorzugs-
konformation in Losung darstellt. Fir das Sulfoxid 6c konnte zudem die Emissionsbande nach
Simulation der Minimumstruktur des angeregten, aber relaxierten S;-Zustandes analog berechnet

werden, wobei der experimentelle Wert von 453 nm mit einem rechnerischen Wert von 478 nm in

guter Naherung reproduziert werden konnte.
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Tabelle 4: Zuordnung der experimentellen spektroskopischen Absorptionsmaxima zu den TD-DFT simulierten zugrunde-
liegenden Ubergingen der BBTT-Sulfoxide 4c, 5¢ und 6¢ (B3LYP/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,).

(¢}

S /g\ Aabs,exp [ Aabsper / Oszillator- Dominanteste Orbitalbeitrige Aemexp/  Aemper [
(| Il
Q/\'?/\S nm nm stirke (Anteil / %) nm nm
PCgH4F
231 0.159 HOMO - LUMO+11 (48)
232 233 0.169 HOMO—-4 - LUMO+2 (36)
238 0.262 HOMO—4 - LUMO+2 (32)
252 250 0.153 HOMO—-4 - LUMO (6)
syn-syn (4c) 263 0.230 HOMO - LUMO+5 (53) - -
271 270 0.090 HOMO — LUMO+7 (58)
288 0.212 HOMO-1 - LUMO (96)
336 330 0.111 HOMO - LUMO+1 (97)
351 340 0.106 HOMO - LUMO (96)
232 235 0.135 HOMO-1 - LUMO+4 (28)
240 0.094 HOMO-1 - LUMO+6 (40)
240
244 0.107 HOMO-2 - LUMO+2 (49)
251 0.098 HOMO-2 —» LUMO+1 (64)
255 0.109 HOMO-1 - LUMO+3 (49)
255
syn-anti (5c) 255 0.076 HOMO - LUMO+7 (39) - -
256 0.237 HOMO—-4 —» LUMO (29)
278 0.056 HOMO — LUMO+4 (35)
276
288 0.381 HOMO - LUMO+3 (57)
309 312 0.015 HOMO - LUMO+1 (97)
336 337 0.217 HOMO — LUMO (97)
233 0.426 HOMO-1 - LUMO+7 (78)
232
234 0.176 HOMO—-4 - LUMO+1 (65)
anti-anti (6c) 453 478
251 0.132 HOMO-4 - LUMO (37)
262
258 0.050 HOMO-2 -» LUMO (36)
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260 0.056 HOMO - LUMO+4 (41)

286 0.052 HOMO-1 - LUMO (79)
325

325 0.573 HOMO = LUMO (98)
336

Zur Visualisierung der Elektronenstruktur des langstwelligen Ubergangs werden die Kohn-Sham
Grenzorbitale HOMO und LUMO in Abbildung 29 illustriert. Dabei zeichnet die Verteilung der
Koeffizientendichte fir die drei Regioisomere 4c, 5¢c und 6¢ ein jeweils unterschiedliches Bild. Wahrend
das Sulfoxid 4c die primare Lokalisierung der Koeffizientendichte des HOMO auf dem zentralen
1,4-Thiazin sowie den Schwefelatomen der Thiophene aufweist, ist diese fiir die Sulfoxide 5c und 6¢
ganzlich Gber das BBTT-Grundgerist verteilt. Einheitlich zeigt sich keine Koeffizientendichte auf der
N-Aryleinheit. Die Betrachtung der Koeffizientendichteverteilung der LUMO eroffnet einen eher
schwach ausgeprigten charge-transfer-Charakter des HOMO-LUMO-Ubergangs fiir 4c und 5c¢. Dabei
erstreckt sich die Koeffizientendichte im LUMO von 4c ganzheitlich Gber das komplette BBTT-Grund-
gerist, wahrend diese fir 5¢ vorwiegend auf dem syn-anellierten Fligel liegt. Fir 6c ist kein
charge-transfer-Charakter des HOMO-LUMO-Ubergangs ersichtlich, da die Koeffizientendichte im
LUMO weiterhin auf dem ganzen BBTT-Grundgerist lokalisiert ist. AuBerdem zeigt sich fir alle
Sulfoxide der BBTT 4c, 5¢ und 6¢ keine Koeffizientendichte auf den N-Aryleinheiten im LUMO. Damit
offenbart die vergleichende Betrachtung der Kohn-Sham Grenzorbitale ein deutlich groReres HOMO-
LUMO-Uberlappungsintegral fiir 6c als fiir 4c und 5c¢. Dies kann im Sinne von Fermis Goldener Regel
als Erklarung firr die deutlich groReren Extinktionskoeffizienten &, der langstwelligen Absorptions-

bande von 6¢ herangezogen werden.["273l
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Abbildung 29: Kohn-Sham Grenzorbitale und ihre zugehdrigen Grenzorbitalenergien der Sulfoxide der BBTT 4c, 5¢ und 6¢
(B3LYP/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,, Isoflichenwert bei 0.04 a.u.).

Unter Zuhilfenahme der quantenchemisch simulierten Emission von 6¢ konnte ein Jabtoriski-Diagramm

erstellt werden (Abbildung 30).
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Abbildung 30: 1) Quantenchemisch berechnetes Jabtonski-Diagramm des Sulfoxids 6¢ (B3LYP/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,).
2) Zugehodrige Kohn-Sham Grenzorbitalgeometrien des So— S1*-Ubergangs (langstwellige Absorptionsbande) und des
So* = S1-Ubergangs (Fluoreszenzbande) (B3LYP/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,) (Isoflichenwert bei 0.05 a.u.). 3) Graphische
Darstellung der zugehorigen schwingungsrelaxierten Minimumgeometrien des So- und S;-Zustandes in der Frontalansicht
(B3LYP/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,).

Wie vorangehend erwéahnt, kann nach Optimierung der Minimumgeometrie des ersten angeregten
Zustandes (S;) mittels TD-DFT-Rechnung die Emissionsbande bei 478 nm mit einer Stokes-Verschie-
bung A¥ von 9800 cm™ in der Theorie postuliert werden. Der absolute Wert des Maximums der
experimentellen Emissionsbande von 453 nm wird dabei gut reproduziert. Das berechnete Maximum
wird somit um ~ 2000 cm~ bathochrom verschoben zum experimentellen Maximum aufgefunden. Die
experimentelle Emissionsbande wird entsprechend durch die Theorie erwartungsgemall dem
HOMO-LUMO-Ubergang der schwingungsrelaxierten angeregten Spezies des Si;-Zustandes als
Fluoreszenz zugeordnet. Die Betrachtung der Koeffizientendichteverteilung dieser beteiligen Orbitale
des Ubergangs des schwingungsrelaxierten ersten angeregten Si;-Zustandes in den schwingungs-
angeregten So-Zustand offenbart eine deutliche Verschiebung der Koeffizientendichte. Diese reicht
von einer ganzlichen Erstreckung Gber das BBTT-Grundgerist im LUMO (S:) bis hin zur Konzentration
auf das zentrale 1,4-Thiazin im HOMO (So’). Damit tritt ein schwach ausgeprégter charge-transfer-
Charakter auf. Die starken geometrischen Unterschiede und damit einhergehend auch energetischen
Unterschiede der ersten angeregten Zustdnde S;* und S; kdnnen als Erklarung fir die ausgepragte
experimentelle Stokes-Verschiebung A von 7700 cm™ diskutiert werden. Dabei kann einerseits die
VergroRerung des Faltungswinkel ¢ angefiihrt werden, anderseits aber auch ein Konformerenwechsel
des Sulfoxides. Dabei nimmt der Faltungswinkel ¢ um 8° zu. Eine solche Zunahme des Planarisierungs-
grades durch photonische Anregung ist ebenso fiir die Ausgangsverbindung 3c bekannt. Da es hierbei
jedoch zu einer ganzlichen Planarisierung mit einem Faltungswinkel ¢ von ~ 180° kommt, dandert sich
der Faltungswinkel ¢ fur 3c in der Theorie um ~ 30°. Dementsprechend ist diese geometrische
Veranderung flr 6¢ geringer ausgepragt als fir 3c. Eine gleichermalen vollstdndige Planarisierung ist
aber fur das Sulfoxid 6¢ aufgrund des hinzukommenden Raumanspruchs des Sauerstoffatoms nicht
zwingend zu erwarten gewesen. Wenn aber die Geometrieunterschiede bei der Photoanregung als

vorwiegende Begriindung fiir das Ausmal der Stokes-Verschiebung A% angenommen werden,/’? sollte
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daraus, bedingt durch den geringeren Planarisierungsgrad von 6¢, eine geringere Stokes-Verschiebung
A7 resultieren. Experimentell ist die Stokes-Verschiebung A¥ von 6¢ gegenlber 3c jedoch sogar um
knapp 1500 cm™ vergroRert.?®! Dies wird erkldrbar, da fiir 6¢c noch eine weitere signifikante
Geometriednderung hinzukommt, die erst durch das Sauerstoffatom des Sulfoxids moéglich wird. Es
kommt durch die Photoanregung zu einem Konformerenwechsel von einem S-extra-Konformer zu
einem S-intra-Konformer. Dabei vergrofert sich der N-S-O-Winkel y um 59°. Das Zusammenspiel der
Anderungen dieser beiden Strukturparameter und damit einhergehend der Elektronenstruktur

machen gemeinsam die groRe Stokes-Verschiebung AV erklarbar.

3.3.4 Synthese der Hexachloroantimonat(V)salze der Radikalkationen der

BBTTH®!

Eine Vervollstindigung der von Schneeweis elektrochemisch (Cyclovoltammetrie, Spektro-
elektrochemie) und durch DFT-Rechnungen erhaltenen Daten sollte durchgefiihrt werden.?®! Dafiir
wurde in meiner vorangehenden Masterarbeit die chemische Oxidation der drei regioisomeren BBTT
zu ihren Radikalkationen beispielhaft ausgehend des syn-syn-, syn-anti- und anti-anti-N-para-Fluor-
phenyl-BBTT (1c, 2c und 3c) als native Spezies realisiert. Die praparative Darstellung erschloss die
Hexachloroantimonat(V)salze der Radikalkationen 1c¢**, 2¢** und 3c**, welche durch EPR- und
UV/Vis-Spektroskopie charakterisiert wurden. Die Ergebnisse sind nachfolgend zusammengefasst, um
aus Griinden der Diskutierbarkeit einen vollstindigen Uberblick tiber die Oxidationsprodukte der BBTT
zu erhalten. 3!

Die Oxidation der BBTT erfolgte analog zu den von Schneeweis fiir die Synthese des Hexachloro-

antimonat(V)salzes des syn-syn-N-para-*"Butylphenyl-DTT publizierten Reaktionsbedingungen.[®?

S S.
S SbClg in CH,Cl, (1.00 Aq.) @/\.N@/\S
<> 25°C,0.8-1.0 h in Toluol <> o
[SbCle]

F F
1c/2c/3c 1c** ShClg™/ 2¢** sbClg™/
3¢** SbClg~

S~_-S\_-S, s.__S s
[ \ \ \ [ \
@IN@ NS s\ s
© tsbelgl® © sbCigl® © sbClel°

F F F

1c** ShClg™ /80 % 2¢™* SbClg™/71% 3¢™* SbClg™ /98 %

Schema 5: Reaktionsschema der Synthese der Hexachloroantimonat(V)salze der Radikalkationen 1c**, 2c** und 3c** durch
chemische Oxidation mit Antimon(V)chlorid.

Ihm gelang so bereits die erfolgreiche Synthese des Hexachloroantimonat(V)salzes des Radikalkations

1c** wobei die Reinigung noch optimiert werden musste.?® Im Rahmen der Masterarbeit gelang die
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Synthese der drei regioisomeren Hexachloroantimonat(V)salze der Radikalkationen 1c**, 2¢** und 3¢**
durch chemische Oxidation in isolierten Ausbeuten von 80 %, 71 % und 98 % (Schema 5). Dazu wurde
das starke Oxidationsmittel Antimon(V)chlorid verwendet. Die erhaltenen Radikalkationensalze
1c** SbClg, 2¢** SbCls~ und 3c¢** SbCls~ weisen als Weitz-Typ-Redoxsysteme, einhergehend mit der
durch die hohen Semichinonbildungskonstanten K., berechneten thermodynamischen Stabilitat,

auch eine ausgepragte kinetische Persistenz auf.[?6.74]

3.3.5 Strukturaufklarung der Hexachloroantimonat(V)salze der Radikalkationen
der BBTT

3.3.5.1 EPR-Spektroskopie der Hexachloroantimonat(V)salze der Radikalkationen der BBTT!3®!

Aufgrund des radikalischen Charakters der Hexachloroantimonat(V)salze der Radikalkationen 1c®*, 2¢**
und 3¢ konnte die Charakterisierung nicht mittels NMR-Spektroskopie erfolgen. Der Para-
magnetismus der Radikalkationen fiihrt zu einer linienverbreiternden Kopplung des Elektronenspins
des ungepaarten Elektrons mit den Kernspins der NMR-aktiven Kerne. Es wurde deshalb auf
X-Band-EPR-Spektroskopie zurtickgegriffen. Nachfolgend sind die gemessenen und simulierten

EPR-Spektren der Radikalkationensalze 1c** SbCls~, 2¢** SbClg" und 3c** SbCls~in Abbildung 31 gezeigt.

Simulation

Simulation Simulation

Experiment Experiment Experiment

A(MN)=5.5G
g=2.0078

AMN)=6.4G
g =2.0050

AMN)=66G
g =2.0106

I T T T T T T T T T
204 203 202 201 200 2.04 203 202 201 200 204 203 202 201 200
g g g

Abbildung 31: Simulierte und experimentell vermessene EPR-Spektren der Hexachloroantimonat(V)salze der Radikalkationen
1c*+ (1), 2¢** (2) und 3c** (3) (gemessen in THF, T = 298 K, g-Faktor referenziert gegen Mn2* in ZnS als Standard).

Die gewonnenen Informationen sind der g-Faktor des ungepaarten Elektrons, die Anzahl der Linien
sowie die Form des Musters der Hyperfeinkopplung und die damit zusammenhangende Hyperfein-
kopplungskonstante A. Der g-Faktor des freien Elektrons (g.) liegt bei ~ 2.00232. Gebundene
Elektronen zeigen durch die Spin-Bahn-Kopplung Abweichungen von diesem g-Faktor, wobei diese fir
organische Radikale im Vergleich zu ungepaarten Elektronen an Ubergangsmetallen gering ausfillt. Die
g-Faktoren der Hexachloroantimonat(V)salze der Radikalkationen 1¢**, 2¢** und 3c** liegen dabei in der
GroRenordnung vergleichbarer Radikale (10H-Phenothiazin (g = 2.0052),1"% syn-syn-N-para-"Butyl-

phenyl-DTT (g = 2.00737)%2)). Durch einen Vergleich mit g-Faktoren von bekannten Heteroatom-
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lokalisierten Radikalen wie Nitroxid-Radikalen (g = 2.005-2.009)28 und Thiyl-Radikalen (g > 2.16)1"¢],
kann zudem die primare Lokalisierung des Radikals jeweils auf dem Stickstoffatom geschlussfolgert
werden. Dies resultiert einerseits in dem beobachteten Muster der Hyperfeinstruktur von jeweils drei
dquidistanten Linien, welche durch die Kopplung des Kernspins eines *N-Stickstoffkerns (Kernspin
I = 1) mit dem Elektronenspin des ungepaarten Elektrons erklart werden kénnen. Andererseits kann
dies auch durch quantenchemische Daten untermauert werden, was an spaterer Stelle genauer
diskutiert wird. Die Kopplungskonstanten A mit Werten von 5.5-6.6 G sind vergleichbar zu literatur-
bekannten Kopplungskonstanten A des 10H-Phenothiazins (A(**N) = 6.52 G)"®! und syn-syn-N-para-
tertButylphenyl-DTT (A(**N) = 6.6 G)I%2, Eine vollstandige Delokalisierung der ungepaarten Elektronen
Uber die BBTT-Grundgeriste ist aufgrund des Ausbleibens komplexerer Kopplungsmuster der
Hyperfeinstruktur zu den Wasserstoffkernen der Benzoanellanten auszuschlieBen. Das Kopplungs-
muster der Hyperfeinstruktur von drei dquidistanten Linien zeigt vom syn-syn- (1c** SbCle~) Gber das
syn-anti- (2c** SbCls") zum anti-anti-Regioisomer (3c** SbCls") eine schlechtere Separation, und damit
nicht das zu erwartende Verhaltnis der Signalintensitdten von 1:1:1. Da die Auflésung der einzelnen
Signale von der Kopplungskonstante abhdngt, bedingen die fallenden Kopplungskonstanten vom
syn-syn- (1c** SbClg") Uber das syn-anti- (2c** SbCls") zum anti-anti-Regioisomer (3c** SbCls”) das
Zusammenlaufen der Signale. Im EPR-Spektrum, als die Auftragung der ersten Ableitung des
gemessenen Signals, nimmt dadurch die Intensitdt des mittleren Peaks des Tripletts zunehmend ab.
Dies erklart die Veranderung der Linienintensitdten in den EPR-Spektren der Radikalkationensalze von
1c** SbCls Uber 2¢** SbClg™zu 3¢** SbCls".

Um die elektronische Struktur eindeutiger beschreiben zu kénnen, wurden die Minimumgeometrien
der Molekiile auf der DFT-Theorieebene unter Verwendung des uB3LYP-Funktionals und des
6-311++G**-Basissatzes mit dem polarizable continuum model der Variation IEFPCM in Dichlormethan
berechnet. ErwartungsgemaR sind BBTT-Grundgeriste der Radialkationen 1c**, 2¢** und 3c*™*
vollstandig planarisiert, wobei die N-para-Fluorphenylsubstituenten jeweils orthogonal ausgerichtet
sind (Abbildung 32). Abhangig vom Anellierungsmodus werden jedoch unterschiedliche Spindichte-
verteilungen gefunden, wobei die hochste Spindichte generell lokalisiert auf dem zentralen
1,4-Thiazinring auftritt. Die entsprechenden Mulliken-Atomspindichten als die quantitativen
Zahlenwerte der Spindichte pro Atom offenbaren dabei Werte von 0.277 (1c**), 0.248 (2c**) und 0.228
(3c**) fur die Stickstoffatome. Dies untermauert die primare Lokalisierung des ungepaarten Elektrons
der Radikalkationen auf den Stickstoffatomen somit auch in der Theorie. Fiir das anti-anti-Regioisomer
(3¢**) wird die hochste Delokalisierung der Spindichte vorhergesagt, wahrend die niedrigste
Delokalisierung fiir das syn-syn-Regioisomer (1c**) erwartet wird.?®! Dies kann einerseits visuell der
Illustration der Spindichteverteilungen entnommen werden, die generell eine starkere Delokalisierung
fir anti-anellierte Fligel aufzeigt. Andererseits zeigt dies ebenso ein Vergleich der Mulliken-

Atomspindichten an ausgewdhlten Atomen des BBTT-Grundgeristes auf. Wahrend hier die héchsten
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Werte am Stickstoffatom des zentralen 1,4-Thiazins fir 1c** und die niedrigsten fir 3c** auftreten, zeigt
sich an den Kohlenstoffatomen des 1,4-Thiazins und der Benzoanellanten ein invertiertes Verhalten

(Tabelle 5).
1

syn-syn syn-anti anti-anti
(1c™) (2¢™) (3¢™)
2 CII,Thiazin CII o. ll,Benzo
G hisein < Zunahme der Mulliken-Atomspindichte auf C
S\i/s\y/ <G 0. IV,Benzo
C 0. ,Benzo || |I
1l o. 111,Bi 5 \.ISEAS
NI,Thiazin

% CAHLE Abnahme der Mulliken-Atomspindichte auf Njpiain
C 6Ha

1 0.1V,Benzo

Abbildung 32: 1) Quantenchemisch berechnete Spindichteverteilungen der Radikalkationen 1c**, 2¢** und 3c** (uB3LYP/
6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,, Isoflachenwert = 0.06 a.u.). 2) lllustration der Zuordnung einzelner Atome des BBTT-Grund-
geriistes mit dem Trend der Anderung der Mulliken-Atomspindichten.[2°!

Tabelle 5: Zusammenstellung der Mulliken-Atomspindichten der Radikalkationen 1c**, 2¢** und 3c** (UB3LYP/6-311++G**,
IEFPCM CH,Cl).

w
s sY@—c
Cu Bﬂ@‘I.EAS Mulliken-Atomspindichte

C,Thiazin Ci,Benzo Cii,Benzo
Ni, Thiazin
Cii,Thiazin Civ,Benzo Ciii,Benzo
0.134 0.034 0.036
syn-syn-BBTT** (1c**) 0.277
0.134 0.034 0.036
0.151 0.035 0.040
syn-anti-BBTT** (2c**) 0.248
0.157 0.078 0.055
0.166 0.071 0.056
anti-anti-BBTT** (3¢**) 0.228
0.166 0.071 0.056

Dieser berechnete Trend korreliert mit der Betrachtung der experimentellen Kopplungskonstanten A,
welche fallende Werte vom syn-syn- (1c** SbCls") Gber das syn-anti- (2¢**SbCls") zum anti-anti-Regio-
isomer (3¢** SbCls~) aufweisen. Eine geringere Kopplungskonstante A zwischen dem Elektronenspin des

ungepaarten Elektrons und dem Kernspin des Stickstoffatoms resultiert dabei aus einer starkeren
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Delokalisierung des ungepaarten Elektrons. Zudem korreliert die Zunahme der Delokalisierung mit
einer erhohten Stabilitdat des Radikalkations, welche ebenso durch die experimentell bestimmten
Semichinonbildungskonstanten Kg.,, mit steigenden Werten vom syn-syn- (1c**) Uber das
syn-anti- (2c**) zum anti-anti-Regioisomer (3c"*) reprasentiert wird.?®! Weiterfithrend wurden die

relativen Anderungen der Wiberg-Bindungsordnungen BO berechnet (Abbildung 33).

S oS0 L

) |
ColaF PCoHaF PCaH,F

groRBe Zunahme (> 5 %) (<5%)
geringe Zunahme (<5 %) grolle Abnahme (> 5 %)

Abbildung 33: Relative Anderung der Wiberg-Bindungsordnungen A(BOx**-BOx) des BBTT-Grundgeriistes der nativen
Ausgangsverbindungen 1c, 2¢c, und 3c verglichen zu den Radikalkationen 1c**, 2¢** und 3c¢** ((u)B3LYP/6-311++G**).

Die Wiberg-Bindungsordnungen BO der BBTT sollten sich bei der Oxidation annihern, da die Uberlapp-
ung der Orbitale durch Planarisierung zunimmt. Dies flihrt zu einer verstarkten Resonanzstabilisierung
und damit einhergehend zu einer ausgepragteren Delokalisierung. Alle drei Regioisomere zeigen die
deutlichsten Veranderungen der Wiberg-Bindungsordnungen BO im 1,4-Thiazinkern, bei der die
Bindungsordnungen zwischen Kohlenstoffatomen und Stickstoff- sowie Schwefelatomen zunehmen,
wahrend die Wiberg-Bindungsordnungen BO der homogenen Kohlenstoff-Kohlenstoffbindungen
abnehmen. Dies ist erwartungsgemal, da hier die stirkste Geometriednderung auftritt, indem die
Faltung entlang der S-N-Achse verloren geht. Der starkste Effekt tritt dabei flr das syn-syn-Regioisomer
(1c/1c**) auf, wahrend das anti-anti-Regioisomer (3¢/3c**) am geringsten betroffen ist. Dies kann durch
die der Oxidation einhergehende gréRte Anderung des Faltungswinkels ¢ fiir das syn-syn-Regioisomer
erklart werden. Die anellierten Thiophene zeigen stirkere Anderungen der Wiberg-Bindungs-
ordnungen BO einhergehend mit der anti-Verkniipfung des BBTT-Grundgeriistes. Dies unterstreicht

die zuvor beobachtete verstarkte Delokalisierung bei Einflihrung von anti-anellierten Fligeln.

3.3.6 Synthese der Hexachloroantimonat(V)salze der Dikationen der BBTT

Die Hexachloroantimonat(V)salze der Dikationen 1c*, 2¢** und 3c¢* sollten zusitzlich synthetisiert
werden. Dabei wurde analog zum DTT fir die Oxidation zum Radikalkation weiterhin Antimon(V)-
chlorid als Oxidans eingesetzt.’? Zur vollstindigen Oxidation der BBTT zu den entsprechenden
Verbindungen 1c¢* 2 SbCls, 2¢*2SbCls~ und 3c¢?* 2 SbCls~ wiirden jeweils 3.00 Aquivalente
Antimon(V)chlorid benétigt. Da das entstehende Hexachloroantimonat(V)-Gegenion jedoch selbst ein

Oxidationsmittel ist, kdnnte die gezeigte Nebenreaktion ablaufen (Schema 6).[7]
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BBTT+3SbCl; === BBTT"*ShCl;"+0.5SbCl; + 1.5SbCl; <>  BBTT2*2SbCl;™ + 1 ShCl

Nebenreaktion: ~ BBTT2"2SbCl," +2BBTT — 3 BBTT2*+2ShCl> —— BBTT2*2ShCl,” +2 (BBTT** 2 CI)

Schema 6: Postulierte Reaktionsgleichungen der chemischen Oxidation der BBTT mit Antimon(V)chlorid.

Es wurde deshalb das Oxidans im Unterschuss eingesetzt. So gelang es die Hexachloro-
antimonat(V)salze der Dikationen 1¢?* (48 %), 2¢** (62 %) und 3¢ (82 %) durch chemische Oxidation
erfolgreich darzustellen (Schema 7, Tabelle 6). Dabei wurde ausgenutzt, dass die Radikalkationensalze
in Dichlormethan I6slich sind, wohingegen die Dikationen prazipitieren. Infolgedessen konnte das
Gleichgewicht zu den Dikationen verschoben werden, obwohl das Oxidationsmittel im Unterschuss

eingesetzt wurde.

g: > ®
S-S S
( T ShCl in CH,Cl, (2.1 Aq.) S\( \/Q
\N/\S 5 2t (2L Ag. \(’?‘//L\S
@ ~78°C, 1.0 hin CH,Cl, @ °
2 [SbClg]

F

1c/2c/3c 1¢2* 2 SbClg™ / 2¢2* 2 SbClg™ /

3c?* 2 SbClg~

@ ® ®
S S\ S S S\ S\
| I I
@Iﬁ/ s s
e
© 2 [SbClg] @ 2[SbCI6]@ @ Z[SbCIS]e
F

F F

1c%* 2ShClg™ /48 % 2c?* 2SbClg™ /62 % 3c2* 2ShbClg™ /82 %
Schema 7: Reaktionsschema der Synthese der Hexachloroantimonat(V)salze der Dikationen 1c?*, 2¢%* und 3c¢2* durch
chemische Oxidation mit Antimon(V)chlorid.

Tabelle 6: Syntheseangaben und isolierte Ausbeuten der Hexachloroantimonat(V)salze der Dikationen 1c?*, 2¢2* und 3c?*.

@/\ I : AnsatzgroBe / mmol SbCls / Aq. Q/\®> ; Ausbeute / %

Pc6H4F PCoH4F

syn-syn-BBTT (1c) 0.30 2.1 1c?* 2 SbClg™ 48
syn-anti-BBTT (2c) 0.30 2.1 2¢2* 2 SbClg™ 62
anti-anti-BBTT (3c) 0.30 2.1 3¢+ 2 ShClg™ 82
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3.3.7 Strukturaufklarung der Hexachloroantimonat(V)salze der Dikationen der
BBTT

3.3.7.1 NMR-Spektroskopie der Hexachloroantimonat(V)salze der Dikationen der BBTT

Die Summenformeln der Hexachloroantimonat(V)salze der Dikationen 1¢**, 2¢** und 3¢* wurden
jeweils durch die Kombination aus Massenspektrometrie und Elementaranalyse bestatigt. Um die
Strukturaufklarung weiter voranzubringen, wurden zuerst ebenfalls quantenchemische DFT-
Rechnungen mit dem (u)B3LYP-Funktional und dem 6-311++G**-Basissatz mit dem polarizable
continuum model der Variation IEFPCM in Dichlormethan hinsichtlich der Minimumgeometrien durch-
geflihrt. Dabei konnen theoretisch zweierlei Dikationen auftreten. Die quantenchemische Simulation
indiziert die thermodynamische Begiinstigung der Singulett-Dikationen gegeniiber den Triplett-
Dikationen mit Energieunterschieden AE von -22.0 kcal mol™ (1¢**), -21.3 kcal mol™ (2¢**) und
-21.5 kcal mol™ (3¢?). Folglich sollten EPR-stumme, aber NMR-aktive Dikationen resultieren. Die
NMR-spektroskopische Untersuchung von 1c¢?* 2 SbClg~, 2¢?* 2 SbClg~ und 3¢* 2 SbCls~ bestéatigt die

experimentelle Bildung der diamagnetischen Dikationen im Singulett-Zustand (Abbildung 34).
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Abbildung 34: Ausschnitte der H-NMR-Spektren der nativen Ausgangsverbindungen 1c, 2c und 3c (blau) und der
Hexachloroantimonat(V)salze der Dikationen 1¢2*, 2¢2* und 3c?* (schwarz) (aufgenommen in Aceton-ds, 300 MHz, T = 298 K)
sowie die Skizze ihrer berechneten Geometrie.

58



3.3 Oxidationsprodukte der regioisomeren Bis[1]benzothieno[1,4]thiazine: Sulfoxide, Radikalkationen und Dikationen

Analog zu den Radikalkationen wird dabei eine ganzliche Planarisierung des BBTT-Grundgeristes unter
orthogonaler Verdrillung des N-para-Fluorphenylsubstituenten beobachtet. Der Vergleich der
'H-NMR-Spektren der nativen N-para-Fluorphenyl-BBTT 1c, 2c und 3¢ zu denen der Dikationensalze
1c?* 2 ShClg~, 2¢* 2 SbClg~ und 3¢* 2 SbCls™ zeigt eine erwartungsgemiRe Tieffeldverschiebung der
Signale fur die Dikationen, was ihren elektronenarmen Charakter unterstreicht. Aufgrund der
strukturellen Unterschiede durch das syn- und anti-Anellierungsmuster der Regioisomere resultiert
eine Hochfeldverschiebung fiir eines der Signale der syn-anellierten Flligel. Durch die syn-Anellierung
wird das Benzoproton H! des syn-anellierten Fliigels dabei in den Anisotropiekegel des diamagne-
tischen Ringstroms des N-Arylsubstituenten platziert, wodurch sein Signal zu hohen Feldern
verschoben wird. Dieser Befund unterstreicht damit auch das experimentelle Vorliegen einer
planarisierten Konformation fiir die Dikationensalze 1¢* 2 SbCls~, 2¢®* 2 SbCls™ und 3¢? 2 SbClg™ in

Analogie zu den quantenchemischen Rechnungen.

3.3.7.2 NICS-Rechnungen zur Aromatizitat der Dikationen der BBTT

Theoretisch sollten die Dikationen aufgrund ihres Weitz-Typs einen aromatischen Charakter im
zentralen 1,4-Thiazinring aufweisen. Dazu wurden quantenchemische Berechnungen nach den in
Kapitel 3.1.4 beschriebenen Methoden angefertigt. Anhand der Berechnung der NICS(0)is- und
NICS(1)iso-Werte, basierend auf den zuvor erwdhnten planaren Geometrien unter Verwendung der
GIAO-Methode (B3LYP/6-311+G**), wurden jeweils die fiinf Ringe der regioisomeren Dikationen 1¢%*,

2¢* und 3¢? untersucht (Tabelle 7).

Tabelle 7: Quantenchemisch berechnete NICS;,-Werte der Dikationen 1¢2*, 2¢2* und 3c2* (B3LYP/6-311+G**). Die Geister-

atome befinden sich jeweils im Zentrum der zugeordneten Ringe 1-3.
2 S
oY S
2a|g\2b 2a] 3 T2b
@ NG 5 ,},/ S
bt

PC4H,F PCH, PC,HF
Ring NICS;s0(0/+1/-1) Ringstrom Aromatizitat
syn-syn (1¢2*) syn-anti (2¢*) anti-anti (3¢%*)

la -8.16/-9.83/-9.83 -8.26/-10.2/-10.1 -6.02/-8.20/-8.20 diatrop aromatisch

1b -8.16/-9.83/-9.83 —5.99/-8.33/-8.35 -6.02/-8.20/-8.20 diatrop aromatisch

2a -7.29/-6.17/-6.17 —-7.38/-6.46/-6.35 —6.50/-5.96/-5.96 diatrop aromatisch

2b -7.29/-6.17/-6.17 -6.39/-5.66/-5.72 —6.50/-5.96/-5.96 diatrop aromatisch

3 —6.94/-7.22/-7.22 —7.19/-7.43/-7.54 -6.64/-7.12/-7.12 diatrop aromatisch

Die berechneten negativen magnetischen isotropen Abschirmungen als NICS(0)iso- und NICS(1);so-
Werte resultieren aus einer Abschirmung der Geisteratome durch die wechselseitige Ausrichtung des

duBeren und des durch den Ringstrom induzierten Magnetfeldes. Schlussfolgernd werden diatrope
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Ringstrome und somit ein aromatischer Charakter fir alle Ringe, einschlieflich des zentralen
1,4-Thiazinrings, nachgewiesen.

Um eine tiefergehende Betrachtung anzustreben, wurden neben der Untersuchung der NICS(0/1)s0-
Komponenten auch die Extraktion der NICS,,-Komponente und die Auftragung der NICS;,-Komponente
mit ihren NICSin-piane- Und NICSout-of-piane-Beitragen gegen den Abstand des Geisteratoms zur Ringebene r
nach Stanger durchgefiihrt. Dabei wurde nur der unter besonderem Interesse stehende zentrale

1,4-Thiazinring untersucht.

Tabelle 8: Berechnete NICSiso-, NICS;-, NICSinpiane- uUnd  NICSout-ofpiane-Werte mit den zugrundeliegenden Tensor-
komponenten (o) bei verschiedenen Abstdnden zur Ringebene r exemplarisch gezeigt am Dikation 1c2*(B3LYP/6-311+G**).

®
S9N Abstand zur NICSin-plane NICS out-of-plane
o . NICSiso NICS,
N Ringebene r /A (Oxx [ Gyy) (02)
PCgH4F

0.0 —6.69 -1.08 -6.33 (4.12 / 14.9) ~0.36 (1.08)

1.0 -7.12 -17.4 -1.34(0.46 / 3.55) -5.78 (17.4)
syn-syn (1c%*)

3.0 -1.77 -7.87 0.85(-1.85/-0.71)  —2.62(7.87)

5.0 -0.66 -3.52 0.52(-1.01/-0.54)  -1.17(3.52)

In Tabelle 8 sind exemplarisch die Werte fiir das syn-syn-Regioisomer 1¢** aufgefiihrt, wobei fiir die
verwandten Dikationen 2¢** und 3c¢** vergleichbare Ergebnisse erhalten werden. Die berechneten
NICS,-Werte zeigen erwartungsgemald deutlich negativere Werte fiir die Betrachtung bei einem
Abstand r von 1.0 A tber der Ringebene, und damit zusammenhingend eine deutlich stirkere
Identifikation eines diatropen Ringstroms als die gemittelten NICS;,-Werte aller Tensorkomponenten.
Dies ist einhergehend mit dem Wissen um die maximale Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
n-Elektronen, welche den Ringstrom ausmachen, bei ~ 1.0 A Gber bzw. unter dem Ring erwartungs-
gemal. WeiterfUhrend illustriert die graphische Auftragung der rechnerischen Modulation der
Geisteratome in einem Abstand r von 0.0 bis 5.0 A zur Ringebene fiir alle drei regioisomeren
Dikationen 1c¢*, 2¢?* und 3¢* in Abbildung 35 prononciert negative Werte sowie jeweils ein klares
Minimum bei ~ 1.0 bis 1.2 A fiir die NICSis-Werte und die extrahierten NICSout.of piane-Komponenten.
Letztere bestimmen dabei hauptsachlich die NICS;.-Werte, da die NICSin-piane-Komponente Werte nahe
null annimmt. Final kann das zentrale 1,4-Thiazin der Dikationen 1c?*, 2¢** und 3c?* somit auch im
Einklang mit Stangers Kriterien als Aromat klassifiziert werden. Die drei unterschiedlichen Methoden

liefern somit ein uniformes Ergebnis.
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Abbildung 35: Graphische Auftragung der NICS;,-Werte, jeweils anteilig aufgespalten in die NICS;n_piane- und NICSoyt-of-piane-
Beitrage, gegen den Abstand r des Geisteratoms vom Zentrum des zentralen 1,4-Thiazinrings der Dikationen 1c¢%*, 2¢%* und
3¢+ (B3LYP/6-311+G**).

3.3.8 Optoelektronische Eigenschaften der Hexachloroantimonat(V)salze der
Radikalkationen und Dikationen der BBTT

3.3.8.1 Photophysikalische Eigenschaften der Hexachloroantimonat(V)salze der Radikal-

kationen und Dikationen der BBTT

Zum Verstandnis der zugrundeliegenden Methodik wird auf Kapitel 3.1.1 verwiesen. Dabei sind
Losungen der nativen Ausgangsverbindungen 1c, 2c und 3c farblos bis gelb, wohingegen die Lésungen
der Hexachloroantimonat(V)salze der Radikalkationen 1¢**, 2¢** und 3¢** und Dikationen 1¢**, 2¢** und

3¢?* deutlich farbintensiver von tiirkis zu blau bis lila sind (Abbildung 36).126:361
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Abbildung 36: 1) Absorption der nativen Ausgangsverbindungen 1c, 2c und 3c, der Radikalkationensalze 1c** SbClg",
2¢** SbClg~ und 3c** SbClg~ und Dikationensalze 1¢2* 2 SbClg~, 2¢* 2 SbClg~ und 3c¢2* 2 SbClg™ in Losung bei Tageslicht
(aufgenommen in CHyCl,, T =298 K, ¢ = 1074 m). 2) Strukturformeln der nativen Ausgangsverbindungen 1c, 2c und 3c, der
Radikalkationensalze 1c** SbClg~, 2¢** SbClg~ und 3c¢c** SbClg~ und Dikationensalze 1¢2* 2 SbClg™, 2¢2* 2 SbClg~ und 3¢2* 2 SbClg.

Ergdnzend zu den spektroelektrochemischen Messungen von Schneeweis wurden ebenso die

Hexachloroantimonat(V)salze der Radikalkationen 1¢**, 2¢** und 3¢** und Dikationen 1¢?*, 2¢?* und 3¢*
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spektroskopisch durch UV/Vis-Absorptionsspektroskopie untersucht.?®! Die Ergebnisse sind in

Tabelle 9 gelistet.

Tabelle 9: Spektroskopische Daten der nativen Ausgangsverbindungen 1c, 2c und 3c und der zugehdrigen Oxidationsprodukte
gewonnen durch chemische und elektrochemische Oxidation (aufgenommen in CHyCl;, T =298 K, ¢ = 1076-107> m).

S\(s\“/Q
\l\‘l/\S
PCgH,F

e e

"CEHAF

ﬂmax,abs,Lsg / nm

PCeHAF (¢/Lmoltcm™)

1cl?9] 232 (44800), 263 (23300), 298 (9000), 309 (10200)
Native BBTT 2c?8! 235 (45300), 262 (26200), 311 (11700)
3cl29] 236 (50200), 268 (20000, Schulter), 320 (8000), 423 (3000)
1e SbCl- 233 (20300), 263 (15700), 283 (14400), 311 (10500), 330 (9100), 386 (1700), 640 (4700,
¥ Schulter), 688 (7400)
1c*+129] 226, 234, 258, 284, 295 (Schulter), 311, 328, 382, 427, 494, 680
2e* ShCl- 264 (5100, Schulter), 280 (6000), 329 (2500), 361 (500, Schulter), 379 (800), 397 (1400),
C
e 569 (800, Schulter), 628 (1200, Schulter), 709 (1700)
2c425) 228, 262, 285, 315 (Schulter), 328, 360 (Schulter), 377, 398, 566 (Schulter), 617
(Schulter), 694
261 (33200), 277 (25400), 292 (19700, Schulter), 309 (17100), 320 (17000), 351 (2800,
3c** SbClg™ Schulter), 370 (4200), 490 (5700, Schulter), 503 (6000, Schulter), 535 (13300), 726
(11800)
Oxidations-
produkte e 229, 259, 276, 293, 308, 318, 352, 369, 450 (Schulter), 490, 502, 534, 626 (Schulter),

717

1c?* 2 SbClg™

332 (10300), 376 (4900, Schulter), 605 (1400, Schulter), 659 (2200)

1c2+25]

227,233,272, 346, 494, 526, 672

2¢?* 2 ShClg™

358 (6800), 373 (6400), 388 (4600), 560 (2400, Schulter), 620 (3100, Schulter), 687
(4300)

2c2+[25]

224, 236 (Schulter), 253, 324, 349 (Schulter), 395, 595, 709 (Schulter)

3c?* 2 ShClg™

348 (5800),365 (4900, Schulter), 446 (860, Schulter), 485 (2100), 496 (2200, Schulter),
529 (4700), 611 (1100, Schulter), 630 (1300, Schulter), 708 (3500)

3c2+[25]

223, 255, 271, 337, 561, 657

3Das Absorptionsspektrum wurde in Aceton aufgenommen.
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Die zugehorigen Absorptionsspektren sind Abbildung 37 und Abbildung 38 zu entnehmen.
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Abbildung 37: Vergleichend gezeigt sind die UV/Vis-Absorptionsspektren der Radikalkationensalze 1¢** SbCls~, 2¢c** SbCls~ und
3c*t SbClg™ (dunkle Linien), von 1c**, 2¢** und 3c** (Spektroelektrochemie) (helle Linien) sowie der nativen Ausgangs-
verbindungen 1c, 2c und 3c (gestrichelte schwarze Linien) in CH,Cl, (T =298 K, ¢ = 1076-107°> m).

Die stark bathochromen Verschiebungen der Absorptionsbanden durch die erste Oxidation korrelieren
mit den berechneten starken Geometrieanderungen von einer butterfly-Struktur hin zum
planarisierten BBTT-Grundgeriist (vgl. Phenothiazine und DTT).'278 Folglich sind die oxidierten
Verbindungen, die sowohl durch chemische als auch durch elektrochemische Oxidation entstehen,
tiefdunkel und intensiv gefarbt. Dies reprasentiert die mit der Geometriednderung einhergehende
starke Veranderung der Elektronenstruktur mit einer induzierten starken Delokalisierung des
ungepaarten Elektrons. Ein Vergleich der Absorptionsspektren zeigt eine gute Ubereinstimmung
zwischen den Hexachloroantimonat(V)salzen der Dikationen 1c®*, 2¢** und 3c™* und den spektro-
elektrochemisch in-situ gewonnen Radikalkationen 1c**, 2¢** und 3c**. Die Unterschiede in der
Intensitdt der Absorptionsbanden im UV-Bereich der Spektren (230-380 nm) konnen auf
Gegenioneneffekte zuriickgefiihrt werden. Die langstwelligen Absorptionsmaxima sind fiir die Hexa-
chloroantimonat(V)salze der Radikalkationen nur geringfligig bathochrom verschoben (1c¢** SbClg™:
A =+171 cm™, 2¢** SbClg: AT = +305 cm ™ und 3¢™* SbCls™: AT = +173 cm ™).l

Einhergehend mit der zweiten Oxidation ist die Geometrieanderung und somit auch die Anderung der
Elektronenstruktur deutlich geringer, was sich in deutlich geringeren Anderungen der UV/Vis-
Absorptionsspektren widerspiegelt. Der augenscheinliche Farbeindruck intensiviert sich vorwiegend in

der Farbtiefe.
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Abbildung 38: Vergleichend gezeigt sind die UV/Vis-Absorptionsspektren der Dikationensalze 1¢2* 2 ShClg~, 2¢* 2 SbClg™ und
3c2* 2 SbClg™ in Aceton (dunkle Linien), von 1c?*, 2¢?* und 3c?* (Spektroelektrochemie) (helle Linien) sowie der Radikal-
kationensalze 1c** SbClg™, 2¢** SbClg~ und 3c** SbClg™ (gestrichelte schwarze Linien) in CH,Cl, (T =298 K, ¢ = 1076-107> m).

Dabei ergibt der Vergleich der Absorptionsspektren der Hexachloroantimonat(V)salze der Dikationen
1c*, 2¢* und 3c¢?** mit den spektroelektrochemisch gewonnenen Daten einen deutlichen Unterschied
in der Lage und Form der Absorptionsbanden. Aufgrund der inerten Messbedingungen der spektro-
elektrochemischen Messungen sowie einer guten Korrelation der Absorptionsbanden zu quanten-
chemischen Simulationen kann angenommen werden, dass die entsprechenden Absorptionsspektren
die Absorptionscharakteristika der Dikationen 1c?*, 2¢** und 3c?* treffend abbilden.”®! Hingegen
weisen die Absorptionsspektren der Dikationensalze 1¢** 2 SbCls, 2¢* 2 SbClg~ und 3¢ 2 SbCls™
deutliche Ubereinstimmungen mit den entsprechenden Absorptionsspektren der Radikalkationen-
salze 1c** SbCl¢~, 2c™* SbCls~ und 3c"* SbCls~ auf. Unter Anbetracht der nicht inerten Messbedingungen
und der gleichzeitig langsamen Zeitskala bei der Vermessung, kann schlussfolgernd eine geringe
Persistenz der Dikationensalze 1¢?* 2 ShCls~, 2¢** 2 SbCls~ und 3c?** 2 SbClg~ ermittelt werden. Dies
entspricht der Erwartung, da fir Redoxsysteme des Weitz-Typs eine geringe kinetische und thermo-
dynamische Stabilitit der Dikationen auftritt.’¥ Zudem sind diese auf Grund ihres hohen
Elektronenmangels noch starkere Elektrophile als bereits die Radikalkationen. Die Absorptions-
spektren indizieren, dass eine Reduktion zu den Radikalkationen 1c¢®*, 2c** und 3c** stattfindet und die
Dikationen 1¢?, 2¢?* und 3c?* in keiner messbaren Konzentration vorliegen. Dabei kommt es jedoch zu
einer hypsochromen Verschiebung der langstwelligen Absorptionsmaxima mit Werten von
AP =—640 cm™ (1¢** SbCls™), AT = —452 cm™ (2¢** SbCls™) und AT = —350 cm™ (3¢** SbClg™). Sie kdnnen
auf den Wechsel des Losungsmittels von Dichlormethan auf Aceton im Sinne einer negativen
Solvatochromie zurlickgeflihrt werden. Gleichzeitig wird die Entstehung von Reaktionsprodukten

nachgewiesen, die intensiv im UV-Bereich absorbieren. Dabei koénnten beispielsweise die
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entsprechenden Sulfoxide (4c, 5¢ und 6¢) als potentielle Reaktionsprodukte in Betracht gezogen
werden (vgl. Kapitel 3.3.3), die aus dem stark elektrophilen Dikation unter Reaktion mit vorhandenen

Wassermolekilen als Nucleophil entstehen kénnen (Schema 8).
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Schema 8: Mdogliche Nebenreaktion zu den Sulfoxiden 4c, 5¢ und 6¢ aus den Dikationen 1¢?*, 2¢%* und 3c¢2* durch einen

nucleophilen Angriff von Wasser unter Protonenabspaltung.
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3.4 Konformationsplanarisierte anti-anti-Bis[1]benzothieno[1,4]thiazine:

Rationales Design zur verstarkten Planaritdt der BBTT Uber intramolekulare

Restriktion

3.4.1 Theoretische Evaluation des Konzepts der sterisch induzierten

Konformationsplanarisierung

Fortschreitend sollte das Konzept der induzierten Planarisierung im Sinne der Reduktion der butterfly-
Struktur an BBTT aufgegriffen werden. Die Generierung von planar orientierten anti-anti-BBTT im
Festkorper als auch in Losung sollte forciert werden. Als Konsequenz sollte eine molekulare
Selbstorganisation in Aggregaten, in Filmen und im Kristall sowie resultierend eine optimierte An-
ordnung beispielsweise in einer Lamellen- oder Fischgratenanordnung ermoglicht werden. Dies sollte
ebenso in einer Steigerung der Prozessierbarkeit und Lochleiterbeweglichkeit u fiir organo-
elektronische Anwendungen resultieren. Eine vollstandige Planarisierung sollte zudem nicht nur im
(kristallinen) Festkorper, sondern selbst in Losung einen antiaromatischen Charakter induzieren
konnen. Dabei sollte, einhergehend mit der induzierten Planarisierung, zudem die Unterdriickung der
N-extra-Konformation zu Gunsten der N-intra-Konformation erfolgen, da diese inhdarent weniger
gefaltet vorliegt. Mittels rationalen Molekildesigns wurde konzeptionell die stereo(elektronische)
Fixierung des BBTT-Grundgeristes (iber eine ortho,ortho’Funktionalisierung eines N-gebundenen
Phenylsubstituenten angestrebt. Zielsetzend sollten Minimumstrukturen identifiziert werden, deren
thermodynamische Vorzugskonformationen planare BBTT-Grundgeriste eréffnen. Dazu wurde ein
quantenchemisch DFT-fundiertes Screening mit Gaussian 09 unter Verwendung von B3LYP und
6-311++G** mit dem PCM-Solvatationsmodell der Variation IEFPCM mit Dichlormethan durchgefiihrt.
Es wurde vom bis jetzt einfachsten bekannten anti-anti-N-Aryl-BBTT gestartet, dem anti-anti-N-
Phenyl-BBTT (7). Dabei wurde im Rahmen des Screenings eine gednderte Substitution und Konstitution
an der N-Aryleinheit getestet (Abbildung 39). Quantenchemisch erweist sich das Einbringen sterischer
Restriktion durch eine ortho,ortho’-Funktionalisierung als ein erfolgversprechendes Konzept hin zur
Konformationsplanarisierung. Eine Veranderung des Substitutionsmusters kann in der zunehmenden
Reduktion der butterfly-Struktur im Sinne einer Erhéhung des Planarisierungsgrades des BBTT-
Grundgerustes resultieren. Dies wurde beispielhaft an den BBTT mit Methylsubstituenten an der
N-Aryleinheit gezeigt. Dabei scheint diese Planarisierung vorwiegend sterisch induziert zu sein, da eine
Veradnderung der Elektronik, ausgehend vom anti-anti-N-Phenyl-BBTT (7), durch das Einbringen eines
Methylsubstituenten in der para-Position zu einem unveranderten Faltungswinkel ¢ von 150° fiir 3d
fUhrt. Eine Veranderung dieses Faltungswinkels ¢ erfolgt erst durch eine Konstitutionsanderung zu
einer ortho-Substitution fir 8d. Abhangig von der Auspragung der N-intra-Konformation kann sowohl
die gewiinschte Auffaltung mit einem Faltungswinkel ¢ von 157° als auch eine starkere Faltung mit

einem Faltungswinkel ¢ von 149° erfolgen. Dies resultiert aus den zwei moglichen Orientierungen der
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N-Aryleinheit in der N-intra-Konformation, welche durch die verschiedene Anordnung des
ortho-Substituenten entweder (ber oder unter dem BBTT-Grundgerist eine gednderte sterisch-
induzierte Repulsion aufweisen. Der signifikanteste Einfluss auf den Planarisierungsgrad entspringt
jedoch erst der ortho,ortho’-Funktionalisierung, welche die starkste sterische Repulsion durch die
Anordnung der ortho-Substituenten sowohl iber als auch unter dem BBTT-Grundgerist einbringt. Die
anti-anti-N-ortho,ortho“-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) kdnnen somit vorerst als die vielversprech-

endsten Zielmolekiile festgehalten werden.

frontal frontal ¢ frontal

k- Qe QP

~_ ~__
@ =150° @ =157° @ =149°

N-Phenyl-BBTT (7) N-Konformere des N-ortho-Methylphenyl-BBTT (8d)

Konformationsplanarisierung durch ortho,ortho“Difunktionalisierung
frontal ~

frontal
P QI I@ e “f“*« QI IQ

¢ =150° Me @=169°

N-para-Methylphenyl-BBTT (3d) N-ortho,ortho’-Dimethylphenyl-BBTT (9dd)

Abbildung 39: Seiten- und Frontalansicht der berechneten Minimumstrukturen von variabel methylsubstituierten anti-anti-
N-Phenyl-BBTT (B3LYP/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl5).

Um einen tiefergehenden Einblick in die Freiheitsgrade der Stereofixierung der anti-anti-N-
ortho,ortho’-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) und damit ebenso eine versiertere Abschatzung liber
das energetische AusmaR dieser zu erhalten, wurde der Konformerenwechsel zwischen dem
N-extra- und N-intra-Konformer simuliert. Dazu wurde analog zu Schneeweis und May vorge-
gangen.?>7? Hierbei werden zwei mégliche Wege des Konformerenwechsels erfasst: Die Ringinversion
mit einem planarisierten 1,4-Thiazin als Ubergangszustand sowie die N-Inversion mit einem trigonal
planaren Thiazin-Stickstoff als Ubergangszustand. Dies wurde exemplarisch anhand des anti-anti-N-
ortho,ortho-Dimethylphenyl-BBTT (9d) durchgefiihrt. Zuerst wird hierbei die mogliche N-Inversion
durch einen N-Torsionsscan angendhert. Dabei wird eine N-Rotation des N-ortho,ortho’-Dimethyl-
phenylsubstituenten um 180° modelliert. Fir die anti-anti-N-ortho,ortho’-disubstituierten-Phenyl-
BBTT (9) ist hierbei die ganzliche Unterdriickung der N-extra-Konformation als lokales Minimum analog
zu Schneeweis’ Berechnungen fir das anti-anti-N-para-Fluorphenyl-BBTT (3c) zu erwarten. Die
N-extra-Konformation tritt stattdessen als Ubergangszustand in Erscheinung. Dabei liegt die Energie-
barriere AEzwischen N-intra- und N-extra-Konformer fiir 3¢ mit 1.8 kcal mol™ in einer GréRenordnung,
die trotzdem eine anteilige Besiedelung der N-extra-Konformation bei Raumtemperatur zulassen
sollte.” Hingegen sollte die Energiebarriere AE der N-Inversion durch die deutlich stirkere sterische

Hinderung fir 9dd signifikant erhéht sein und damit im besten Fall in einer ganzlichen Unterdriickung
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der N-extra-Konformation zu Gunsten der N-intra-Konformation bei Raumtemperatur resultieren. Um
dies zu untersuchen, wurde ein relaxierter Potentialscan um den Diederwinkel (6) ausgefiihrt

(B3LYP/6-311G**, IEFPCM CH,Cl,) (Abbildung 40).
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Abbildung 40: 1) Veranschaulichung der Minimumgeometrie von 9dd (N-intra-Konformation) als Startgeometrie der Drehung
des N-Arylsubstituenten um den Torsionswinkel 6. 2) Relaxierter Potentialscan ausgehend der Minimumgeometrie von 9dd
(N-intra-Konformation) (B3LYP/6-311G**, IEFPCM CH,Cly). 3) Graphische Darstellung der zugehérigen Minimumgeometrie
(B3LYP/6-311G**, |EFPCM CH,Cl,). 4) Graphische Darstellung der zugehérigen Ubergangszustandsgeometrie (B3LYP/
6-311G**, IEFPCM CH,Cl,).

Dieser wurde ausgehend von der optimierten N-intra-Minimumgeometrie gestartet. Es resultiert eine
Energiekurve, die beweist, dass beide Konformere durch eine freie Drehung des N-Arylsubstituenten
ineinander Uberfihrbar sind. Dabei werden einzig das N-extra- und N-intra-Konformer als relevante
Spezies identifiziert. Die N-intra-Konformation wird als globales Minimum und damit als absolute
thermodynamische Vorzugskonformation ausgemacht (NIMAG =0), wahrend mit der N-extra-
Konformation erwartungsgemall kein lokales Minimum erreicht wird. Stattdessen tritt diese als
Ubergangszustand auf. Die Frequenzanalyse der extrahierten Koordinaten dieses Konformers
resultiert erwartungsgemdR in einer negativen Schwingungsfrequenz (NIMAG =1). Seine
Konformation kann als eine klassische N-extra-Konformation beschrieben werden, bei der der N-Aryl-
substituent maximal orthogonal verdrillt zum BBTT-Grundgerist ausgerichtet ist. Ein Vergleich der
Energiebarriere der N-Torsion des para-Fluorderivats 3¢ (AEj,trq— intra = 1.8 kcal mol™) mit der des
ortho,ortho’-Dimethylderivats 9dd offenbart erwartungsgemaR eine deutlich erhéhte Energiebarriere
als Differenz der Gesamtenergien beider Konformere von AZEq—intra = 24.0 kcal mol™. Diese
Energiebarriere muss beim N-intra-intra-Konformerenwechsel tiber N-Inversion durchlaufen werden.
Begriindet wird ihr Ausmal durch die maximierte sterische Hinderung in der N-extra-Konformation,
welche durch die sterisch anspruchsvollen Methylgruppen in den ortho-Positionen fiir 9dd bedingt ist.
Diese werden in direkter Ndhe zu den Schwefelatomen der anellierten Thiophene des BBTT-
Grundgerustes platziert und resultieren durch eine hohe sterische Repulsion in einer ausgepragten
butterfly-Struktur mit einem Faltungswinkel ¢ von 115°. Zudem wurde die freie Aktivierungsenthalpie

AG7Fextrahiert, da diese zuséatzlich die Entropiednderungen ASeinschlieRt. Die entsprechende Energie-
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barriere AG} .. ,mwa Wird mit 28.3 kcal mol™ bestimmt. Diese liegt dabei zusétzlich um ~ 5 kcal mol™

erhoht zur Differenz der Gesamtenergien AL, irq— intra- Mithilfe dieser konnte die Geschwindigkeits-

konstante k und damit die Frequenz dieser Umwandlung (iber die Eyring-Gleichung (Gleichung 10)
bestimmt werden.[*%!

R-T _AGE

k=Rt BT

Mit R = ideale Gaskonstante, T = Temperatur, N, = Avogadrokonstante, h = Plancksches Wirkungsquantum und AG;’ = Freie

Gleichung 10

Aktivierungsenthalpie als Differenz der freien Enthalpien der N-intra- und N-extra-Konformation

Bei 298 K ergibt sich demnach eine Geschwindigkeitskonstante Kintra—intra von 1.18 - 1078 s1. Dieser
Wert ist vergleichsweise klein, wodurch ein N-intra-intra-Konformerenwechsel Gber die N-extra-
Konformation auf dem Weg der N-Inversion zu vernachlassigen ist. Die Energiebarriere der freien
Aktivierungsenthalpie AGyiutra—s intra 1St S0 hoch, dass dem N-extra-Konformer keine Rolle in Losung
zukommen sollte und das N-intra-Konformer ganzlich dominieren sollte. Zur Einordnung wird
Cyclohexan als Vergleichssystem herangezogen. Verglichen mit der Sesselkonformation als das globale
Minimum ist die Twistkonformation als lokales Minimum mit einem energetischen Unterschied von
5.0 kcal mol™ angehoben.”® Dazwischen wird als Ubergangszustand die Halbsesselkonformation mit
einer freien Aktivierungsenthalpie AG; von 10.4 kcal mol™ durchlaufen. Die Geschwindigkeits-
konstante k des Konformerenwechsels zwischen Sessel- und Twistkonformation liegt demnach bei
1.46 - 10° s71. Diese ist damit, trotz der immerhin ungefahr einem Drittel so hohen Energiebarriere der
freien Aktivierungsenthalpie AG , um 13 GréRenordnungen gréRer als fiir 9dd.® Fiir das para-Fluor-
derivat 3c wurde einzig die Energiebarriere der Gesamtenergie des Systems A E'bestimmt, nicht aber
die freie Aktivierungsenthalpie AG; , weshalb hier kein direkter Vergleich méglich ist.[?>! May hingegen
bestimmte die Geschwindigkeitskonstante k des Konformerenwechsels zwischen dem N-intra- und
N-extra-Konformer des anti-anti-N-Phenyl-DTT mit ~ 10'° s~%.[7? Fiir dieses kann, begriindet durch die
deutlich geringere sterische AbstoRung durch den nicht dekorierten N-Phenylsubstituenten sowie die
kleineren Anellanten des zentralen 1,4-Thiazins, eine deutlich schnellere und damit nennenswerte
Umwandlung Uber diesen Weg gefunden werden. Die These der Unterdrickung der N-extra-
Konformation fur 9dd auf dem Weg der N-Inversion kann zusatzlich untermauert werden, wenn unter
Annahme der Boltzmann-Verteilung die Anteile der beiden Konformere berechnet werden. Dazu wird
die Gleichgewichtskonstante Kintrg—extra bestimmt, um das Verhaltnis von N-extra- zu N-intra-
Konformer zu quantifizieren. Da das N-extra-Konformer hier keine lokale Minimumgeometrie darstellt,

entspricht die freie Aktivierungsenthalpie Aij von 28.3 kcal mol™ gleichzeitig der freien

intra— intra
Enthalpie der Umwandlung A Gintra—s extra-
AG =—-R- T In(K) Gleichung 118"

Mit R = ideale Gaskonstante, T = Temperatur und K = Gleichgewichtskonstante
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Mithilfe der durch Gleichung 11 erhaltenen Gleichgewichtskonstante von Kintrasextra = 1.90 - 1072
ergibt sich ein so geringer Anteil des N-extra-Konformers, dass rechnerisch von einer ganzlichen
Unterdriickung zu Gunsten des N-intra-Konformers gesprochen werden kann. Die entsprechenden
Werte liegen bei einem Verhaltnis von 100 zu 0.00 fir N-intra vs. N-extra. Zur Einordnung werden die
beiden moglichen Sesselkonformationen des *"Butylcyclohexans herangezogen. Diese sind durch eine
mogliche &quatoriale oder axiale Ausrichtung des ™"Butylsubstituenten zu unterscheiden. Der
zugehorige A-Wert von 5.4 kodiert dabei die freie Enthalpie der Umwandlung A Geq—s ox = 5.4 kcal mol™,
woraus sich eine Gleichgewichtskonstante von Keq—ax = 1.1 - 107 ergibt. Obwohl dieser Wert deutlich
hoher als fiir das BBTT 9dd liegt (17 GroRenordnungen), wird hierbei bereits von einer Verankerung
des *"Butylcyclohexans in der dquatorialen Position bei gleichzeitiger Unterdriickung der axialen
Konformation gesprochen.®l

Um das Konzept der ortho,ortho*-Funktionalisierung endgiiltig einzuordnen, muss der zweite Weg des
Konformerenwechsels betrachtet werden. Uber die betrachtete N-Inversion hinaus kann ein
Konformerenwechsel theoretisch ebenso durch Ringinversion stattfinden. Dabei wird ein planarer
Ubergangszustand im Sinne eines ginzlich planarisierten BBTT-Grundgeriistes durchlaufen. Die
Simulation erfolgte ebenfalls durch einen relaxierten Potentialscan ausgehend von dem zuvor
optimierten, planaren Ubergangszustand als Startgeometrie (NIMAG = 1) (B3LYP/6-311G**, IEFPCM
CH,Cl,) (Abbildung 41).
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Abbildung 41: 1) Relaxierter Potentialscan ausgehend des planaren Ubergangszustandes von 9dd in zwei Scanrichtungen
(B3LYP/6-311G**, IEFPCM CH,Cl,). 2) Veranschaulichung des Neigungswinkels 6 des N-Arylsubstituenten (B3LYP/6-311G**,
IEFPCM CH,Cl,). 3) VergroRerter Ausschnitt des relaxierten Potentialscans (B3LYP/6-311G**, IEFPCM CHCl,). 4) Graphische
Darstellung der zugehérigen Minima- und Ubergangszustandsgeometrien von 9dd (B3LYP/6-311G**, [IEFPCM CH,Cl,).

Ein Konformerenwechsel des N-intra-Konformers zum N-extra-Konformer bedingt durch die

Ringinversion bei ansteigendem Neigungswinkel 8 erfolgt wider Erwarten nicht. Hingegen resultiert

eine Fixierung der orthogonal ausgerichteten N-Aryleinheit in einem N-intra-intra-Ubergang, wie May
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ihn schon fiir das anti-anti-N-Phenyl-DTT quantenchemisch postulierte.’? Dies steht im Einklang mit
den im N-Torsionsscan gewonnenen Ergebnissen, die die N-intra-Konformation als einziges und somit
absolutes Minimum identifizierten. Die zugehdérigen Minima kénnen im Potentialscan bei Neigungs-
winkeln 8 des N-Arylsubstituenten von +5° ausgemacht werden (NIMAG = 0). Auch wenn diesem
Potentialscan keine Informationen tber das N-extra-Konformer entnommen werden kénnen, ergibt
sich stattdessen die Energiebarriere des N-intra-intra-Ubergangs des abgeknickten anti-anti-N-
ortho,ortho’-Dimethylphenyl-BBTT (9dd) iiber den planaren Ubergangszustand anhand der extra-
hierten Gesamtenergien E. Diese Energiebarriere ist mit AEntg—s intra = 3.74 - 1072 kcal mol™, obwohl
die Verbindung vermutlich aufgrund der Planarisierung einen antiaromatischen Ubergangszustand
durchlduft, deutlich niedriger als die entsprechende Energiebarriere des N-intra-intra-
Konformerenwechsels der N-Inversion (iber das N-extra-Konformer. Die entsprechende freie
Aktivierungsenthalpie AG} .. o Wird mit 1.63 kcal mol™ bestimmt. Erneut wurde mittels der
Eyring-Gleichung die Geschwindigkeitskonstante Kintra—sintra und damit die Frequenz dieser
Umwandlung erhalten. Diese liegt mit Kintrg s intra = 3.95 + 101! 571 um 19 GréBenordnungen hoher als
die entsprechende Geschwindigkeitskonstante Kintra—intra der N-Inversion. Ein Durchschwingen tber
Ringinversion kann bei Raumtemperatur dementsprechend sehr schnell angenommen werden, sodass
der planare Ubergangszustand einen nennenswerten Anteil in Losung haben sollte. Nach Ermittlung
der Gleichgewichtskonstante K-z wurde unter Annahme der Boltzmann-Verteilung der
Konformerenanteil der N-intra-Konformation gegeniiber der planaren Konformation des Ubergangs-
zustandes quantifiziert. Da das Konformer des planaren Ubergangszustandes hier erneut keine lokale

Minimumgeometrie darstellt, entspricht die freie AktivierungsenthalpieAijmrerm

von
1.63 kcal mol™ gleichzeitig der freien Enthalpie der Umwandlung AGites0z. Die Gleichgewichts-
konstante Kinta— oz Wird mit einem Wert von 6.37 - 1072 bestimmt, wobei ein Verhéltnis der beiden
Konformere mit einem Anteil von 94.0 % fiir die N-intra-Konformation und 6.0 % fiir die Konformation
des planaren Ubergangszustandes bei Raumtemperatur erhalten wird.

Final kann das Konzept einer ortho,ortho’-Funktionalisierung an der N-Aryleinheit von anti-anti-BBTT
anhand der Untersuchungen an 9dd als geeignet fiir eine induzierte Konformationsplanarisierung
eingestuft werden. Dabei scheint eine intramolekulare Fixierung vorwiegend durch eine sterische
Repulsion zwischen den ortho-Substituenten und dem Grundgerist des BBTT moglich. Es sollten BBTT
zugénglich werden, die einen erhéhten Planarisierungsgrad des BBTT-Grundgeristes aufweisen sowie
vorwiegend die N-intra-Konformation einnehmen. Somit koénnen die anti-anti-N-ortho,ortho’-

disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) auch nach der theoretischen Evaluation als potente Zielverbindungen

ausgemacht werden.
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3.4.2 Synthese der anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)substituierten-Phenyl-(3,9-
dibrom)-BBTT

3.4.2.1 Buchwald-Hartwig-Kupplung zu anti-anti-N-ortho-substituierten-Phenyl-BBTT

Anknipfend an diese theoretische Evaluation sollte die Synthese der anti-anti-N-ortho,ortho’-
disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) angestrebt werden. Zudem sollten die weniger sterisch eingeschrank-
ten anti-anti-N-ortho-substituierten-Phenyl-BBTT (8) dargestellt werden, um einen umfassenderen
Uberblick liber die Effekte der ortho-Substitution zu erhalten. Das Synthesekonzept bedient sich dabei
der im Arbeitskreis Miller entwickelten und haufig verwendeten Methodik zur Darstellung von
Thiophen-anellierten-1,4-Thiazinen, welche auf der Buchwald-Hartwig-Kupplung dibromierter Sulfane
mit Anilinen fuRt. So wurde Zugang zu variabel funktionalisierten DTT und BBTT erhalten (vgl.
Kapitel 3.2).281 Dabei erschloss Schneeweis bereits erste anti-anti-N-ortho-substituierte-Phenyl-BBTT
(8). Anknipfend sollten weitere BBTT dieser Substanzklasse nach seiner Methode synthetisiert
werden. Dazu wurde zuerst Bis(2-brombenzo[b]thiophen-3-yl)sulfan (13) gemal Literaturvorgaben

dargestellt (Schema 9). 129

1) "Buli (1.00 Aq.)
@[s) Brom (1.00 Aq.) S, —78 °C, 1.0 h in Diethylether Brom (2.40 Aq )
Y . Y
0°C,2.0h 2) Bis(phenylsulfonyl)sulfid (11) (0.500 Aq.) 30°C, 6.0 h
dann22°C,21h Br dann22°C, 16 h

N —78 °C, 16 h in Diethylether
in Chloroform 10/86 % 12/79% in Chloroform 13/99%

Schema 9: Dreistufige Syntheseroute des Bis(2-brombenzo[b]thiophen-3-yl)sulfan (13) ausgehend von Benzo[b]thiophen.

Durch Bromierung von Benzo[b]thiophen wurde 3-Benzo[b]thiophen (10) gewonnen, welches
nachfolgend mittels eines Brom-Lithium-Austausches in der 3-Position umgepolt wird.®® Die
entstehende lithiierte Spezies wird mit dem Dielektrophil Bis(phenylsulfonyl)sulfid (11) abgefangen,
um Bis(benzo[b]thiophen-3-yl)sulfan (12) zu erhalten. Nach finaler zweifacher Bromierung mit
elementarem Brom wird das Edukt Bis(2-brombenzo[b]thiophen-3-yl)sulfan (13) der Buchwald-
Hartwig-Kupplung flr die anti-anti-N-substituierten-Phenyl-BBTT in einer isolierten Gesamtausbeute
von 67 % Uber drei Schritte erhalten.?® Die Buchwald-Hartwig-Kupplung wurde anschlieBend mit den
von Schneeweis etablierten Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Somit konnte sowohl ein
verlasslicher Zugang zu den Produkten 8c und 8d gefunden werden, als auch die bereits Uber diese
Route synthetisierten Produkte 7 und 8b als Referenzverbindungen erneut dargestellt werden

(Schema 10, Tabelle 10).[2%
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NaO'Bu (3.00 Aq.)

110 °C, 24-52 h in Toluol
13 7/8

S.
Anilinderivat (1.00 Aq.) QI I@
s SN\ S
‘ ‘ Pd(dba), (7.50 mol%) 1
S S DPPF (15.0 mol%) R
Br Br ) °
S.
N

s S s
I I I \
57N S 57NN S 57N S S S
7/63% 8b/53% 8¢/67% 8e/22%

Schema 10: Synthese von anti-anti-N-Phenyl-BBTT (7) und anti-anti-N-ortho-substituierten-Phenyl-BBTT (8).

Tabelle 10: Syntheseangaben und isolierte Ausbeuten des anti-anti-N-Phenyl-BBTT (7) und der anti-anti-N-ortho-

substituierten-Phenyl-BBTT (8).
S.
/:< I :
S N

Anilinderivat AnsatzgréRe / mmol © Ausbeute / %
.

Anilin 2.00 RL=H (7) 63
ortho-Chloranilin 5.00 R =Cl (8b) 53
ortho-Fluoranilin 0.500 R!=F (8¢c) 67

ortho-Methoxyanilin 0.500 R! = OMe (8e) 22

Dabei wurde das dibromierte Sulfan (13) mit dem gewiinschten Anilinderivat in Toluol bei 110 °C fiir
24-52 h umgesetzt. Als Katalysatorsystem kam Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0) und DPPF im
Verhiltnis von 1:2 sowie Natrium™"butoxid als Base zum Einsatz. Bei Betrachtung der isolierten
Ausbeuten zeigt sich eine besonders effiziente Kupplung fiir Anilin selbst, sowie fiir halogenierte
Aniline, wahrend das methoxysubstituierte Anilin zu einer verringerten isolierten Ausbeute fiihrte.
Dabei wurde eine Ausbeute von 67 % fiir das N-ortho-Fluorphenylderivat 8c, von 63 % fiir das N-ortho-
Chlorphenylderivat 8b, von 63 % fiir das N-Phenylderivat 7 und von 22 % fir das N-ortho-Methoxy-
phenylderivat 8e erhalten. Die isolierten Ausbeuten der entsprechend substituierten Derivate der
anti-anti-N-para-substituierten-Phenyl-BBTT (3) liegen im Vergleich bei 53-59 %. Fir das BBTT 8c
konnte die Ausbeute bei der ortho-Verknipfung gegeniiber der para-Verknipfung um 14 % erhoht
werden, wohingegen die Ausbeuten der chlor- und methoxysubstituierten Derivate 8b und 8e um 6
bzw. 33 % abnahmen.?® Fiir diesen Trend kann die Sterik der Substituenten als mégliche Erklarung
angefiihrt werden, da der Chlor- und Methoxysubstituent raumlich deutlich anspruchsvoller sind als

der Fluorsubstituent. Wahrend bei der para-Verknipfung der unterschiedliche sterische Anspruch der
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Substituenten die Kupplungseffizienz nicht beeinflussen sollte, da der Substituent raumlich nicht in der
Nahe der neu geknlipften Bindungen ist, sollte beim Wechsel der Konstitution zur ortho-Verknipfung
auch die Sterik dieser einen Einfluss haben. Hierbei scheinen erwartungsgemall der raumlich
anspruchsvollere Chlor- und Methoxysubstituent durch sterische Repulsion die Kupplungseffizienz
beim Konstitutionswechsel zu verringern, wohingegen diese durch den sterisch wenig anspruchsvollen
Fluorsubstituenten nicht negativ beeinflusst wird. Zudem konnte die Kupplung mit ortho-Methylanilin
und ortho-Cyanoanilin erfolgreich durchgefiihrt werden, jedoch war die Ausbeute jeweils so gering,
dass eine Isolierung nicht moglich war (nachgewiesen per dinnschichtchromatographischer
Reaktionskontrolle). Eine Kupplung mit ortho-*°Propylanilin, N, N!-Dimethylbenzol-1,2-diamin,
ortho-*"Butylanilin, ortho-Nitroanilin und 1-Naphthylamin schlug hingegen ganzlich fehl
(nachgewiesen per diinnschichtchromatographischer Reaktionskontrolle). Die diinnschichtchromato-
graphische Reaktionskontrolle konnte deshalb als eindeutiger Indikator verwendet werden, da die
anti-anti-BBTT durch Anfarbung mit lod durch die Oxidation zum Radikalkation klar identifiziert
werden kénnen. Dabei kommt es zum Farbwechsel von gelb bzw. orange zu einem dunklen Lila. Es
kann final geschlussfolgert werden, dass die Buchwald-Hartwig-Kupplung unter den gegeben
Reaktionsparametern weniger robust gegeniber einem Substituentenwechsel am Anilinderivat fir
eine ortho- gegeniber einer para-Substitution ist. Schneeweis gelang es namlich vorangehend eine
breite Substanzbibliothek von neun Derivaten fiir die anti-anti-N-para-substituierten-Phenyl-BBTT (3)

Zu generieren.

3.4.2.2 Buchwald-Hartwig-Kupplung zu anti-anti-N-ortho,ortho‘-disubstituierten-Phenyl-

BBTT
Weitergehend wurde eine Kupplung von ortho,ortho‘-substituierten Anilinderivaten verfolgt, wobei
erneut die Buchwald-Hartwig-Kupplung ausgehend des dibromierten Sulfans 13 adaptiert wurde.
Mittels der in Schema 10 gezeigten Reaktionsparamater wurde das ortho,ortho*Difluoranilin
gekuppelt, wodurch das entsprechende BBTT 9cc in einer isolierten Ausbeute von 31 % gewonnen
wurde. Hier sank die isolierte Ausbeute verglichen zum entsprechenden BBTT 8c signifikant. Die
Synthese des anti-anti-N-ortho,ortho*-Dichlorphenyl-BBTT 9bb gelang erfolgreich (nachgewiesen per
diinnschichtchromatographischer Reaktionskontrolle), wobei bedingt durch die betrachtliche Bildung
des bekannten Nebenproduktes Thieno[3,2-b:4,5-b'lbis[1]benzo[b]thiophen (14) der reduktiven
Homokupplung von 13 eine Isolierung von 9bb in Reinform in diesem Fall nicht moglich war. Mit
ortho,ortho‘-Dimethylanilin konnte sogar keine Kupplung zu 9dd per diinnschichtchromatographischer

Reaktionskontrolle nachgewiesen werden.
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3.4.2.2.1 Optimierungsstudie zur Synthese von anti-anti-N-ortho,ortho’-disubstituierten-Phenyl-BBTT

Aufgrund der nicht ausreichenden Kupplungseffizienz der Buchwald-Hartwig-Kupplung wurde eine
PF-{*H}-NMR-gestiitzte Optimierungsstudie mit ortho,ortho*Difluoranilin zur quantifizierbaren
Analyse des Reaktionsumsatzes und der -ausbeute anhand der Reaktionslésung durchgefiihrt. Uber
Integration der °F-{*H}-NMR-Spektren der Reaktionslésung kann dabei die Ausbeute direkt unter
Ausschluss der Betrachtung der Effizienz der Reinigung bestimmt werden.

inter- and intramolekulare
Buchwald-Hartwig-Kupplung S
S | |
S | l o ortho,ortho'-Difluoranilin (1.00 Aq.) S N S
Br  Br Pd(dba), (7.50 mol%) F\©/F
13

NaO'Bu (Aq.)
24 h 9cc

Schema 11: Synthese des anti-anti-N-ortho,ortho*-Difluorphenyl-BBTT (9cc) unter Variation einzelner Reaktionsparameter
(blau).

Dazu wurde ortho,ortho”Difluoranilin als Aminkomponente (§ -133.6) verwendet und anti-anti-
N-ortho,ortho*-Difluorphenyl-BBTT (9cc, & -116.4) als Produkt erhalten (Schema 11). Die chemischen
Verschiebungen dieser wurden gegen 1,3,5-Trifluorbenzol (§ -107.67 in THF-ds) als interner Standard
bestimmt. Dieses wiederum wurde gegen den literaturbekannten Standard Trichlorfluormethan
(8 0.00) referenziert.* Das Gesamtintegral der **F-{*H}-NMR-Spektren wurde jeweils auf 100 gesetzt,
da stets 1.00 Aquivalent des ortho,ortho’-Difluoranilins eingesetzt wurde. Die Optimierungsstudie
wurde von den folgenden Reaktionsparametern ausgehend in einer Ansatzgréfle von 0.500 mmol
gestartet:  Bis(2-brombenzo[b]thiophen-3-yl)sulfan (13) (1.00 Aq.), ortho,ortho*-Difluoranilin
(1.00 Aq.), Bis(dibenzylidenaceton)palladium(0) (7.50 mol%), DPPF (15.0 mol%) und Natrium®"butoxid
(3.00 Ag.) in Toluol (6.00 L mol™?), 110 °C als Reaktionstemperatur und 24 h als Reaktionszeit. Als
Startpunkt der Optimierungsstudie sollte als erstes Ziel die Bildung des reduktiv homogekuppelten
Nebenproduktes 14 moglichst effektiv unterdriickt werden. Dazu wurde die Konzentration des nétigen
Eduktes 13 durch Verwendung einer Spritzenpumpe moglichst gering gehalten. Im besten Fall sollte
das Anilin prakoordiniert am Palladiumkomplex vorliegen, sodass 13 nach dem Hinzutropfen direkt in

der gewiinschten Buchwald-Hartwig-Kupplung reagieren kann.
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Tabelle 11: Ergebnisse der Optimierungsstudie bei Verwendung der Spritzenpumpe fiir die Zugabe des dibromierten Sulfans
(13) sowie unter Variation des Reaktionsvolumens. Die Ausbeutebestimmung erfolgte durch Integration von °F-{1H}-NMR-
Spektren der Reaktionslésung (aufgenommen in THF-dg, 298 K, d1 - 10 s, referenziert gegen 1,3,5-Trifluorbenzol).

Spritzen- Reaktionsvolumen (vorgelegt / Losungs- Temperatur /
Ausbeute / %
pumpe hinzugetropft) / mL mittel °C
ortho,ortho*-Difluor-
9cc -
anilin

Nein 3.00(3.00/-) Toluol 110 54 15
Ja 5.00 (2.00 / 3.00?) Toluol 110 27 59
Nein 3.00(3.00/-) THF 95 54 6
Ja 3.00 (2.00 / 1.000) THF 95 12 26
Ja 5.00 (4.00 / 1.000) Toluol / THF 110 41 17

3Aufgrund der niedrigen Loslichkeit von 13 in Toluol bei 22 °C wurden 3.00 mL des Losungsmittels verwendet. Die Zugabe von 13 (0.167 m) geschah mittels
Spritzenpumpe mit einer Geschwindigkeit von 2.77 uL minl. bAufgrund der guten Léslichkeit von 13 in THF bei 22 °C wurde 1.00 mL des Lésungsmittels

verwendet. Die Zugabe von 13 (0.500 M) geschah mittels Spritzenpumpe mit einer Geschwindigkeit von 0.93 pL mint.

Bei der Verwendung der Spritzenpumpe wurde die Losung von 13 von Beginn an {iber 18 h hinzu-
getropft, bevor zur Vervollstandigung der Reaktion fiir weitere 6 h geheizt wurde. Da das dibromierte
Sulfan 13 nicht hinreichend in Toluol 16slich war, musste das Reaktionsvolumen auf 5.00 mL vergrofert
werden. Zusatzlich wurde Tetrahydrofuran als Reaktionsmedium verwendet, da bedingt durch eine
bessere Loslichkeit von 13 das urspringliche Reaktionsvolumen von 3.00 mL beibehalten werden
konnte. Dabei musste gleichzeitig die Reaktionstemperatur aufgrund des geringeren Siedepunkts von
Tetrahydrofuran erniedrigt werden. Zudem wurde eine Kombination beider Losungsmittel gewahilt,
wobei einerseits die gute Loslichkeit von 13 in Tetrahydrofuran fiir das Hinzutropfen und andererseits
die hohe Kupplungseffizienz in Toluol bei 110 °C ausgenutzt werden sollten. Festzustellen war, dass
die Verwendung der Spritzenpumpe zu schlechteren Ausbeuten fiihrte. Auch die Verwendung von
Tetrahydrofuran fiihrte nicht zu einer Erhéhung der Ausbeute. Durch die Verdiinnung der Reaktions-
komponenten in Toluol hingegen konnte eine signifikante Steigerung der Ausbeute auf 70 % erreicht
werden (Tabelle 11).

Unter analogen Bedingungen wurde eine weitere Verringerung der Konzentration der Reaktanden

durch Erhéhung des Reaktionsvolumens getestet (Tabelle 12).
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Tabelle 12: Ergebnisse der Optimierungsstudie der Variation des Reaktionsvolumens. Die Ausbeutebestimmung erfolgte
durch Integration von 19F-{*H}-NMR-Spektren der Reaktionslésung (aufgenommen in THF-ds, 298 K, d; = 10 s, referenziert
gegen 1,3,5-Trifluorbenzol).

Losungsmittel Reaktionsvolumen / mL Ausbeute /%
9cc ortho,ortho’-Difluoranilin
Toluol 3.00 (0.167 m) 54 15
Toluol 5.00 (0.100 m) 70 13
(0.0556 m)
Toluol 12.0(0.0417 m) 71 16

Eine Erhohung des urspriinglichen Losungsmittelvolumens um 200 % filihrte zu einer deutlich
verbesserten Ausbeute von 74 %. Ein moglicher Grund ist, dass sowohl das Produkt (9cc) als auch Edukt
(13) eine sehr geringe Loslichkeit in Toluol bei Raumtemperatur (22 °C) aufweisen, welche auch bei
110 °C nicht deutlich gesteigert ist. Durch die Erhdhung des Reaktionsvolumens kdnnte folglich eine
bessere Solvatation und somit eine effizientere Kupplung stattfinden.

Zudem wurde die Auswirkung der Verdnderung der Reaktionstemperatur (60, 80, 90, 110, 130 °C)
getestet, um bestenfalls durch eine Verringerung der Reaktionstemperatur Nebenreaktionen zu
unterdriicken bzw. durch eine Erhdhung der Reaktionstemperatur die Produktbildung zu

beschleunigen (Tabelle 13).

Tabelle 13: Ergebnisse der Optimierungsstudie unter Variation der Reaktionstemperatur. Die Ausbeutebestimmung erfolgte
durch Integration von °F-{1H}-NMR-Spektren der Reaktionslosung (aufgenommen in THF-ds, 298 K, d; = 10 s, referenziert
gegen 1,3,5-Trifluorbenzol).

Temperatur / °C Ausbeute / %
9cc Nebenprodukt ortho,ortho‘-Difluoranilin
130 78 0 5
90 43 33 9
80 2 57 33
60 1 17 79

Es zeigte sich, dass eine Verringerung der Reaktionstemperatur zum Einbruch der Kupplungseffizienz
der Buchwald-Hartwig-Kupplung fiihrte. Dementsprechend konnte 9cc nicht in einer
zufriedenstellenden Ausbeute erhalten werden. Es wurde die Zunahme eines Nebenproduktes mit
einer chemischen Verschiebung von § -122.6 beobachtet. Dabei handelt es sich nicht um das einfach

gekuppelte Intermediat, welches durch einzig die intermolekulare Buchwald-Hartwig-Kupplung
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entsteht. Die Identitat dieses Nebenproduktes konnte nicht aufgeklart werden. Dementsprechend
erwies sich das Absenken der Reaktionstemperatur als nicht zielfiihrend. Auch eine Erhéhung der
Reaktionstemperatur erzielte keine Verbesserung der Ausbeute von 9cc, weshalb diese final bei 110° C
belassen wurde.

Zusatzlich wurde der Ligand optimiert (Tabelle 14). Als Liganden wurden DPPF, DCPF,
2-Dicyclohexylphosphano-2’,6'-dimethoxybiphenyl (SPhos), 2-Dicyclohexylphosphano-2',4’,6'-triiso-
propylbiphenyl (XPhos), 4,5-Bis-(diphenylphosphano)-9,9-dimethylxanthen (XantPhos) und Bis(di-
phenylphosphano)-1,1'-binaphthyl (BINAP) eingesetzt. Die Auswahl wurde dabei aus den folgenden
Grinden getroffen: Bei der Synthese des syn-syn-N-para-Fluorphenyl-BBTT (1c) konnte durch die
Verwendung von DCPF nicht nur die Regioselektivitat gesteigert werden, sondern auch die
Gesamtausbeute von 70 % (60 % (syn-syn-N-para-Fluorphenyl-BBTT (1c)), 10 % (syn-anti-N-para-Fluor-
phenyl-BBTT (2c))) auf 84 % (83 % (1c), 1 % (2c)) erhdht werden.?® Durch BINAP wurde von Berens bei
der Synthese des anti-anti-N-para-Fluorphenyl-3,9-dibrom-BBTT (15c) sogar eine quantitative
Ausbeute realisiert.*8 Literaturgestiitzt wurden zudem die fiir Buchwald-Hartwig-Kupplung haufig
erfolgreich genutzten Liganden der Klasse der Dialkylbiarylphosphane (SPhos, XPhos) nach Buchwald

sowie XantPhos erganzt.[89

Tabelle 14: Ergebnisse der Optimierungsstudie unter Variation des Liganden. Die Ausbeutebestimmung erfolgte durch
Integration von 19F-{'H}-NMR-Spektren der Reaktionslosung (aufgenommen in THF-dg, 298 K, d; = 10 s, referenziert gegen
1,3,5-Trifluorbenzol).

Palladiumquelle (mol%) Ligand (mol%) Ausbeute / %
9cc ortho,ortho“-Difluoranilin
Pd(dba) (7.50) DPPF (15.0) 78 8
Pd(dba) (7.50) DCPF (15.0) 4 82
Pd(dba) (7.50) BINAP (15.0) 89 4
Pd(dba), (7.50) SPhos (15.0) 20 76
Pd(dba), (7.50) XPhos (15.0) 13 87
Pd(dba), (7.50) XantPhos (7.50) 62 0
Pd(dba); (3.00) XantPhos (5.00) 23 0

Es wurde festgestellt, dass durch die Verwendung von XantPhos die Ausbeute von 9cc auf 98 %
gesteigert werden konnte. Die zugehorige isolierte Ausbeute lag bei 64 %. Eine Verringerung der
Katalysatorbeladung auf jeweils 7.50 mol% bzw. 3.00 mol% und 5.00 mol% von Bis(dibenzyliden-
aceton)palladium(0) und XantPhos reduzierte die Ausbeute auf deutlich auf 62 bzw. 23 %. Bidentate

Phosphanliganden (DPPF, BINAP, XantPhos) wurden Dialkylbiarylphosphanen (SPhos, XPhos)
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gegeniber als Uberlegen ausgemacht. Durch den Einsatz von DCPF im Vergleich zu DPPF erfolgte
entgegen Schneeweis’ Erkenntnissen ein Einbruch der Ausbeute. Eine mogliche Erklarung kann in den
Unterschieden der Geometrie der Katalysatorkomplexe gefunden werden. DCPF bringt verglichen zu
DPPF einen gesteigerten sterischen Anspruch durch seinen erhéhten natural bite angle mit sich.[28.86]
Letzterer beschreibt dabei den Winkel zwischen den beiden koordinierenden Atomen des
chelatisierenden bidentaten Liganden und dem Zentralatom.®”l Es ist denkbar, dass der erhéhte
sterische Anspruch des Liganden DCPF die benétigte Koordination des sterisch anspruchsvollen
ortho,ortho*-Difluoranilins behindert und die Kupplungseffizienz somit senkt. Ebenso konnte die
gesteigerte Elektronendonorstarke, welche durch den Austausch der Phenylgruppen durch Cyclo-
hexangruppen bei Wechsel von DPPF zu DCPF ebenso gegeben ist, die Kupplungseffizienz durch eine
schlechtere Koordination des Amins herabsetzen. Eine Betrachtung des natural bite angle fir BINAP
offenbart einen kleineren Wert als flir DPPF, wodurch erneut die Steigerung der Kupplungseffizienz
Uber die sterisch weniger gehinderte Koordination des ortho,ortho‘-Difluoranilins erklarbar werden
konnte. Eine Betrachtung der hohen Kupplungseffizienz durch XantPhos hingegen kann nicht allein
durch den natural bite angle erklart werden. Dieser Ligand bringt sogar den grofSten natural bite angle
unter den verwendeten Liganden mit sich.[®8 Erneut soll deshalb neben der sterischen Komponente
auch die elektronische Betrachtung finden. Diese kann im Sinne der net donor strength (iber den
Tolman electronic parameter (TEP) bzw. den entsprechenden theoretischen computational electronic
parameter (CEP), welche allgemein gut miteinander korrelieren, abgeschitzt werden.®% Die Werte
der CEP sind fiir DPPF, BINAP und XantPhos nur wenig unterschiedlich und liefern somit keine direkte
Erkldrung fiir die unterschiedliche Kupplungseffizienz (CEPpq = ~ 2065).1% Somit wird auch hiermit die
Abweichung vom Trend der steigenden Kupplungseffizienz bei einem fallendem natural bite angle fir
XantPhos nicht erkldrbar. Es kann dementsprechend angenommen werden, dass weitere Faktoren als
die Sterik und die Donorstiarke des Liganden eine signifikante Rolle im Hinblick auf die
Kupplungseffizienz spielen missen. Diese wurden jedoch an dieser Stelle nicht tiefergehend
untersucht.

Da mit einer Ausbeute von 98 % zu 9cc effiziente Kupplungsparameter gefunden wurden, wurden
diese Reaktionsparameter final festgehalten. Die optimierten Reaktionsparameter fiir die Synthese der
anti-anti-N-ortho,ortho*-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) via Buchwald-Hartwig-Kupplung sind in

Schema 12 zusammengefasst.

" S.
ortho,ortho'-R:,R2-Anilinderivat (1.00 Aq.) QI I@
S,

‘ ‘ S N S
Pd(dba), (7.50 mol%)

S S o R! R?
Br Br XantPhos (15.0 I"lj10|/o)

NaO'Bu (3.00 Ag.)

110 °C, 24 h in Toluol

13
9

Schema 12: Allgemeine Synthese der anti-anti-N-ortho,ortho’-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) nach den optimierten
Reaktionsparametern.
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3.4.2.2.2 Synthese von anti-anti-N-ortho,ortho’-disubstituierten-Phenyl-BBTT

Zur Synthese weiterer anti-anti-N-ortho,ortho’-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) wurden die
optimierten Reaktionsparameter angewendet, wodurch anti-anti-N-ortho,ortho*-Dichlorpheny|-BBTT
(9bb, 46 %), anti-anti-N-ortho,ortho‘-Chlorfluorphenyl-BBTT (9bc, 78 %) und anti-anti-N-ortho,ortho’-
Difluorphenyl-BBTT (9cc, 64 %) isoliert werden konnten (Schema 13, Tabelle 15). Diese isolierten
Ausbeuten sind im Vergleich zu den BBTT 3 deutlich erhéht. Dabei wurde das BBTT 9bb ebenso von

Patrick Kuhn im Rahmen seiner Bachelorarbeit in einer geringeren AnsatzgroRe isoliert.

ortho,ortho'-RY,R?-Anilinderivat (1.00 Aq.) I@
Pd(dba), (7.50 mol%)
XantPhos (15.0 mol%) \©/

NaO'Bu (3.00 Aq.)
110 °C, 24 h in Toluol

S
| I
s N S
9bb / 46 % 9bc / 78 %P° 9cc /64 %

aAufgrund einer erhohten AnsatzgroRe wurde die Reaktionszeit auf 46 h erhdht. PEinhergehend mit einer deutlich erhéhten AnsatzgroRe wurde die
Katalysatorbeladung der Palladiumquelle und des Liganden auf 5.00 mol% und 10.0 mol% in Analogie zu meiner Masterarbeit gesenkt. Zudem wurde die

Reaktionszeit auf 56 h erhht.l%®!

Schema 13: Allgemeine Synthese der anti-anti-N-ortho,ortho‘~disubstituierten-Phenyl-BBTT (9).

Zudem konnten die entstehenden Zwischenprodukte 3-((2-Brombenzo[b]thiophen-3-yl)thio)-N-(2,6-
dichlorphenyl)benzo[b]thiophen-2-amin (16) und 3-((2-Brombenzo[b]thiophen-3-yl)thio)-N-(2,6-
difluorphenyl)benzo[b]thiophen-2-amin (17) der einfachen intermolekularen Buchwald-Hartwig-
Kupplung als Nebenprodukte isoliert werden. Diese resultierten aus Synthesen, die mit einer gering-

eren Katalysatorbeladung als die optimierten Reaktionsparameter vorgeben gefiihrt wurden.

Tabelle 15: Syntheseangaben und isolierte Ausbeuten der anti-anti-N-ortho,ortho‘~disubstituierten-Phenyl-BBTT (9).

Anilinderivat AnsatzgréRe / mmol Katalysator / Ligand / mol% N Ausbeute / %
R! i R?
tho,ortho*-
ortho,ortho 2.50 7.50 (Pd(dba)z) / 15.0 (XantPhos) 9bb 46
Dichloranilin
tho,ortho*-
Ortne,ortho 10.0 5.00 (Pd(dba)z) / 10.0 (XantPhos) 9bc 78

Chlorfluoranilin

ortho,ortho’-
. o 0.500 7.50 (Pd(dba);) / 15.0 (XantPhos) 9cc 64
Difluoranilin
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ortho,ortho’-

, - 10.0 5.00 (Pd(dba),) / 10.0 (XantPhos) 16 16
Dichloranilin

tho,ortho*-
ortho,ortho 0.500 3.00 (Pd(dba)z) / 5.00 (XantPhos) 17 26
Difluoranilin

Die Verwendung von ortho,ortho‘-Chlorcyanoanilin, ortho,ortho’Dimethylanilin und ortho,ortho*
Dimethoxyanilin blieb erfolglos, da per diinnschichtchromatographischer Reaktionskontrolle keine
Entstehung der entsprechenden BBTT nachgewiesen werden konnte. Somit konnte auf diesem Weg
kein verlasslicher Zugang zu anti-anti-N-ortho,ortho’-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) mit variablem
Substitutionsmuster von elektronenziehenden bis elektronenschiebenden Substituenten etabliert
werden. Da auch fiur die Synthese der anti-anti-N-ortho-substituierten-Phenyl-BBTT (8) nur eine
geringe Varianz der eingesetzten Aniline moglich war, wurde ein neues Synthesekonzept erarbeitet.
Dieses sollte bestenfalls einen effizienten Zugang zu einer Substanzbibliothek von 8 und 9 mit

breitgefacherten Substitutionsmustern ermdglichen.

3.4.2.3 Reaktionssequenz von Buchwald-Hartwig-Kupplung und Dehalogenierung Uber

anti-anti-N-ortho(,ortho‘)-(di)substituierte-Phenyl-3,9-dibrom-BBTT

Dieses Synthesekonzept bedient sich der anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)substituierten-Phenyl-3,9-
dibrom-BBTT (22), die neben der ortho-Substitution an der N-Aryleinheit zudem in der 3- und
9-Position des BBTT-Grundgeriistes mit Bromsubstituenten versehen sind. Dieses kombiniert in der
Theorie eine Reaktionsabfolge, die die Buchwald-Hartwig-Kupplung zum Aufbau des BBTT-
Grundgeriistes mit einer nachfolgenden Dehalogenierung im Sinne zweier Einzelreaktionen verbindet.
Erstere fullt auf der Buchwald-Hartwig-Kupplung zu anti-anti-N-para-substituierten-Phenyl-3,9-
dibrom-BBTT (15) nach Berens. Da diese eine effiziente Kupplung variabler elektronenreicher und halo-
genierter para-substituierter Aniline zulasst, sollte liberprift werden, ob dies auch auf Anilinderivate
mit einem ortho,ortho*-Substitutionsmuster anwendbar ist. Zweitere adaptiert die Umsetzung des
anti-anti-N-para-*"Butylphenyl-3,9-dibrom-BBTT (15f) nach Berens, welcher mittels eines durch
"Butyllithium vermittelten Brom-Lithium-Austausches sowie einer nachfolgenden Reaktion mit
Trimethylborat bzw. Dimethylformamid eine Funktionalisierung der BBTT einleitete. Diese
Reaktionssequenz sollte sich zu Nutze gemacht werden kénnen, indem der erste Schritt des
Brom-Lithium-Austausches tibernommen wird und anschlieRend abweichend die dilithierte Spezies
durch Zugabe von Methanol abgefangen wird, was final zur Ausbildung des entsprechenden
dehalogenierten BBTT flihren sollte. Um das tetrabromierte Sulfan (21) als entsprechendes
Startmolekil der Buchwald-Hartwig-Kupplung zu erhalten, wurde analog zu Berens vorgegangen
(Schema 14).1481 2,3,6-Tribrombenzo[b]thiophen (18) wurde mittels Kaliumacetat und Brom aus

Benzo[b]thiophen gewonnen.®"! AnschlieRend wurde durch die konsekutive Zugabe von "Butyllithium
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und Methanol selektiv die 2-Position unter Erhalt von 3,6-Dibrombenzo[b]thiophen (19) debromiert.
AnschlieBend konnte durch die erneute Umsetzung mit "Butyllithium sowie die nachfolgende Zugabe
des Dielektrophils Bis(phenylsulfonyl)sulfid (11) der gewtinschte Thioether (20) gewonnen werden.
Nach der abschliefenden zweifachen Bromierung durch N-Bromsuccinimid wurde das tetrabromierte
Sulfan (21) als Ausgangsverbindung fir die Buchwald-Hartwig-Kupplung in einer isolierten

Gesamtausbeute von 27 % Uber vier Schritte erhalten.

Brom (4.50 Aq.) 1) "Buli (1.00 Aq.)
) Kaliumacetat (4.50 Aq.)  Br s —78°C, 0.5 hin THF Br. s
@[/) Y/ /
50°C, 11h, 2) MeOH (10.0 Aq.) .
dann 22°C, 16 h Br o . r
in CH,Cl, 18/61% —78°C, 0.5 hin THF 19/82%

1) "Buli (1.00 Aq.)
—78 °C, 0.5 h in Diethylether

2) Bis(phenylsulfonyl)sulfid (11) (0.500 Aq.)
—78 °C, 17 h in Diethylether

BF\QJ/S@B" N-Bromsuccinimid (2.00 Aq.) Br\Qj/S\EQ&
S S 0°C,2.0h, S S

dann_22 °C,16h 20/82%
21/66% in DMF

Schema 14:  Vierstufige Syntheseroute des Bis(2,6-dibrombenzo[b]thiophen-3-yl)sulfans (21) ausgehend von
Benzo[b]thiophen.

Die Buchwald-Hartwig-Kupplung wurde mit den von Berens etablierten Reaktionsbedingungen
zumeist unverdndert bzw. unter Variation der Katalysatorbeladung durchgefiihrt.¢92 Die
Debromierung erfolgte im ersten Schritt durch einen mittels "Butyllithium vermittelten Brom-Lithium-
Austausch in Analogie zur Umsetzung von 15f nach Berens. Im zweiten Schritt erfolgte der Abfang der
dilithiierten Spezies mit Methanol analog zur Synthese von 19. In diesem Sinne konnte das
Synthesekonzept einer zweistufigen Synthese von weiteren anti-anti-N-ortho(,ortho’)-

(di)substituierten-Phenyl-BBTT (8/9) erfolgreich etabliert werden (Schema 15, Tabelle 16).
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1) "Buli (2.40 Aq.)
TMEDA (2.40 Aq.)
—78°C, 2.0 hin THF

ortho(,ortho’)-
R!,RZ-Anilinderivat (1.00 Aq.)

Pd(dba), (3.00-5.00 mol%) ) MeOH (10.0 Aq.)
BINAP (5.00-10.0 mol%) —78 bis 22 °C,
21 NaO’Bu (3.00 Aq.) 0.5 hin THF
110 °C, 24-48 h in Toluol 22 9

s
o

22d/31%

QP Qb Quexd Qo
d U\ U /oﬁjo\

8d/66% 9be /97 % 9ce /52 % 9ee /92 %

ces aintee s alnteo Sy
cn\©/o\ U /06/0\

22be /11 % 22ce /44 % 22ee /7%

Schema 15: Allgemeine zweistufige Syntheseroute der anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)substituierten-Phenyl-BBTT (8/9) Uber
die entsprechenden in 3- und 9-Position des BBTT-Grundgeriistes bromierten Intermediate 22.

Tabelle 16: Syntheseangaben und isolierte Ausbeuten der anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)substituierten-Phenyl-BBTT (8/9) und

anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)substituierten-Phenyl-3,9-dibrom-BBTT (22).
2 I S I g
s ‘ N | < Gesamtausbeute /

Br s. Br
Katalysator / Ligand / ESI‘ NI sE
R! R? R R?
mol% \©/ \©/ %

Anilinderivat

(Ausbeute / %) (Ausbeute / %)
3.00 (Pd(dba),) / Rl=H, R2 = Me Rl=H, R2 = Me
ortho-Methylanilin 20
5.00 (BINAP) 22d (31) 8d (66)
ortho.ortho 5.00 (Pd(dba),) / R!=Cl, R2 = OMe R!=Cl, R2= OMe
’ - 11
Chlormethoxyanilin 10.0 (BINAP) 22be (11)b 9be (97)
ortho.ortho" 5.00 (Pd(dba),) / Rl=F, R2 = OMe Rl =F, R2 = OMe
’ . 23
Fluormethoxyanilin 10.0 (BINAP) 22ce (44)2 9ce (52)
ortho,ortho* 3.00 (Pd(dba),) / R!=R2=0OMe Rl=R2=0OMe
) ’ . 6
Dimethoxyanilin 5.00 (BINAP) 22ee (7)¢ 9ee (92)

2Die AnsatzgroRe der Buchwald-Hartwig-Kupplung lag bei 1.00 mmol. ®Die AnsatzgroRe der Buchwald-Hartwig-Kupplung lag bei 15.0 mmol. “Die AnsatzgréRe der

Buchwald-Hartwig-Kupplung lag bei 2.00 mmol.

Die Kupplungseffizienz der Buchwald-Hartwig-Kupplung scheint dabei durch den leicht gesteigerten
sterischen Anspruch des ortho-Methylanilins und ortho,ortho’-Fluormethoxyanilins im Vergleich zu

den para-substituierten Anilinen nicht signifikant verringert zu sein, wohingegen die sterisch
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anspruchsvolleren Anilinderivate als das ortho,ortho’~-Chlormethoxyanilin und ortho,ortho*-
Dimethoxyanilin im Vergleich eine um ca. 30 % reduzierte isolierte Ausbeute aufweisen. Eine
Veranderung des Liganden hatte hier vermutlich die entscheidende Stellschraube darstellen kénnen,
um eine effiziente Kupplung auch mit sterisch anspruchsvollen Anilinen zu ermdoglichen und so eine
Steigerung der Ausbeute zu erzielen. Eine entsprechende Optimierung der Reaktionsparameter hatte
in Analogie zu 9cc erfolgen kénnen. Dabei musste jedoch bedacht werden, dass, anders als fiir das
dibromierte Sulfan 13, eine Anderung des Liganden vermutlich auch die in Konkurrenz stehende
Buchwald-Hartwig-Kupplung an den beiden anderen mit Bromatomen dekorierten Positionen des
tetrabromierten Sulfans 21 ermdoglichen hatte kénnen. Diese Konkurrenzreaktion hatte die Ausbeute
des gewlinschten Produktes reduzieren, sowie zu einem vermutlich komplexen schwer trennbaren
Produktgemisch verschiedener BBTT fiihren kdnnen. Zudem konnte in Analogie der Buchwald-
Hartwig-Kupplung zu den BBTT 9 eine Optimierung der Reaktionsparameter (iber ortho,ortho*-
Difluoranilin zu Kupplungsbedingungen fiihren, die erneut keine effiziente Kupplung abseits von
halogenierten Anilinen erlaubt. Deshalb wurde auf eine Optimierung der Reaktionsparameter
verzichtet. Mit donorsubstituierten Anilinen wurde dennoch eine ausreichende Kupplungseffizienz der
Buchwald-Hartwig-Kupplung mit isolierten Ausbeuten von bis zu 44 % fiir 22ce erhalten. Die anderen
BBTT 22 wurden in isolierten Ausbeuten von 31 % (22d), 11 % (22be) und 7 % (22ee) dargestellt. Die
Grenzen der etablierten Methode konnten durch eine unzureichende Ausbeute in der
Buchwald-Hartwig-Kupplung von ortho,ortho*-Dimethylanilin und ortho,ortho“Difluoranilin durch
diinnschichtchromatographische Reaktionskontrolle aufgezeigt werden. Die nachfolgende Dehaloge-
nierung hingegen erfolgte zuverldssig mit isolierten Ausbeuten von 66 % (22d), 97 % (22be), 52 %
(22ce) und 92 % (22ee).

3.4.2.4 Synthesestrategien Uber die Buchwald-Hartwig-Kupplung hinaus

Die vorangehend fiir Anilinderivate mit einem variablen para-Substitutionsmuster eingesetzte
Buchwald-Hartwig-Kupplung zu anti-anti-BBTT, sowohl ausgehend des dibromierten als auch tetra-
bromierten Sulfans (13/21),2548 konnte nicht effizient fiir ortho(,ortho’)-substituierte Aniline
adaptiert werden. Hier zeigt sich mit den sterisch anspruchsvolleren Anilinderivaten mit einem
ortho,ortho‘-Substitutionsmuster zumeist eine deutlich verminderte Kupplungseffizienz besonders im
Hinblick auf eine geringere Toleranz gegenliber der Variation der funktionellen Gruppen. Resultierend
sollte erneut ein neues Synthesekonzept zur Erweiterung der moglichen Funktionalisierungsmuster
etabliert werden. Daflir wurde ein neuartiger Aufbau des BBTT-Grundgeristes lber die Synthese von
tertidren Bis(benzo[b]thiophen-3-yl)aminen mit einem anschlieBenden finalen 1,4-Thiazinschluss
durch Schwefel(aquivalente) in Analogie zum Phenothiazin nach Bernthsen in Betracht gezogen
(Schema 16, Route 1). Ebenso wurde eine Syntheseroute Uber das freie anti-anti-6H-BBTT (23)

verfolgt, bei welchem die Einflihrung der N-Aryleinheit als letzter Schritt erfolgen sollte (Schema 16,

84



3.4 Konformationsplanarisierte anti-anti-BBTT: Rationales Design zur verstarkten Planaritat der BBTT Uber sterische Induktion

Route 2). Weiterhin sollte sich den, im Rahmen dieser Arbeit bereits in zufriedenstellenden Ausbeuten
dargestellten, halogenierten Derivaten von 8, 9 und 22 bedient werden, bei welchen der Aufbau des
BBTT-Grundgeristes bereits erfolgt ist. Fiir die Chlor-dekorierten BBTT sollte eine nachfolgende
Funktionalisierung an der N-Aryleinheit unter (Ubergangs)metallkatalyse konzeptioniert werden
(Route 3, Schema 17). Dabei bestechen Route 2 und 3 potentiell damit, dass die finale Funktiona-
lisierung erst im letzten Reaktionsschritt eingebracht werden miisste, wodurch eine Synthese der
vorangehenden Reaktionsschritte im groflen MalRstab (zeit)effizient moglich ware. Bei Route 1 misste
das entsprechende Funktionalisierungsmuster auf einer frilhen Stufe (ber das Anilinderivat
eingebracht werden, wodurch viele Einzelreaktionen im kleinen MaRstab notig waren. Weiterhin darf
die Moglichkeit, dass elektronische und sterische Effekte der Substituenten nachfolgende Kupplungen
beeintrachtigen bzw. verhindern, nicht vernachldssigt werden. Die experimentelle Umsetzung offen-
barte, dass die Synthesestrategien nach Route 1 und 2 im Rahmen dieser Arbeit nicht erfolgreich

etabliert werden konnten (vgl. Kapitel 7.1).

Route 1

H/X H/X
\@/ Pd o.Cu Schwefel(dquivalente)
Buchwald-Hartwig- o.
Ullmann-Kupplung

Route 2

s Amonniak(aquivalente),
‘ ‘ Pd 0. Cu R3-,R%-CgH,-Br, Pd 0. Cu
S S
Br Br

Buchwald-Hartwig- o.

Buchwald-Hartwig- o.
Ullmann-Kupplung

Ullmann-Kupplung

Schema 16: Konzeption des neuartigen Aufbaus des Grundgertistes von anti-anti-BBTT Uber zwei Routen (Route 1: Synthese
Uber ein tertidres Bis(benzo[b]thiophen-3-yl)Jamin mit abschlieBendem Einbringen der Schwefelbriicke, Route 2: Synthese
Uber das freie anti-anti-6H-BBTT.)

Hingegen konnte Route 3 im Sinne einer palladiumgestiitzten Kumada-Kupplung,®® und einer
palladiumgestiitzten Cyanierung umgesetzt werden.®¥ Fiir die Sonogashira- und Suzuki-Kupplung
hingegen konnten keine Reaktionsparameter gefunden werden, die eine effiziente Kupplung zu den

gewiinschten Produkten erméglichten (vgl. Kapitel 7.1).1°
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s o S.
1 . 2
R
S N S Kumada-Kupplung Sonogashira-Kupplung R2 S N S R?
o " X =
S.
S N s
s Cl Cl s
OR*
‘ ‘ Cyanid, A oder Pd RS{()RA ,Pd ‘ ‘
5NN~ S : D SN
Cyanierung Suzuki-Kupplung

NC. CN R3\©/R3

Schema 17: Konzeption Ubergangsmetallkatalysierter Funktionalisierungsreaktionen am anti-anti-N-ortho,ortho‘-Dichlor-
phenyl-BBTT (9bb) zu moglichen neuen Substitutionsmustern (blau) (Route 3: A) Kumada-Kupplung, B) Cyanierung, C)
Sonogashira-Kupplung und D) Suzuki-Kupplung).

3.4.2.5 Kumada-Kupplung zu anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)alkylierten-Phenyl|-BBTT

3.4.2.5.1 Optimierungsstudie zur Synthese von anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)alkylierten-Phenyl|-BBTT

Um eine Alkylsubstitution durch eine Kumada-Kupplung mittels Grignardreagenzien moglich zu
machen, wurde zuerst ein Katalysator zur verldsslichen Aktivierung der Chlor-Kohlenstoffbindungen in
der ortho-Position der N-Aryleinheit gesucht. Gleichzeitig wurde Methylmagnesiumchlorid als sterisch

wenig anspruchsvolles Alkylierungsreagenz eingesetzt (Schema 18).

MeMgCl

Schema 18: Synthese des anti-anti-N-ortho,ortho-Dimethylphenyl-BBTT (9dd) unter Variation der Reaktionsparameter
(blau).

Die Reaktionsoptimierung erfolgte in einer AnsatzgrofRe von jeweils 0.100 mmol bezogen auf 9bb,
wobei eine dinnschichtchromatographische Verfolgung der direkten Ausbeuten und Massen-
spektrometrie als Reaktionskontrolle verwendet wurde. Einzelne erfolgsversprechende Reaktionen
wurden ebenso in einer AnsatzgréBe von jeweils 0.500 mmol wiederholt, um die zugehorigen
isolierten Ausbeuten zu bestimmen. Dabei wurden variable literaturbekannte Synthesemethoden

adaptiert (Tabelle 17).193.9]
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Tabelle 17: Ergebnisse der Optimierungsstudie der Kumada-Kupplung zu anti-anti-N-ortho,ortho‘-Dimethylphenyl-BBTT
(9dd).

S.
QI I@ Losungs- Temperatur / Katalysatorbeladung / MeMgcCl /
s s . Ausbeute / %

N’

m\©/c. mittel °C mol% Ag.

9bd 9dd

Je 5.00 Kein Umsatz

9bb THF 50 5.00

(Ni(acac) / IPr - HCI) (nachgewiesen per DC)?

Kein Umsatz
9bb THF 50 Je 5.00 (Ni(COD) / DPPP) 5.00
(nachgewiesen per DC)?
Kein Umsatz
9bb THF 50 Je 5.00 (Pd(dba), / DPPP)  5.00
(nachgewiesen per DC)?
lla,b 8a,b
9bb THF 50 5.00 (PEPPSI-IPr) 5.00
und Nebenproduktbildung
Diethyl- Zersetzung von 9bb
9bb 50 5.00 (PEPPSI-IPr) 5.00
ether (nachgewiesen per DC)
Zersetzung von 9bb
9bb 1,4-Dioxan 50 5.00 (PEPPSI-IPr) 5.00
(nachgewiesen per DC)
Entstehung von 9bd und 9dd,
9bb THF 50 5.00 (PEPPSI-IPr) 500  sowie Nebenproduktbildung
(nachgewiesen per DC)
9bb THF 50 10.0 (PEPPSI-IPr) 5.00 Entstehung von 9bd und 9dd,
bei gleichzeitigem Anstieg der
Nebenproduktbildun
9bb THF 80 5.00 (PEPPSI-IPr) 5.00 produktbridung
(nachgewiesen per DC)
Entstehung von 9bd und 9dd,
bei Unterdriickung der
9bb THF 50 5.00 (PEPPSI-IPr 2.85¢
( ) Nebenproduktbildung
(nachgewiesen per DC)
9bb THF 50 10.0 (PEPPSI-IPr) 2.85¢ 27bd gbd

aDje Synthese wurde durchgefiihrt von Bachelorstudent Patrick Kuhn. ®lsolierte Ausbeute nach sdulenchromatographischer Reinigung. Die Zugabe des
Grignardreagenzes (Methylmagnesiumchlorid in Tetrahydrofuran (3.00 m)) geschah mittels Spritzenpumpe mit einer Geschwindigkeit von 2.00 puL min.. dNach
der Zugabe des Grignardreagenz wurde zur Vervollstandigung der Reaktion fiur weitere 2h geriihrt. °Die Zugabe des Grignardreagenzes
(Methylmagnesiumchlorid in Tetrahydrofuran (3.00 m)) geschah mittels Spritzenpumpe mit einer Geschwindigkeit von 4.00 uL min'.. 'Die AnsatzgréRe lag bei

1.00 mmol. Nach der Zugabe des Grignardreagenz wurde zur Vervollstandigung der Reaktion flr weitere 2 h gerihrt.
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Die erfolgreiche Aktivierung der Chlor-Kohlenstoffbindungen in der oxidativen Addition erfolgte einzig
unter Katalyse mit PEPPSI-IPr, einem Palladiumkatalysator mit einem Liganden der Klasse der
N-heterocyclischen Carbene (NHC). Dies entspricht den literaturgestiitzten Erwartungen, da diese
NHC-Katalysatorsysteme haufig als Gberlegen fir die Umsetzung von Aryl- und Alkylchloriden in
variablen Kreuzkupplungen beschreiben.[®”l Unter Katalyse mit Nickelquellen und mit Bis(dibenzyliden-
aceton)palladium(0) wird kein Umsatz von 9bb erreicht, wobei das Ausbleiben der oxidativen Addition
von 9bb als Grund angenommen wird. Dies kann aufgrund der ganzlichen Zuriickgewinnung von 9bb
und dem Ausbleiben von Nebenprodukten der reduktiven Dechlorierung angenommen werden. Als
geeignetes Losungsmittel konnte Tetrahydrofuran ausgemacht werden. Auffallend war hier die
Entstehung zweier nicht thiazinhaltiger Nebenprodukte, die in einer diinnschichtchromatographischen
Reaktionskontrolle jeweils gleichmaRig leicht versetzt zu den beiden Produkten 9bd und 9dd liefen.
Durch eine zeitliche Uberpriifung des Reaktionsfortschrittes in zweistiindigen Intervallen wurde
festgestellt, dass diese Nebenprodukte vermutlich durch eine Folgereaktion aus den alkylierten BBTT
9bd und 9dd entstehen. Zeitlich versetzt konnte beobachtet werden, dass sich diese Nebenprodukte
erst bildeten, wenn bereits die alkylierten BBTT 9bd und 9dd entstanden waren. Durch eine Erh6hung
der Reaktionstemperatur (80 °C) oder Verdopplung der Katalysatorbeladung (10.0 mol%) wurde die
Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts festgestellt, wodurch diese Nebenprodukte als Haupt-
produkte auftreten. Es kann vermutet werden, dass analog zu Schneeweis’ Beobachtungen fiir die
syn-syn-BBTT (1) der Palladiumkatalysator in die Kohlenstoff-Schwefelbindung insertiert und eine
Desulfurierung oder Offnung des 1,4-Thiazinrings einleitet.®® Weiterhin kann der groRe Uberschuss
des reaktiven Grignardreagenzes als forderlich fiir die Folgereaktion angenommen werden, weshalb
die eingesetzte Menge reduziert wurde. Um die Nebenproduktbildung weiter zu unterdriicken, wurde
die Konzentration des Grignardreagenzes via Spritzenpumpe gesteuert und dabei moglichst gering
gehalten. Gleichzeitig konnte die Katalysatorbeladung erneut erhoht werden, ohne die Neben-
produktbildung zu beglinstigen. Hierbei konnte eine deutlich gesteigerte Ausbeute bei ganzlicher
Unterdrickung der Nebenproduktbildung beobachtet werden. Zudem konnte die Reaktions-
temperatur angehoben werden, um durch eine Beschleunigung der Kupplung die Reaktionszeit,

gerade fur gesteigerte AnsatzgroRen, moglichst gering halten zu konnen.

3.4.2.5.2 Synthese von anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)alkylierten-Pheny|-BBTT

Die finalen Reaktionsparameter der Kumada-Kupplung sind nachfolgend zusammengefasst
(Schema 19). Entsprechend eines einfachen oder zweifachen Chlorsubstitutionsmusters wurden die

verwendeten Aquivalente des Grignardreagenzes jeweils angepasst.
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2 ] [ ; Methylmagnesiumchlorid in THF (1.20-2.40 Aq.) 2 ] [ ;
Cl/R! PEPPSI-IPr (10.0 mol%) Me/Cl/R'
65 °C, 2.5-5.0 hin THF

QI:L@ L Qm@
po L o D o SR o &

9bd / 45 % 9cd / 26 % odd / 44 % 9de / 46 %°

alm Anschluss an das Ruhren bei 65 °C wurde fiir weitere 1.5 h lang bei 80 °C gerihrt. ®Die Katalysatorbeladung wurde abweichend mit 15.0 mol% gewahlt.
Schema 19: Allgemeines Syntheseschema zur Darstellung der anti-anti-N-ortho(,ortho)-(di)alkylierten-Phenyl-BBTT 9.

Tabelle 18: Syntheseangaben und isolierte Ausbeuten der anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)alkylierten-Phenyl-BBTT 9.

MeMgCI S
AnsatzgréRe /  Katalysatorbeladung / | | Ausbeute /
(3.00m)/ s S
\@/ mmol mol% B Rz\ij/Ra %
Aq.

R = Cl (9bb) 1.00 10.0 (PEPPSI-IPr) 2.40 R2 = Cl, R3 = Me (9bd) 44
Rl =F (9bc) 1.00 10.0 (PEPPSI-IPr) 1.50 R2=F, R3 = Me (9cd) 26
Rl = Cl (9bb) 0.500 10.0 (PEPPSI-IPr) 2.20 R2 = R3 = Me (9dd) 45
R! = OMe (9be) 0.609 15.0 (PEPPSI-IPr) 1.20 R2 = Me, R3 = OMe (9de) 46

Die Methylierung via Kumada-Kupplung gelang erfolgreich bei elektronenschiebenden bis -ziehenden
Substitutionsmustern der eingesetzten Edukte in isolierten Ausbeuten von 26-46 % (Tabelle 18). Die
Synthese von 9bd und 9dd konnte nicht dahingehend gesteuert werden, jeweils nur eine der Ziel-
verbindungen zu erhalten. Um jedoch die jeweilige Ausbeute zu maximieren, wurde fir die Synthese
von 9bd die Reaktionszeit nach der Zugabe des Grignardreagenzes signifikant auf 0.5 h verkirzt,

wahrend diese fiir die Synthese von 9dd bei 2.0 h gehalten wurde.
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3.4.2.6 Cyanierung zu anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)cyanierten-Phenyl|-BBTT

3.4.2.6.1 Optimierungsstudie zur Synthese von anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)cyanierten-Phenyl|-BBTT

Um die Substanzbibliothek um den elektronenziehenden Cyanosubstituenten zu erweitern, wurden

verschiedene in der Literatur etablierte Cyanierungsmethoden adaptiert.[®¥

Reess Reess

N N

cl cl NC CN
16 h

9bb 9aa

Schema 20: Synthese des anti-anti-N-ortho,ortho‘-Dicyanophenyl-BBTT (9aa) unter Variation der Reaktionsparameter (blau).

Die Reaktionsoptimierung erfolgte jeweils mit AnsatzgrofRen von 0.109 mmol bezogen auf 9bb, wobei
die Reaktionskontrolle zur Uberpriifung der direkten Ausbeute durch diinnschichtchromatographische
Verfolgung und Massenspektrometrie erfolgte. Eine einzelne erfolgsversprechende Reaktion wurde
ebenso in einer AnsatzgroRe von 1.00 mmol wiederholt, um die entsprechende isolierte Ausbeute zu

bestimmen (Schema 20, Tabelle 19).

Tabelle 19: Ergebnisse der Optimierungsstudie der Cyanierung zu anti-anti-N-ortho,ortho‘-Dicyanophenyl-BBTT (9aa).

S.
QI I@ Losungs- Temperatur/  Katalysatorbeladung Cyanidquelle
ST s . Ausbeute / %
cw\©/<:| mittel °C Base / mol% (Aq.)

9ab 9aa
Kein Umsatz
9bb DMF 160 - Cu(I)CN (4.00)
(nachgewiesen per DC)
5.00 (PEPPSI-IPr) Kein Umsatz
9bb Toluol 120 KCN (4.00)
20.0 (TMEDA) (nachgewiesen per DC)
Zn(CN); Kein Umsatz
9bb DMF 160 5.00 (PEPPSI-IPr)
(1.00) (nachgewiesen per DC)
5.00 (PEPPSI-IPr) TMSCN Kein Umsatz
9bb Toluol 120
10.0 (TMEDA) (2.20) (nachgewiesen per DC)
Mittlere Ausbeute von
9aa und 9ab, bei hoher
5.00 (PEPPSI-IPr) Ka[Fe(CN Ausbeute des
9bb DMF 160 a[Fe(CN)q] ,
500 (NaCOs) (5.00) dehalogenierten

Nebenprodukt 8b

(nachgewiesen per DC)
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5.00 (PEPPSI-IPr) Ks[Fe(CN)e] Kein Umsatz
9bb NMP 160
500 (Na,CO3) (5.00) (nachgewiesen per DC)
Gute Ausbeute von 9aa
und 9ab, bei geringer
Ka[Fe(CN)e]
5.00 (PEPPSI-IPr) Ausbeute des
9bb DMF 160 - 3H,0 .
500 (Na,COs) dehalogenierten
(5.00) Nebenprodukt 8b
(nachgewiesen per DC)
Geringe Ausbeute von
9aa und 9ab, bei geringer
Ka[Fe(CN)e]
5.00 (PEPPSI-IPr) Ausbeute des
9bb DMF 160 - 3H,0 .
500 (K,CO3) dehalogenierten
(5.00)

Nebenprodukt 8b

(nachgewiesen per DC)

2Ein Viertel des Katalysators wurde direkt hinzugegeben, wahrend der Rest mittels einer Spritzenpumpe mit einer Geschwindigkeit von 100 uLh™
(Katalysatorstammlésung von PEPPSI-IPr in Dimethylformamid (0.1 m)) hinzugetropft wurde. Zur Vervollstandigung wurde die Reaktion fur weitere 8 h geriihrt.

bEs handelt sich um die isolierte Ausbeute nach einer sdulenchromatographischen Reinigung.

Eine klassische Cyanierung nach Rosenmund-von-Braun mit Kupfer(l)cyanid ohne Katalysator bei
hohen Temperaturen blieb erfolglos. Deshalb wurde nachfolgend auf eine palladiumkatalysierte
Cyanierung gesetzt, die das bereits zur Aktivierung der Chlor-Kohlenstoffbindungen verwendete
PEPPSI-IPr katalytisch nutzte. Durch eine Variation der Reaktionsparameter und -reagenzien wurde ein
guter Startpunkt gefunden, um eine spezifischere Optimierung durchzufiihren. Dabei wurde die beste
Ausbeute unter Verwendung von Kaliumhexacyanoferrat(ll)-Trihydrat mit Natriumcarbonat als Base in
Dimethylformamid erreicht. Zusatzlich wurde die Spritzenpumpe zur stetigen Zugabe einer Lésung von
PEPPSI-IPr in Dimethylformamid genutzt. Erneut wurde dabei die Katalysatorbeladung in Analogie zur
Synthese von 9dd auf 10.0 mol% angehoben. Dabei wurden 2.50 mol% des Katalysators in der
Reaktionslosung vorgelegt, bevor die restlichen 7.50 mol% als Lésung in Dimethylformamid (0.1 m) mit
einer Tropfgeschwindigkeit von 100 pL h™* hinzugetropft wurden. AbschlieBend wurde zur Vervoll-
standigung des Umsatzes weitere 8 h lang geriihrt. So konnte die Bildung der Zielverbindung 9aa unter
einem ganzlichen Umsatz des Eduktes 9bb beobachtet werden. Dabei konnte die Konkurrenzreaktion
der Dehalogenierung von 9bb zu 8b unterdriickt werden. Die Verwendung von Kaliumhexa-
cyanoferrat(lll) flihrte ebenso zur Bildung der gewiinschten Produkte 9ac und 9aa, wobei auch das

Produkt der einfachen reduktiven Dehalogenierung 8b in nennenswerten Mengen entstand. In
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Kombination mit den Cyanidquellen Kaliumcyanid, Zinkcyanid und Trimethylsilylcyanid (TMSCN)
konnte kein Umsatz von 9bb erzielt werden, wodurch weder die Entstehung des Zwischenproduktes
9ab der einfachen Cyanierung noch die von 9aa als Produkt der zweifachen Cyanierung beobachtet
wurde. Zur Gewinnung des Zwischenproduktes 9ab musste die Methode angepasst werden. Die
Katalysatorbeladung wurde auf insgesamt 20.0 mol% angehoben, wahrend gleichzeitig die
Tropfgeschwindigkeit auf 250 pL h™ gesteigert, die Menge des Kaliumhexacyanoferrat(ll)-Trihydrat auf
5.00 Aqg. erhéht und die Reaktionszeit auf 8 h verkiirzt wurde. Dabei konnte 9ab in einer isolierten

Ausbeute von 16 % gewonnen werden, wobei die isolierte Ausbeute von 9aa auf 37 % sank.

3.4.2.6.2 Synthese von anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)cyanierten-Phenyl-BBTT

Die finalen Reaktionsparameter zur palladiumkatalysierten Cyanierung sind nachfolgend

zusammengefasst (Schema 21).

| | K,[Fe(CN)¢] - 3H,0 (0.250-5.00 Ag.)
s N S
el ClI/R! PEPPSI-IPr (5.00-20.0 mol%) NG
Na,CO, (2.50-5.00 Aq.)
160-185 °C, 11-18 h in DMF
9

s s s
I I |
s Ny S 57 N\ S N
©/CN Nc\©/CN
8a/51% 9aa /46 % 9ab / 16 %
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alm Anschluss an das Riihren bei 160 °C wurde die Reaktion fiir weitere 5 h bei 185 °C gefiihrt. "Die Verbindung 9ae konnte aufgrund einer schlechten direkten
Ausbeute und dem hohen AusmaR an Nebenprodukten erheblich erschwert in Reinform isoliert werden, wodurch enorme EinbuRen der isolierten Ausbeute
auftraten.

Schema 21: Allgemeines Syntheseschema zur Darstellung der anti-anti-N-ortho(,ortho‘)-(di)cyanierten-Phenyl-BBTT (8/9).

Es konnten erfolgreich funf anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)cyanierte-Phenyl-BBTT (9) in isolierten
Ausbeuten von 1-46 % gewonnen werden (Tabelle 20). Zudem wurde das anti-anti-N-ortho-
Cyanophenyl-BBTT (8a) mit einer isolierten Ausbeute von 51 % dargestellt. Dieses wurde vorangehend
erfolgreich bereits von Schneeweis tiber die Buchwald-Hartwig-Kupplung von 13 mit ortho-Cyanoanilin
in einer isolierten Ausbeute von 5 % realisiert.[®s! Somit stellt die hier dargestellte neue Methode mit
einer gesteigerten Gesamtausbeute von 27 % liber zwei Schritte ausgehend von 13 bei einer gleich-

zeitigen VergroRBerung der AnsatzgrolRe eine verbesserte Syntheseroute dar.
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Tabelle 20: Syntheseangaben und isolierte Ausbeuten der anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)cyanierten-Phenyl-BBTT (8/9).

. KalFe(CN)q] .

QI I@ AnsatzgréBe /  Katalysatorbeladung / Q\/\[ I@ Ausbeute /
57N S .3H,0 / 57N S
cl R! mmol mol% R2 R? %
\©/ mmol \©/

Rl=H (8b) 1.00 2.50 + 2.50 (PEPPSI-IPr) 0.250 R2=H, R3=CN (8a) 51
R! = Cl (9bb) 1.00 2.50 + 7.50 (PEPPSI-IPr) 0.500 R2=R3=CN (9aa) 46
R! = Cl (9bb) 1.00 2.50 + 17.5 (PEPPSI-IPr) 5.00 R2=CN, R3 = Cl (9ab) 16
Rl =F (9bc) 1.00 2.50 + 2.50 (PEPPSI-IPr) 0.250 R2=CN, R3 = F (9ac) 46
Rl = Me (9bd) 1.38 2.50+2.50 (PEPPSI-IPr)  0.344+0.344  R?=CN, R? = Me (9ad) 19
R! = OMe (9be) 0.500 5.00 + 10.0 (PEPPSI-IPr) 1.25 R? = CN, R3 = OMe (9ae) 1

3.4.3 Strukturaufklarung  der  anti-anti-N-ortho(,ortho‘)-(di)substituierten-
Phenyl-(3,9-dibrom)-BBTT

3.4.3.1 NMR-Spektroskopie des anti-anti-N-ortho,ortho’-Dichlorphenyl-BBTT

Zur strukturellen Aufklarung wurden erhaltene Verbindungen durch Kombination aus *H-, (*F-{*H}-)
und BC-{*H}-NMR-Spektroskopie untersucht. Die Summenformeln und Reinheit wurden durch Kombi-
nation von Massenspektrometrie und Elementaranalyse sowie in Ausnahmefallen durch HPLC-Analytik
bestatigt. Weiterhin gelang es zumeist, die molekulare Struktur mittels Einkristallstrukturanalyse
einwandfrei aufzuklaren und die rdumliche Orientierung zu diskutieren (vgl. Kapitel 3.4.3.2). In
Abbildung 42 ist das 'H-NMR-Spektrum von 6-(2,6-Chlorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno([3,2-b]benzo-
[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin (9bb) exemplarisch gezeigt. Der erwartete Signalsatz halbiert sich durch
eine interne Spiegelebene. Das H-NMR-Spektrum weist sechs Signale auf, die anhand ihrer
chemischen Verschiebungen Wasserstoffkernen an einem aromatischen System zugeschrieben
werden konnen. Dabei Uberlagern die Signale bei § 7.59 und 7.61 anteilig. Diese Signale kdnnen
anhand ihrer relativen IntegralgroRe sowie Multiplizitdit den Protonen am N-Arylsubstituenten
zugeordnet werden. Dabei entfdllt das Dublett mit einer vicinalen Kopplungskonstante von
%) = 7.98 Hz bei 6 7.61 auf den Wasserstoffkern Ha . Wasserstoffkern Ha/? resultiert in einem Triplett
der Kopplungskonstante von 3/, =8.10 Hz mit einer chemischen Verschiebung von & 7.59. Die
Zuordnung am BBTT-Grundgeriist erfolgte gestlitzt durch Inkrementrechnung sowie die

guantenchemische Berechnung der chemischen Verschiebungen. Dazu wurden die NMR shielding

93



3.4 Konformationsplanarisierte anti-anti-BBTT: Rationales Design zur verstarkten Planaritat der BBTT Uber sterische Induktion

tensors mittels Gaussian 09 nach der GIAO-Methode (PBE1PBE/SVP)“2%l unter SMD-Variation des
PCM mit Tetrahydrofuran als Losungsmittel erhalten und gegen entsprechende Rechnungen fir
Tetramethylsilan (TMS) referenziert.®® Das Multiplett mit der stirksten Tieffeldverschiebung von
6 7.67-7.72 entfillt auf den Arylwasserstoffkern H*. Die zunehmend im Hochfeld angesiedelten Signale
der chemischen Verschiebungen von § 7.36-7.41, 7.31-7.36 und 7.19-7.25 entfallen in entsprechender

Reihenfolge auf die Wasserstoffkerne H2, H und H3.

2
1 H H
] H3
5 N a
Cl Cl
H
Art
H
Ar?
THF H,0 | THF
.y l. -t —
ECEEE
lCrl.D 9‘.5 9‘.0 5‘. 5 BI.G 7r.5 ?I.U GI. s EI.U 5I. 5 5‘.3 4’.5 4‘.0 3‘. s 3‘.0 Zr.S 2r.3 ].‘.5 ‘.I.U GI. 5

Abbildung 42: H-NMR-Spektrum des BBTT 9bb (aufgenommen in THF-ds, 300 MHz, 298 K).

Das 3C-{*H}-NMR-Spektrum von 6-(2,6-Chlorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno-
[2,3-€][1,4]thiazin (9bb) ist in Abbildung 43 gezeigt. Die Einordnung der Kohlenstoffkerne erfolgte
mittels des zugehorigen DEPT-135-NMR-Spektrums in Methin- und quartére Kerne. Eine Zuordnung
der einzelnen Kerne erfolgte dariliber hinaus mit den vorangehend genutzten Methoden. Erneut ist der
Signalsatz durch die interne Spiegelebene halbiert. Das *C-{*H}-NMR-Spektrum weist zwdlf Signale
auf. Diese entfallen jeweils halftig auf Methinkerne und quartdre Kohlenstoffkerne. Das am meisten
tieffeldverschobene Signal bei § 139.3 kann dem quartédren Kohlenstoffkern 10 nachstgelegen zum
Chloratom zugeordnet werden. Indikativ kann die starke Elektronegativitat des Chloratoms fir die
starke Entschirmung herangezogen werden. Dem quartaren Kohlenstoffkern 9 kann das Signal bei
einer chemischen Verschiebung von 6 137.3 durch die direkte Verknlpfung zum elektronegativen
Thiazin-Stickstoffatom zugeordnet werden, wobei der quartdre Kohlenstoffkern 8 durch das ebenfalls
direkt benachbarte elektronegative Thiazin-Schwefelatom zusatzlich tieffeldverschoben bei § 138.7

erscheint.['%% Die quartiren Kohlenstoffkerne 7 und 2 kénnen jeweils den Signalen bei § 137.4 und
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134.2 zugeordnet werden. Die direkte Nahe des elektronegativen Thiophen-Schwefelatoms resultiert
dabei in der starkeren Entschirmung von Kohlenstoffkern 7. Der letzte quartdre Kohlenstoffkern 1
findet sich deutlich hochfeldverschoben bei § 99.9. Angefiihrt werden kann daflir der starke Einfluss
des +M-Effektes des f-standigen Thiazin-Stickstoffatoms im Sinne eines formalen Enamins. Zuletzt
folgt die Zuordnung der Methinkerne. Dabei resultierten die Kohlenstoffkerne 12 und 11 der N-Aryl-
einheit in den im Tieffeld liegenden Signalen bei chemischen Verschiebungen von § 133.4 und 131.1.
Die restlichen Kohlenstoffkerne des Benzoanellanten des BBTT-GrundgerUstes sind in einer Gruppe
von Signalen mit einem hohen Wiedererkennungswert zu finden, die sich fiir alle BBTT 8 und 9 dieser
Arbeit vergleichbar prasentiert. Die einzelnen Signale bei § 126.2, 124.3, 123.0 und 120.4 sind in
entsprechender Reihenfolge den Kohlenstoffkernen 4, 5, 6 und 3 zuzuordnen.
11 456 3
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Abbildung 43: 3C-{1H}-NMR-Spektrum des BBTT 9bb (aufgenommen in THF-ds, 75 MHz, 298 K).

3.4.3.2 RoOntgenstrukturanalyse der anti-anti-N-ortho(,ortho‘)-(di)substituierten-Phenyl-BBTT

Weiterfihrend wurden alle BBTT 8 und 9, von denen Einkristalle erhalten wurden, zur eindeutigen
Charakterisierung rontgenkristallographisch untersucht. Die erhaltenen Geometrien der jeweiligen
asymmetrischen Einheit sind in Abbildung 44 illustriert.l] Dabei ist festzuhalten, dass von 9aa drei
polymorphe Kristalle mit verschiedenen asymmetrischen Einheiten gefunden wurden. Zudem wurde

die Kristallstruktur von 9bb im Rahmen der Bachelorarbeit von Patrick Kuhn gewonnen.
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R!=R2=F (9cc) R!=F, R? = Me (9cd)*°

R = R? = Me (9dd) R! = Me, R = OMe (9de) R = R? = OMe (9ee)

2Die asymmetrische Einheit umfasst jeweils zwei BBTT-Molekdle, die sich in ihrer Anordnung des BBTT-Grundgeriistes und der N-Aryleinheit unterscheiden.
bDie asymmetrische Einheit umfasst jeweils zwei Konformere eines BBTT-Molekiils im Sinne einer Fehlordnung. Dabei unterscheiden sich diese Konformere

nicht in der Anordnung des BBTT-Grundgeristes, sondern einzig durch die Ausrichtung der N-Aryleinheit, welche um ~ 180 °auftritt.

Abbildung 44: Kristallstrukturen ausgewahlter Derivate der BBTT 8 und 9 mit jeweils einem bzw. zwei ortho-Substituenten an
der N-Aryleinheit jeweils in der frontalen (oben rechts, klein) sowie seitlichen Ansicht (mittig) in ihrer respektiven
asymmetrischen Einheit. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt, wobei alle
Wasserstoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit ausgeblendet sind.[6"

ErwartungsgemaR liegen alle BBTT als N-intra-Konformere vor. Dies ist neben der quantenchemischen
Indikation, welche das N-extra-Konformer von 9dd als kein lokales Minimum, sondern als Ubergangs-
zustand auf der Potentialhyperflache prognostiziert, schon fiir ihre para-substituierten-Analoga (3) im
Kristall beobachtet worden.[?®! Dabei reicht die vorliegende N-intra-Konformation von einer klassisch

pyramidalen Geometrie des NRs-Fragmentes bis hin zu einer modifizierten N-intra-Konformation mit
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einem eher trigonal planaren Aufbau des NR3-Fragmentes. Zur Quantifizierung der Orientierung wird
auf die von Schneeweis eingefiihrten Winkel als Strukturparameter verwiesen.® Dabei zeigen neben
dem Faltungswinkel ¢ besonders der S-N-Cay-Winkel 8 das Arrangement des NRs-Fragments auf
(Tabelle 21). Je starker sich der Faltungswinkel ¢ und besonders der S-N-Can-Winkel § einem Wert
von 180° anndhern, desto ausgepragter wird eine trigonal planare Orientierung des NRs-Fragmentes
erreicht. Hinsichtlich des Substitutionsmusters zeigen homogen-substituierte Derivate grundlegend
groBere Faltungswinkel ¢, die bis hin zu einer fast ganzlichen Planarisierung mit 178.9° fiir 9bb reichen.
Heterogen-substituierte BBTT prasentieren haufig signifikant gefaltetere Geometrien, was am nahe-
liegendsten mit dem inhdrent unterschiedlichen sterischen Anspruch der beiden unterschiedlichen
ortho-Substituenten erklart werden kann. Ausnahmen bilden die BBTT 9bd und 9de, die trotz ihres
heterogenen Substitutionsmusters eine fast ganzliche Planarisierung mit Faltungswinkeln ¢ von tber
170° erreichen. Auffallig ist, dass die BBTT 8 mit nur einem ortho-Substituenten an der N-Aryleinheit,
trotz des raumlich deutlich verschieden anspruchsvollen Substitutionsmusters mit dem sterisch
anspruchslosen Wasserstoffsubstituenten in der anderen ortho-Position, nicht starker gefaltet sind als
die restlichen BBTT. Hingegen ist das BBTT 8a sogar eines der am starksten planarisierten BBTT mit
einem Faltungswinkel ¢ von 177.7°. Um zu beleuchten, wie diese Planarisierung moglicherweise
erklart werden kann, wurden die BBTT-Geometrien der Kristallstrukturen mit den quantenchemischen
Minimumgeometrien verglichen (B3LYP/6-311++G**) (Tabelle 21). Im Kristall konnen neben intra-
molekularen Effekten durch die sterisch anspruchsvollen N-Aryleinheiten auch intermolekulare
Packungseffekte auf die BBTT-Geometrien Einfluss nehmen. Um die Effekte im Kristall zu isolieren,
wurden die Minimumgeometrien in der Gasphase zum Vergleich herangezogen, welche nur die
intrinsische intramolekulare Fixierung der N-Aryleinheiten reprasentieren sollten. Es ergibt sich, dass
die experimentell beobachtete N-intra-Konformation auch quantenchemisch fiir alle Derivate
postuliert wird. Zur tiefergehenden Analyse wurden die extrahierten Winkel (Faltungswinkel ¢,
Torsionswinkel @ und S-N-Can-Winkel ) verglichen. Dabei prasentieren sich die S-N-Car-Winkel 8 der
Kristallgeometrien mit ~ 160-192° um 10-37° vergrofert gegeniiber den berechneten S-N-Cany-
Winkeln (. Dies indiziert, dass die Planarisierung der BBTT-Grundgeriiste aus der Kristallpackung
resultiert. Dies offenbaren auch die Faltungswinkel ¢. Auch hier zeigt sich eine ausgepragt gesteigerte
Auffaltung aller BBTT-Grundgeriiste im Kristallverband. Es treten Faltungswinkel ¢ zwischen 160-180°
im Kristall auf, wohingegen die quantenchemisch vorhergesagten Geometrien eine starkere Faltung
mit Winkeln von 148-160° prasentieren. Dabei kommt es zu Unterschieden von bis zu 30°. Einzig ein
Polymorph von 9aa zeigt einen absolut gesehen kleinen Faltungswinkel ¢ von 146.3°, der zudem
geringer ist als quantenchemisch postuliert. Schlussfolgernd kénnen intermolekulare Packungseffekte
als eine erste mogliche Erklarung dieser Planarisierung angeflihrt werden. Das am stdrksten
planarisierte BBTT ist dabei 9bb mit einem Faltungswinkel ¢ von 178.9° und S-N-Car-Winkel 8 von
182.6°.
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Tabelle 21: Kristallstrukturanalytisch sowie berechnete Winkel ausgewdhlter Derivate der BBTT 8 und 9 mit jeweils einem
bzw. zwei ortho-Substituenten an der N-Aryleinheit (B3LYP/6-311++G**).

N Faltungswinkel / ° Torsionswinkel / ° S-N-Cary-Winkel / ° Dichte / g cm™3

@ a B

R!=CN, R2=H (8a)

177.7 13.7 186.5 1.48
(exp.)
R!=CN, R2=H (8a)

148.4 6.8 162.1 -
(ber.)
R!=Cl, R2=H (8b)

166.9 1.5 174.0 1.52
(exp.)
R!=Cl, R2=H (8b)

150.8 0.0 156.7 -
(ber.)
R!=F, R2=H (8c)

155.6 15.3 182.5 1.52
(exp.)
Rl'=F, R2=H (8c)

148.6 0.0 145.1 -
(ber.)
R!=Me, R2 = H (8d)

166.6 6.8 174.9 1.46
(exp.)
R!=Me, R2 = H (8d)

149.3 0.0 160.3 -
(ber.)
Rl =OMe, R2=H (8e) 164.0 10.7 179.6 (Molekiil 1) 148
(exp.) 165.5 4.4 175.5 (Molekl 1) '
R!=0OMe, R2=H (8e)

155.7 0.0 175.0 -
(ber.)
R!=R2=CN (9aa, 151.1 9.2 140.5 (Molekl 1) 146
Polymorph 1) (exp.) 154.0 11.3 142.9 (Molekdil 11) '
R!=R2=CN (9aa, 163.7 11.4 153.7 (Molekdil 1) 149
Polymorph Il) (exp.) 172.1 11.6 163.4 (Molekul I1) '
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R!=RZ=CN (9aa,

146.3 15.5 169.8 1.49
Polymorph Ill) (exp.)
R!=RZ=CN (9aa)

154.5 0.04 141.5 -
(ber.)
R1=CN, R2 = Cl (9ab)

159.9 2.4 154.1 1.52
(exp.)
R1=CN, RZ=Cl (9ab)

154.2 0.0 142.7 -
(ber.)
Rl=CN, R2 = F (9ac)

157.4 6.5 156.9 1.51
(exp.)
Rl=CN, R2 = F (9ac)

149.7 0.15 156.0 -
(ber.)
R =CN, RZ = Me (9ad)

158.9 2.93 159.9 1.44
(exp.)
Rl =CN, R2 = Me (9ad)

154.2 0.0 167.3 -
(ber.)
R!=CN, RZ=0OMe

164.9 0.5 153.7 1.45
(9ae) (exp.)
R1=CN, R2= OMe

155.1 0.0 140.6 -
(9ae) (ber.)
R!=RZ=Cl (9bb)

178.9 7.0 182.6 1.58
(exp.)
R1=R2=Cl (9bb)

154.1 0.0 146.4 —
(ber.)
R1=Cl, R2=F (9hc) 165.0 8.5 171.3 (Konformer I) 159
(exp.) 165.0 5.6 186.7 (Konformer Il) '
R1=Cl, R2 = F (9hc)

151.1 0.0 139.1 (Konformer I) -
(ber.)
Rl=Cl, R2 = F (9hc)

150.9 0.2 150.9 (Konformer Il) -

(ber.)

100



3.4 Konformationsplanarisierte anti-anti-BBTT: Rationales Design zur verstarkten Planaritat der BBTT Uber sterische Induktion

R1=Cl, R2 = Me (9bd) 177.8 6.6 183.8 (Konformer I) 150
(exp.) 177.8 5.8 183.8 (Konformer I1) '
R!=Cl, R2 = Me (9bd)
154.6 0.0 151.0 (Konformer I) -
(ber.)
R!=Cl, R2 = Me (9bd)
169.6 0.0 172.8 (Konformer Il) -
(ber.)
Rl=R2=F (9cc) (exp.) 178.2 1.3 170.8 1.51
R1=R2=F (9cc) (ber.) 149.7 0.0 143.7 -
153.5 (Molekiil I,
Konformer I)
161.4 8.6 162.0 (Molekiil I,
R!=F, R = Me (9cd) 161.4 0.9 Konformer I1) 147
(exp.) 161.7 6.3 157.6 (Molekil II, :
161.7 0.2 Konformer 1)
160.5 (Molekal 11,
Konformer Il)
R!=F, RZ= Me (9cd)
150.8 0.1 159.0 (Konformer I) -
(ber.)
R!=F, R = Me (9cd)
169.3 0.1 168.0 (Konformer Il) -
(ber.)
R!=R? = Me (9dd)
176.8 2.5 185.5 1.41
(exp.)
R!=RZ=Me (9dd)
166.1 0.0 171.4 -
(ber.)
Rl = Me, RZ= OMe
174.5 1.9 189.2 1.42
(9de) (exp.)
R=Me, R? = OMe 156.2 0.0 173.0
(9de) (ber.) ’ ’ '
R!=RZ=0Me (9ee)
173.7 4.2 192.0 1.48
(exp.)
R!=R2=0Me (9ee)
158.2 0.1 166.7 -

(ber.)
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RI=R2=H(7)
26 179.6 35.8 167.0 1.48
(exp.)t28]
anti-anti-N-para-Fluor
159.2 33 168.5
phenyl-BBTT (3c) 1.48
155.6 20.0 167.1

(exp.)12!

Weiterhin soll die Orientierung der N-Aryleinheit tiefergehend beleuchtet werden, da fiir alle BBTT 8
und ebenso die heterogen-substituierten Derivate von 9 zwei N-intra-Konformere denkbar sind. Dazu
sollte zuerst durch Simulation der quantenchemischen Minimumgeometrien unter Simulation der
Solvatationshiille mittels der IEFPCM-Variation des PCM mit Dichlormethan die Vorzugskonfor-
mationen hinsichtlich der Ausrichtung der N-Aryleinheit ermittelt werden (B3LYP/6-311++G**) (vgl.
Kapitel 3.4.4.1, Tabelle 33). Diese Vorgehensweise erfolgte, da die Kristalle aus den Losungen der BBTT
gewachsen sind. Dabei zeigen anti-anti-N-ortho-substituierte-Phenyl-BBTT (8) eine klare Bevorzugung
der N-intra-Konformation, bei welcher der raumlich anspruchsvollere Substituent (iber dem
BBTT-Grundgeruist steht, wohingegen sich der Wasserstoffsubstituent unter dem BBTT-Grundgerst
einfindet. Dies ist hinsichtlich des sterischen Anspruches erwartbar. Fir anti-anti-N-ortho,ortho*-
disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) sind ebenfalls die N-intra-Konformere bevorzugt, bei welchen der
raumlich forderndere Substituent Gber dem BBTT-Grundgerist orientiert ist. Das prozentuale
Verhaltnis der beiden N-intra-Konformere konnte dabei jeweils {iber die Gleichgewichtskonstante
K intra— intra Unter Annahme der Boltzmann-Verteilung erhalten werden (vgl. Kapitel 3.4.1 und 3.4.4.1).
Diese wurde nach Gleichung 11 Uber die freie Enthalpie der Umwandlung AGitra—intre flr den
N-intra-intra-Konformerenwechsel erhalten. Dabei eréffnet sich, dass diese Verhaltnisse nicht einzig
durch den sterischen Anspruch des Substituenten bestimmt werden. Hier kann beispielsweise das
Gleichgewichtsverhaltnis der beiden N-intra-Konformere von 8c herangezogen werden. Obwohl 8c mit
seinen vergleichsweise kleinen, fast isosterischen Fluor- und Wasserstoffsubstituenten den

101 Jiegt das

ausgeglichensten sterischen Anspruch der beiden ortho-Substituenten aufweist,!
Konformerenverhiltnis bei 82:18. Es liegt damit deutlich einseitiger als fiir alle anderen Derivate von
8, obwohl der sterische Anspruch der beiden ortho-Substituenten fir letztere deutlich
unterschiedlicher ist. Ein elektronischer Einfluss scheint dementsprechend ebenso beteiligt. Verglichen
zu den kristallographisch erhaltenen Geometrien zeigt sich keine grundlegende Reproduktion der
guantenchemisch postulierten Vorzugsgeometrien hinsichtlich der Ausrichtung der N-Aryleinheit.
Einerseits zeigen die anti-anti-N-ortho-substituierten-Phenyl-BBTT (8), dass auch die quantenchemisch
nicht als Vorzugskonformere postulierten N-intra-Konformere im Kristall eingenommen werden, da
fiir 8c und 8e wider Erwarten der Wasserstoffsubstituent (iber dem BBTT-Grundgeriist ausgerichtet
ist. Dies ist fur fluorierte BBTT 8c am wenigsten erwartbar, da hier die quantenchemische Betrachtung

die starkste Bevorzugung des N-intra-Konformers mit dem Wasserstoffsubstituenten unter dem

BBTT-Grundgerust postuliert. Dasselbe wird fiir die BBTT 9ad und 9de beobachtet, die im Kristall
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jeweils nicht das quantenchemisch postulierte Vorzugskonformer einnehmen. Auffallend ist weiterhin,
dass die BBTT 9bc, 9bd und 9cd als Co-Kristall beider N-intra-Konformere im Sinne einer Fehlordnung
auftreten. Dabei sind die Faltungswinkel ¢ der BBTT-Grundgeriiste fiir beide Konformere erstaun-
licherweise gleich, wohingegen sich durch eine verschiedene Ausrichtung der N-Arylsubstituenten fir
die beiden N-intra-Konformere gednderte Torsions- und S-N-Cary-Winkel a und 8 prasentieren. Dabei
stimmen die experimentellen Verhaltnisse der N-intra-Konformere erneut nicht mit den berechneten
fiir die Losung postulierten Konformerenverhaltnissen Giberein. Es scheint zwar, dass das Auftreten der
N-intra-Konformation quantenchemisch richtig postuliert wird, jedoch die Auspragung im Sinne der
Orientierung der N-Aryleinheit im Kristall nicht tber die Simulation in Lésung vorhersagbar ist. Dass
experimentell fehlgeordnete Co-Kristalle beider N-intra-Konformere sowie Kristalle der quantenchem-
isch energetisch nicht beglinstigten N-intra-Konformere auftreten, kann als Beweis dafiir genommen
werden, dass beide N-intra-Konformere nicht nur rechnerisch, sondern auch experimentell einen
merklichen Teil des Gleichgewichts in Losung ausmachen. Dies kann auch den NMR-Spektren
entnommen werden, die jeweils nur einen Signalsatz aufweisen. Damit kann die Vorhersage des
N-intra-intra-Konformerenwechsels durch eine schnelle Ringinversion Uber eine planare BBTT-
Geometrie als Ubergangszustand durch den relaxierten Potentialscan experimentell untermauert
werden (vgl. Kapitel 3.4.1). Um dies tiefergehend zu untersuchen, wurde der entsprechende planare
Ubergangszustand fiir weitere ausgewédhlte BBTT in Lésung postuliert (B3LYP/6-311++G**, [EFPCM
CH,Cl,),"% um erneut die freien Aktivierungsenthalpien AG; und die zugehérigen Geschwindigkeits-
konstanten k aufzudecken (Tabelle 22). Dabei wurden alle Derivate von 8 und die homogen-
substituierten Derivate von 9 exemplarisch untersucht. Es treten bei den BBTT 8 mit nur einem
ortho-Substituenten jeweils zwei mogliche Minimumstrukturen der gefalteten Orientierung auf, und
somit jeweils zwei Datensdtze der berechneten GroRen. Die erhaltenen freien Aktivierungs-
enthalpien AG;” reichen von 0.45-2.21 kcal mol2. Die entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten k
liegen im Bereich von 10*'-10'? s, Beide zeigen anhand ihrer GréRenordnungen deutlich auf, dass die
vorangehend diskutierte Ringinversion bei Raumtemperatur fir alle untersuchten BBTT auftreten

sollte. Somit sollten die beiden N-intra-Konformere schnell ineinander Gberfiihrt werden.
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Tabelle 22: Berechnete Minimumstrukturen ausgewahlter N-intra-Konformere der BBTT 8 und 9 und die dazugehdrigen
Geometrien der Ubergangszusténde liber Ringinversion sowie die freien Aktivierungsenthalpien AG;” und Geschwindigkeits-
konstanten k in Losung (B3LYP/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,).

s AGT ] AGT Konformer | Konformer Il
| | Konformation des
S S (AE;gz/ (AEy.gz/

N kcal molt kcal mol

R1 Rr? Ubergangszustandes
(ki / s7Y) (kut/ s7Y) kcal mol™?) kcal mol™?)

4 1.62 1.96
R1=CN,R2=H (8 > ) .,L‘ M'E‘Q-‘
(8a) i (3.96-1011)  (2.27-101) e o S, ¢

(0.478) (0.996)
3
1.60 2.15 L aman® . 1
R1=Cl,R2=H (8b M*‘%**ﬁ %‘”" WLQ\,
(8b) (4.18-1011) (1.64-10%1) ¢ ‘ <
(0.008) (0.868)
RI=F, R? = H (8¢) - ) 1.31 2.21 ﬂ,,-v%sqk,, ‘,Lw“
’ (6.78+101)  (1.49 - 101) ‘ Sk ‘
(0.343) (0.785)
£ e
0.87 1.63 A\m‘
Rl=Me, R2=H (8d)> n""t“h . P Ml - v :
ot (1.43-10%) (3.97-101) ¢ B
(0.054) (1.26)
1 e = .
R1= OMe, R2 = H (8e) , . 1.90 2.16 ‘ vv"‘i"’*v
’ ) (2.52-1011)  (1.61-10%1) - . ? 5.
(0.051) (0.557)
R!=R2=CN (9aa) o 045 - M"{"ﬂ\, _
(2.89 - 10%2) ‘ ‘
(0.707)
% 1.21
R1=R2=Cl (9bb aaso o< - MJ-%‘Q_ _
( ) (7.99 - 1011) s B
(0.174)
1.70
R1=R2=F(9CC) «eh-al b%bw\. _ WLQ‘\L _
$ (3.54 - 1011 ‘ ¢ <
(0.590)
1.44 - .,,{, o
R1=R%=Me (9dd) el i _ ¢ s 38 _
(5.46 - 1011 ¢
’ (0.033)
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e

! 1.62
R!=RZ=0Me (9ee) T «
(4.05 - 1011

4

<

3(B3LYP/6-311G**, IEFPCM CH,Cl,)

Weiterhin soll auf die im Kristallverband induzierte Reduktion der butterfly-Struktur eingegangen
werden. Dazu werden zuerst ebenfalls quantenchemische Rechnungen zur theoretischen Abschatzung
der Anderungen des Systems durch die Kristallisation durchgefiihrt, wobei erneut alle Derivate von 8
und die homogen-substituierten Derivate von 9 exemplarisch untersucht werden. Zur Abschatzung
wurde jeweils eine quantenchemische Berechnung des Einzelmolekiils in der Gasphase durchgefiihrt.
Diese Berechnungen wurden basierend auf den extrahierten Koordinaten der Kristallstrukturen
durchgefiihrt (B3LYP/6-311++G**). Die Ergebnisse sind in Tabelle 23 gelistet. Damit kann zwar nicht
die Gesamtheit des Kristallverbandes rechnerisch erfasst werden, jedoch eine Anndherung lber die
Betrachtung eines Einzelmolekils getroffen werden. Dabei sollten neben den intramolekularen
Effekten auch die intermolekularen Effekte des Kristallverbandes abschatzbar werden. Die erhaltenen
Ergebnisse werden in Relation zu den Minimumstrukturen in der Gasphase gesetzt
(B3LYP/6-311++G**), welche als Referenz einzig das AusmaR der intramolekularen Konformations-
planarisierung widerspiegeln. Letztlich sollten auf diesem Weg die durch intermolekulare Effekte des
Kristallverbandes resultierenden Anderungen des Systems isoliert angendhert werden kénnen. Uber
die Differenz der Gesamtenergien beider Systeme AEk,istaii—min Kann so eine Abschatzung der fiir die
Planarisierung benétigen Energie getroffen werden. Dabei zeigt sich eindeutig, dass sich die deutlich
unterschiedlichen Geometrien zwischen der Minimumstruktur und der Konformation im Kristall auch

energetisch widerspiegeln.

Tabelle 23: Berechnete Differenz der Gesamtenergien AE,ista11—min der den Kristallstrukturen extrahierten Geometrien und
der Minimumstrukturen der ausgewé&hlten BBTT von 8 und 9 in der Gasphase (B3LYP/6-311++G**).

S BEkristall 1-Min1 BEkristatt 1-Min 11
| \ Molekiil I (und 11) Konformer I (und I1) (und (und
S S

N

R! i R? (Kristall) (Minimumstruktur) BEkristatt ii-min1) | BEkristatt ti-min11) /

kcal mol! kcal mol!

c o “f“-\’*‘ﬁxN

7]
l“ (Konformer 1)

R!=CN, R?=H (8a) 115.2 1154

e ——.--‘ ) "

}
. ‘}‘“,VEN\‘ -

(Konformer 11)
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e
’Z
é

(Konformer I)

R!=Cl, R2=H (8b) ;} . 115.1 114.6
Lﬂ}_,.g_*\-i‘r-f"'\:“?f-(:')—:m
o .
(Konformer Il)
. ‘#‘;‘%&
RY=F, R2= H (8c) s (Konformer [} 1148 114.4
(Konformer 1)
\I’ [ b Y
Rl = Me, R2=H (8d) iq (Konformer ) 133.7 132.5
(Konformer Il)
o [rﬁ: & L
¢ : \ - 1335 132.8
Rl = OMe, R = H (8e) (Molekil 1) (Konformer 1)
z 134.8 134.1
m——fﬁ"“""j;"‘*ﬂhs@ . .
1 1
(Molekill If) (Konformer 1)
7 :
R1=RZ=CN (9aa, 51
/ 106.5 -
Polymorph Il1) FM}N\\\@
1 ¢
Rl =R2=Cl (9bb) PO, N 147.7 -
4
1 : "
s
R1=R2 = F (9cc) NN P 149.5 -
3 ® ¢
I “$
R!=R2=Me (9dd) R T 142.2 -
1 ’ . ‘
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R!=RZ=0Me (9ee) 195.7 -

Die bestimmten Energieunterschiede AEk istq11—min li€gen zumeist im Bereich von 100-150 kcal mol™.
Sie liegen somit deutlich, um zwei bis vier GroRenordnungen, Uber den geringen Energie-
unterschieden AE, /. j7, die zwischen den planaren Ubergangszustinden der Ringinversion und den
gefalteten Minimumstrukturen in Losung bestimmt wurden. Sie indizieren damit, dass im Kristall-
verband signifikante Packungseffekte wie beispielsweise attraktive intermolekulare Wechsel-

wirkungen vorherrschen sollten, die das Uberwinden dieser Energiebarriere AEg istaii—min MoOglich

machen.
LUMO LUMO
LUMO LUMO 1.239 LUMO -1.237
-1.295 -1.296
-1.320
//
- HOMO
HOMO o8
-4.687 HOMO o
3 !
- HOMO bt -4.743 S AN B
@ kS !
%o -4.829 Sl B ~
HOMO _ . @ =176.8°
S s ¢ =166.6 -
-4.942 «v"’%""‘w
§ ’ Ao 9 =166.1°
% 3 ~
j\k&\‘ .
¥ T ey AF =
~ 132.5 kcal mol!
@ =149.3°
AE =
AE =133.7 kcal mol™?* 142.2 kcal mol=*

&d 9dd

Abbildung 45: Vergleichende Darstellung der Grenzorbital- und Gesamtenergien angendhert fiir die Geometrie im Kristall und
die Minimumstrukturen in der Gasphase anhand der methylsubstituierten Derivate 8d und 9dd (B3LYP/6-311++G**).

Weiterhin offenbart die Lage der Grenzorbitale, dass besonders das HOMO einhergehend mit der
Reduktion der butterfly-Struktur Im Kristallverband energetisch angehoben wird (Abbildung 45). Dies
ist besonders vor dem Aspekt der organoelektronischen Anwendung interessant. Die Abstraktion eines
Elektrons sollte dementsprechend im Molekilverband in (teil-)kristallinen Schichten noch einfacher
sein als fur das gefaltetere Einzelmolekail.

Um nun auch ein experimentelles Verstandnis der induzierten Planarisierung im Kristallverband zu
ermoglichen, werden als nachstes die Packungseffekte durch Analyse der zugrundeliegenden
Packungsdichten und -muster der Kristalle untersucht. Dabei konnte zuerst festgestellt werden, dass
fur alle Derivate von 8 und 9 dhnliche Kristallpackungsdichten von ~ 1.5 g cm auftreten. Es kann als

Trend herausgearbeitet werden, dass Kristallpackungen von methoxy-, methyl- und cyanosubstitu-
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ierten Derivaten geringfligig loser gepackt sind als die von halogenierten Derivaten. Dabei kann jedoch
keine direkte Begriindung in den Einzelmolekillgeometrien gefunden werden, da die Packungsdichten
nicht direkt mit den Faltungswinkeln ¢ und S-N-Car-Winkeln S als Indikatoren des Planarisierungs-
grades der Einzelmolekiile korrelieren. Hingegen zeigt sich eher, dass der sterische Anspruch der ortho-
Substituenten der N-Aryleinheiten einen Einfluss hat. Eine weniger dichte Packung korreliert dabei mit
sterisch anspruchsvolleren Substituenten. Ein tieferer Blick in die Kristallpackungen offenbart
weiterhin, dass durchaus verschiedene supramolekulare Packungsmuster fiir die unterschiedlichen
Derivate von 8 und 9 vorliegen. Die groRten Unterschiede dieser konnten bedingt durch die Anzahl der
Einzelmolekiile in der asymmetrischen Einheit identifiziert werden. Die Kristallpackungen, welchen
zwei Molekiile pro asymmetrischer Einheit zugrunde liegen, werden deshalb zuerst auBen vor gelassen
und spater gesondert diskutiert.

Zuerst sollen die BBTT 8 mit nur einem ortho-Substituenten genauer untersucht werden. Dazu wird
Derivat 8e aufgrund seiner zwei Molekiile in der asymmetrischen Einheit der Diskussion entnommen.
Neben der generell auftretenden Planarisierung soll besonders die Sonderstellung des anti-anti-
N-ortho-Cyanophenyl-BBTT (8a) mit seiner ganzlichen Planarisierung erklarbar werden. Die BBTT 8b
und 8d prasentieren jeweils ein zueinander vergleichbares Packungsmuster. Beispielhaft ist in

Abbildung 46 die Kristallpackung von 8d gezeigt.

is Gesamt (100% ) e CH(36.9%)
a

i

UEUE T T2 T TE TE 7072 23 TEUE TU T 1A TE T8 20 2 28

. /

Abbildung 46: 1) Veranschaulichender Ausschnitt der Kristallpackung in der Seitenansicht von anti-anti-N-ortho-Methyl-
phenyl-BBTT (8d). 2) Veranschaulichender Ausschnitt der Kristallpackung in der Aufsicht von anti-anti-N-ortho-Methylphenyl-
BBTT (8d).671 3) Hirshfeld-Oberfliche des anti-anti-N-ortho-Methylphenyl-BBTT (8d) mit den zugehdrigen zweidimensionalen
fingerprint-Diagrammen aller Gesamtkontakte (4) und der relativen C-H-Kontakte (5).[68!

Die BBTT 8b und 8d treten im Kristallverband in einer treppenartigen Anordnung auf, wobei die
treppenartigen Untereinheiten dabei derivatspezifisch unterschiedlich zueinander verkippt vorliegen.

Wahrend die Einzelmolekiile einer Treppe parallel angeordnet sind, sind die Treppen untereinander
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nicht parallel zueinander orientiert. Dabei sind die Einzelmolekiile in einer Treppe gleichseitig
orientiert, wodurch die N-Aryleinheiten alle in dieselbe Richtung ausgerichtet sind. Es ist in der Aufsicht
keine nennenswerte Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste auszumachen, da die Einzelmolekiile in der
selbstgewahlten x- und y-Achse gegeneinander verschoben sind. Stattdessen resultiert eine Ausrich-
tung der N-Aryleinheit des einen Einzelmolekiils anndhernd lber dem Benzoanellanten des BBTT-
Grundgeristes des zweiten Einzelmolekiils. Die Faltungswinkel ¢ liegen bei ~ 167°. Die Abstande
zweier halbseitig durch die BBTT-Grundgeriiste gespannter Ebenen liegen fiir 8d bei 3.66-3.97 A und
fur 8b bei 3.89-4.13 A. Dies spiegelt auch die Betrachtung der Hirshfeld-Oberfliche fiir 8d wider, %8 bei
welcher die weie Oberflachenfarbung (iber und unter dem BBTT-Grundgerist einen Atomabstand
nahe dem Abstand der van-der-Waals-Radien von 3.40 A fiir zwei Kohlenstoffatome indiziert.['!10%]
Weiterhin prasentieren sich rot markiert als short contacts vorwiegend C-H-Kontakte zwischen zwei
Einzelmolekilen derselben Treppe, welche zumeist aus der Anndherung eines Kohlenstoffatoms des
BBTT-Grundgeriistes der b-Seite des Benzo[b]thiophenanellanten an das ortho-orientierte Wasser-

stoffatom der N-Aryleinheit resultieren. Ihr Abstand wird mit 2.970 A bestimmt (Abbildung 47).

Abbildung 47: Graphische Darstellung des kiirzesten C-H-Kontakts zwischen zwei BBTT-Einzelmolekiilen einer Treppe in der
Kristallpackung von 8d.[58]

Die fingerprint-Diagramme zeigen zudem ein Ausbleiben von signifikanten m-m-Wechselwirkungen
durch eine vorwiegend dunkelblaue Einfirbung im Bereich von 1.8-2.0 d; zu 1.8-2.0 d. auf.®® Ebenso
spiegeln diese den hohen Anteil der C-H-Kontakte an den Gesamtkontakten gut wider, wobei die
vorangehend beschriebenen short contacts durch die Spitzen bei 1.0 bzw. 1.4 d; zu 1.4 bzw. 1.0 d. im
fingerprint-Diagramm von 8d wiedergegeben werden. Da fiir das BBTT 8b die Analyse der Hirshfeld-
Oberflache vergleichbare Ergebnisse zu 8d zeigt, kann fiir beide Kristallpackungen nach klassisch
kristallographischer Definition nicht von substanziellen -m-Wechselwirkungen gesprochen werden.
Hiermit wird die Zunahme des Planarisierungsgrades im Kristallverband nicht durch diese begriindbar.
Dabei misste nach einer kristallographischen Definition mindestens eine Anndherung der -Systeme
auf die Summe der van-der-Waals-Radien zweier Kohlenstoffatome erfolgen. In den Materialwissen-
schaften hingegen wird eine weichere Definition getroffen, da die fiir eine Ladungstragerbeweglichkeit

U notige elektronische Kopplung auch bei gréBeren intermolekularen Abstanden auftreten kann. Dabei
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wird haufig von Abstanden bis zu 4.0 A gesprochen.!'? Somit liegen die intermolekularen Abstinde der
Kristallpackungen von 8b und 8d noch in diesem Fenster. Es kdnnten nach dieser Definition dement-
sprechend gerade fir 8d aufgrund der geringeren intermolekularen Ebenenabstdnde signifikante
m-n-Wechselwirkungen auftreten. Diese kénnten eine Begriindung liefern, um die Reduktion der
butterfly-Struktur im Kristallverband zu erkldren. Ob weitere Arten von energetisch giinstigen
Packungseffekten vorliegen, kann hier jedoch nicht eindeutig bestéatigt oder verworfen werden. Ein
Vergleich der Orientierung dieser BBTT 8b und 8d mit den von Schneeweis erhaltenen Kristall-
packungen der anti-anti-N-para-substituierten-Phenyl-BBTT (3), ebenfalls mit einem Molekil pro
asymmetrischer Einheit, offenbart deutlich verschiedene Packungsmuster. Fir die planarisierten
Derivate von Schneeweis (@ =179.6° (anti-anti-N-Phenyl-BBTT (7)), ¢ =177.6° (anti-anti-N-para-
tertButylphenyl-BBTT (3f)) werden jeweils Unterstrukturen von Paaren beschrieben. Dabei treten zwei
Einzelmolekiile in einer wechselseitigen Orientierung mit einer fast ginzlichen Uberlappung der
BBTT-Grundgeriiste in der Aufsicht auf. Die N-Aryleinheiten sind durch diese wechselseitige
Anordnung jeweils um 180° verdreht in gegenseitige Richtungen orientiert.?®! Die Anordnung wird als
paarweise bzw. gepaart beschrieben, auch wenn keine kovalente Verknipfung bzw. substanzielle
Wechselwirkungen in Form von Wasserstoffbriicken etc. zwischen den beiden Einzelmolekiilen
bestehen. Dieses Ausbleiben von paarweisen Strukturen in den Kristallpackungen von 8b und 8d kann
als ein moglicher Grund fiir den geringeren Planarisierungsgrad dieser Derivate gegenilber den
Derivaten 7 und 3f in Betracht gezogen werden. Dies wurde bereits vorangehend in Kapitel 3.3.2.1 fir
die Polymorphe des syn-anti-N-para-Fluorphenyl-BBTT (2c) diskutiert. Hier wurden zwei
augenscheinlich und kristallographisch unterschiedliche Kristalle von 2c gewonnen. Fir den einen
Polymorphen wurde eine starker planarisierte Geometrie bei einer solchen paarweisen Anordnung der
Einzelmolekile gefunden. Fiir den anderen Polymorphen resultiert das Auftreten einer treppenartigen
Anordnung mit einer gleichseitigen Orientierung in einer starker gefalteten Geometrie. Auch wenn es
sich hierbei nur um ein verwandtes Regioisomer im Hinblick auf das BBTT-Grundgerist zu den BBTT 8
handelt, scheint eine mogliche Vergleichbarkeit naheliegend. Die BBTT 8b und 8d zeigen sich in ihren
Packungsmustern eher vergleichbar zur letzteren Kristallmodifikation von 2¢, was ihre ausgepragtere
Faltung im Vergleich zu den BBTT 7 und 3f erkldrbar machen kénnte. Vor diesem Hintergrund weckt
die Kristallpackung des BBTT 8a besonderes Interesse. Dieses weist das am starksten planarisierte
BBTT-Grundgerist unter den BBTT 8 auf. Es konnte als Erwartung formuliert werden, dass hier
eventuell eine eben solche gepaarte wechselseitige Anordnung diese signifikanteste Planarisierung
induziert. Wider Erwarten zeigt sich fiir 8a eine ausgepragt strukturverwandte Kristallpackung zu 8b

und 8d (Abbildung 48).
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Abbildung 48: 1) Veranschaulichender Ausschnitt der Kristallpackung in der Seitenansicht von anti-anti-N-ortho-Cyano-
phenyl-BBTT (8a). 2) Veranschaulichender Ausschnitt der Kristallpackung in der Aufsicht von anti-anti-N-ortho-Cyano-
phenyl-BBTT (8a).[571 3) Hirshfeld-Oberfliche des anti-anti-N-ortho-Cyanophenyl-BBTT (8a) mit den zugehérigen zweidimen-
sionalen fingerprint-Diagrammen aller Gesamtkontakte (4), der relativen C-H- (5) und C-C-Kontakte (6).1%8!

In der Seitenansicht ist ebenso eine parallele treppenartige Orientierung der Einzelmolekiile
ersichtlich, sowie die gleichseitige Ausrichtung der Einzelmolekiile mit in Reihe stehenden N-Aryl-
einheiten. Erneut sind diese treppenartigen Untereinheiten nicht parallel zueinander angeordnet,
sondern treten verkippt zueinander auf. In der Aufsicht resultiert hingegen ein gedanderter Anblick
verglichen zu 8b und 8d, der eine starke Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste der Einzelmolekiile zeigt.
Hierbei Gberlagern jeweils die Benzoeinheiten der BBTT-Grundgeriste benachbarter Einzelmolekiile,
da einzig eine Verschiebung entlang der selbstgewdahlten y-Achse erfolgt. Die dadurch ausbleibenden
Wechselwirkungen zwischen den Wasserstoffatomen der N-Arylsubstituenten und den BBTT-Grund-
geristen zweier benachbarter Einzelmolekiile resultieren moglicherweise in einer starkeren
Anniherung. Dies konnte die geringeren intermolekularen Ebenenabstinde von 3.34-3.49 A zwischen
den BBTT-Grundgertisten zweier Einzelmolekiile erklaren. Einhergehend kann vermutlich die grofRere
Auffaltung des BBTT-Grundgeriistes mit einer anndhernd planaren Geometrie mit einem Faltungs-
winkel ¢ von ~ 178° erklart werden. Auch die Hirshfeld-Oberflachen sowie extrahierten fingerprint-
Diagramme geben diese Beobachtungen gut wieder.[® Der Farbcode indiziert, dass die Flachen iiber
und unter dem BBTT-Grundgeriist einen Atomabstand nahe des Abstandes der van-der-Waals-Radien
von zwei Kohlenstoffatomen mit 3.40 A aufweisen.['"1%% Dabei kann ein auffilliger short contact (rote
Flache) zwischen zwei Kohlenstoffatomen der BBTT-Grundgeriste von benachbarten Einzelmolekilen

einer Treppe mit einem Abstand von 3.369 A ausgemacht werden (Abbildung 49).
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Abbildung 49: Graphische Darstellung des kiirzesten C-C-Kontakts zwischen zwei BBTT-Einzelmolekiilen einer Treppe in der
Kristallpackung von 8a.[68]

Die fingerprint-Diagramme indizieren mit ihren hellblauen Flachen bei 1.8-2.0 d; zu 1.8-2.0 d. ebenfalls
diese starkere Anndherung der BBTT-Grundgeriste verglichen zu den vorangehend beleuchteten
Derivaten von 8. Damit stehen die fingerprint-Diagramme in guter Ubereinstimmung zu den bestim-
mten Abstanden. Das deutlich reduzierte Ausmald roter Flachen in der Hirshfeld-Oberflache sowie die
deutlich geringer ausgepragten Spitzen bei 1.0 bzw. 1.6 d; zu 1.6 bzw. 1.0 d. im fingerprint-Diagramm
der C-H-Kontakte unterstreichen zudem die reduzierten short contacts zwischen den Wasserstoff-
atomen der N-Aryleinheit und den Kohlenstoffatomen eines BBTT-Grundgerustes zweier unterschied-
licher Einzelmolekiile. Auf eine Diskussion der C-H-Kontakte wird dementsprechend verzichtet. Bei 8a
kommt es also trotz des Ausbleibens einer Anordnung in Paaren wie bei 7 und 3f zu einer vergleichbar
starken induzierten Planarisierung der BBTT-Grundgeriiste.

Ein treppenartiges Packungsmuster kann folglich auch als geeignet fiir eine Induktion einer reduzierten
butterfly-Struktur im Kristallverband identifiziert werden. Um eine mdglichst starke Planarisierung
sowie intermolekulare Anniherung zu erzielen, scheint eine ausgeprigte halbseitige Uberlappung der
BBTT-Grundgeriste ohne nennenswerte short contacts zwischen diesen BBTT-Grundgeristen und den
Aryleinheiten benachbarter Einzelmolekiile nétig. Hinsichtlich der untersuchten m-m-Abstdnde kann
fliir 8a aus materialwissenschaftlicher und kristallographischer Sicht definitiv von substantiellen
m-n-Wechselwirkungen gesprochen werden. Aus kristallographischer Sicht kommt es dabei zwar nicht
Uber die gesamten Ebenen der BBTT-Grundgeriiste zur notigen Annaherung, als die Summe der van-
der-Waals-Radien zweier Kohlenstoffatome von 3.40 A,['"1%% es werden jedoch einzelne C-C-Atom-
und Ebenenabstdnde passend zu diesem Kriterium gefunden. Es kann dementsprechend der Einfluss
der m-m-Wechselwirkungen fir eine induzierte Planarisierung nicht verworfen werden, jedoch auch
nicht als alleinige Ursache nachgewiesen werden. Weitere, hier nicht ndher definierbare, energetisch
glnstige Packungseffekte konnen vermutlich zusétzlich vorliegen.

Weitergehend sollten ebenso die BBTT 9 mit einem ortho,ortho‘-Substitutionsmuster der N-Aryleinheit
in ihrer Kristallpackung untersucht werden. Erneut wird das Molekil 9cd zuerst der Diskussion
entnommen, da die asymmetrische Einheit zwei Molekiile aufweist, wodurch hier ein stark gedandertes

Packungsmuster auftritt. Eine Sonderstellung ist ebenso fiir 9aa gegeben, da hier drei Polymorphe in
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einer jeweils geanderten Kristallmodifikation auftreten. Dementsprechend wird zuerst einzig das
Packungsmuster des Polymorphs Il als die orange-roten Kristalle der Diskussion eingeschlossen, da
dieses nur ein Molekil in der asymmetrischen Einheit aufweist. Zuerst ist festzuhalten, dass flr die
homogen-substituierten Derivate 9aa, 9bb, 9cc, 9dd und 9ee sowie die beiden heterogen-
substituierten Derivate 9bd und 9de untereinander eine &hnliche Kristallpackung vorliegt. lhre
Packungsmuster dhneln dabei deutlich dem von Derivat 8a. Einzig fiir 9aa wird ein leicht verdndertes
Packungsmuster identifiziert, weshalb dieses in Kombination mit den Packungsmustern der
Polymorphe | und Il gesondert diskutiert wird. Exemplarisch wird nachfolgend die Kristallpackung von

9dd illustriert (Abbildung 50).
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Abbildung 50: 1) Veranschaulichender Ausschnitt der Kristallpackung in der Seitenansicht von anti-anti-N-ortho,ortho’-Di-
methylphenyl-BBTT (9dd). 2) Veranschaulichender Ausschnitt der Kristallpackung in der Aufsicht von anti-anti-N-ortho,ortho*-
Dimethylphenyl-BBTT (9dd).[”] 3) Hirshfeld-Oberfliche des anti-anti-N-ortho,ortho’-Dimethylphenyl-BBTT (9dd) mit den
zugehorigen zweidimensionalen fingerprint-Diagrammen aller Gesamtkontakte (4) und der relativen C-C-Kontakte (5).[68!

Es kommt erneut zu einer gleichseitigen Anordnung der Einzelmolekiile in treppenartigen Strukturen
in der Seitenansicht, wobei diese treppenartigen Untereinheiten erneut derivatspezifisch zueinander
verkippt vorliegen. Einzig flir 9ee kommt es zu einer parallelen Ausrichtung der treppenartigen Unter-
strukturen zueinander. In der Aufsicht ist erneut eine Uberlappung zweier BBTT-Grundgeriiste
benachbarter Einzelmolekiile ersichtlich. Durch die alleinige Verschiebung der Einzelmolekiile in der
selbstgewidhlten y-Achse, resultiert eine starke Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste, die derivat-
spezifisch jeweils die Benzo- bzw. sogar die gesamten Benzo[b]thiopheneinheiten umfasst. Die
Faltungswinkel ¢ sind fir alle Derivate dabei mit Werten von > 173.7° stark vergroert. Es kommt
dabei zu einer starken Anndherung der BBTT-Grundgeriiste benachbarter Einzelmolekiile innerhalb
einer Treppe. Diese resultiert fir 9dd in Ebenenabstinden im Bereich von 3.44-3.60 A. Auch die
Hirshfeld-Oberflaiche von 9dd gibt diese intermolekulare Anndherung treffend wieder. Die
extrahierten fingerprint-Diagramme zeigen dies ebenso auf, indem die hellblauen Flachen der

Betrachtung der C-C-Kontakte im Bereich von 1.8-2.0 d; zu 1.8-2.0 d. die Anndherung der
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BBTT-Grundgeriiste reprasentieren.%® Fiir 9dd kann der kiirzeste Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abstand

innerhalb einer Treppe mit 3.519 A bestimmt werden (Abbildung 51).

Abbildung 51: Graphische Darstellung des kiirzesten C-C-Kontakts zwischen zwei BBTT-Einzelmolekilen in einer Treppe in der
Kristallpackung von 9dd.[68]

In diesen treppenartigen Anordnungen ergeben sich erneut keine merklichen Wechselwirkungen in
Form von C-H-Kontakten als short contacts der Wasserstoffatome der N-Aryleinheiten zu den Kohlen-
stoffatomen der BBTT-Grundgeriste der dariber und darunterliegenden BBTT-Einzelmolekiile. Die
einzigen ausgepragten C-H-Kontakte treten zwischen Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen von
BBTT-Einzelmolekillen zweier unterschiedlicher, zueinander verkippter Treppen auf, wie fir 9dd
exemplarisch in Abbildung 52 illustriert ist. Die kiirzesten Wasserstoff-Kohlenstoff-Abstande werden

mit 2.722 und 3.061 A bestimmt.

Abbildung 52: Graphische Darstellung der kiirzesten C-H-Kontakte zwischen drei BBTT-Einzelmolekilen zweier Treppen in der
Kristallpackung von 9dd.[%8]

Auch fiir die anderen BBTT mit vergleichbaren Packungsmustern liegen die intermolekularen Ebenen-
abstdnde in einer vergleichbaren GroRenordnung zu 9dd. Auch die Hirshfeld-Oberflachen mit ihren

fingerprint-Diagrammen zeichnen ein dhnliches Bild. Damit weisen diese Derivate von 9 ebenso keine
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gepaarte Anordnung vergleichbar mit den BBTT 7 und 3f auf. Trotzdem resultiert erneut eine
ausgepragte Auffaltung der butterfly-Struktur. Eine treppenartige gleichseitige Anordnung mit einer
ausgepragten Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste scheint also, wie schon fiir 8a, geeignet, eine
Erh6hung des Planarisierungsgrades im Kristallverband zu induzieren. Die intermolekulare Annaher-
ung der BBTT-Einzelmolekiile innerhalb der Treppen fiir die diskutierten Derivate von 9 kann dabei
aber nicht die von 8a (iberbieten. Die Ebenenabstinde liegen mit ~ 3.5 A namlich uniform iiber dem
Abstand der van-der-Waals-Radien von zwei Kohlenstoffatomen. Trotzdem ist die Annaherung
ausgepragter als fir 8b und 8d. Dementsprechend kénnen zwar aus materialwissenschaftlichem
Verstandnis m-m-Wechselwirkungen als Grund fiir die induzierte Planarisierung diskutiert werden,
wohingegen aus streng kristallographischer Sicht jedoch keine nennenswerten m-rm-Wechselwirkungen
attestiert werden konnen. Final kann nicht verworfen werden, dass m-m-Wechselwirkungen diese
Planarisierung begriinden, diese jedoch vermutlich auch nicht als alleinige Ursache angenommen
werden. Eine Art von energetisch giinstigen Packungseffekten muss jedoch vorliegen, wenn die
Betrachtung der Kristallgeometrie im Vergleich mit der berechneten Minimumstruktur in der
Gasphase eingeschlossen wird.

Innerhalb dieser Derivate wird einzig fir die Kristallpackung des homogen-substituierten Derivats 9aa,
mit einem Molekil in der asymmetrischen Einheit, eine leichte Abweichung von dieser Anordnung
ersichtlich (Abbildung 54). Weist die Seitenansicht analog eine treppenartige Anordnung auf, so ist in
der Aufsicht die Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste zweier benachbarter Einzelmolekiile durch eine
Verschiebung nicht nur in der selbstgewahlten y-Achse, sondern auch der x-Achse, geringfligig
reduziert. Dies geht dabei einher mit einer deutlich ausgepragteren Faltung der Molekiile mit einem
Faltungswinkel ¢ von 146°. Damit entspricht das Packungsmuster von 9aa einer Mischform der
vorangehend diskutierten treppenartigen Packungsmustern. Die Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste
ist geringer als fur restlichen bisher diskutierten Derivate von 9 und 8a, jedoch grofer als fiir 8b und
8d. Obwohl fiir letztere bereits eine Verschiebung in zwei Ordinaten auftrat, ist diese fiir 8b und 8d
starker bzw. fur 9aa geringer ausgepragt. Neben dem Faltungswinkel ¢ von 9aa weichen auch die
intermolekularen Abstande zweier benachbarter Einzelmolekiile einer Treppe stark ab. Diese liegen
zwischen 3.12-6.53 A. Dabei werden beide Extrema jeweils zwischen einem Wasserstoffatom des
Benzoanellanten und dem Schwefelatom des zentralen 1,4-Thiazins verschiedener Einzelmolekile
gemessen. Weiterhin wurden zwei weitere Kristallmodifikationen von 9aa gewonnen, die sich sowohl
augenscheinlich als auch auf molekularer Ebene deutlich voneinander unterscheiden (Abbildung 53).
Dieses Phanomen ist bekannt als Polymorphismus und wurde vorangehend bereits fiir das verwandte

syn-anti-N-para-Fluorphenyl-BBTT (2c) gefunden.
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Abbildung 53: Polymorphe Kristalle des anti-anti-N-ortho,ortho*-Dicyanophenyl-BBTT (9aa): Farblich zu unterscheiden sind
gelbe, orange-rote und schwarze Kristalle, die rechts entsprechend farblich umrandet sind (gelbe Kristalle (gelb), orange-rote
Kristalle (rot) und schwarze Kristalle (weiR)).

Die Polymorphe treten dabei in drei augenscheinlichen Farben auf, namlich gelb, orange-rot und
schwarz. Die Kristalle, welche ein Molekiil in der asymmetrischen Einheit aufweisen, entsprechen den
orange-roten Kristallen (Polymorph 1ll). Die gelben Kristalle (Polymorph 1) und schwarzen Kristalle
(Polymorph 1) weisen jeweils zwei Molekiile in der asymmetrischen Einheit auf und sollen im
Folgenden gesondert diskutiert werden. Es zeigt sich ein jeweils deutlich gedndertes Packungsmuster

fiir diese drei Polymorphe, wie in Abbildung 54 illustriert ist.

Polymorph | Polymorph i Polymorph Il

Abbildung 54: Veranschaulichender Ausschnitt der Kristallpackungen in der Seitenansicht und Aufsicht der Polymorphe von
anti-anti-N-ortho,ortho-Dicyanophenyl-BBTT (9aa): Polymorph | (1). Polymorph Il (2). Polymorph 1l (3).167]

Im Vergleich zum treppenartigen Packungsmuster gleichseitig orientierter Einzelmolekiile des
Polymorphes lll weisen die beiden anderen Packungsmuster eine geanderte wechselseitige Anordnung
der Einzelmolekiile zueinander auf. Die N-Aryleinheiten zweier benachbarter Einzelmolekiile stehen in
der Aufsicht jeweils um ~ 180° verdreht zueinander, wahrend diese Einzelmolekiile gleichzeitig eine
paarweise Anordnung annehmen. Im Vergleich zu den paarweise gepackten Derivaten 7 und 3f kommt
es dabei nicht zu einer ganzlichen Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste in der Aufsicht, da diese, durch
Verschiebung der selbstgewdhlten y-Ordinate, nur halbseitig UGberlappen. Das Ausbleiben einer
ganzlich Uberlappenden paarweisen Anordnung kann als moglicher Grund fir den geringen

Planarisierungsgrad aufgegriffen werden. Dabei unterscheiden sich die beiden verbliebenen
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Kristallpackungen dariiber hinaus vorwiegend in ihrer Anordnung dieser paarweisen Untereinheiten
zueinander. Fir Polymorph Il kommt es anteilig zu einer treppenartigen Anordnung dieser Paare,
welche die vergroBerten Faltungswinkel ¢ von bis zu 172° erklarbar macht. Polymorph | hingegen zeigt
keine solche treppenartigen Strukturen, was als moglich Erklarung fur die weniger starke Auffaltung
der BBTT-Grundgeriiste mit einem Faltungswinkel ¢ von ~ 152° herangezogen werden kann.

Neben den bereits diskutierten Derivaten von 8 und 9 sollen weiterhin die verbleibenden Derivate 8c,
9ab, 9ac, 9ad, 9ae und 9bc Betrachtung finden. Dabei werden zudem auch die Derivate 8e und 9cd
eingeschlossen, welche zwei Molekile in der asymmetrischen Einheit aufweisen. Es ist zuerst festzu-
halten, dass ihre Faltungswinkel ¢ mit Werten zwischen 155.6 und 165.5° grundlegend kleiner sind als
flir die meisten vorangehend diskutierten Derivate. Zudem zeigen ihre Packungsmuster keine
treppenartige Anordnung der BBTT-Einzelmolekiile, wodurch keine direkten Gemeinsamkeiten zu den
Derivaten 8a, 8b und 8d und den homogen-substituierten Derivaten von 9 sowie 9bd und 9de zu finden
sind. lhre Packungsmuster weisen untereinander ebenso wenig klare Gemeinsamkeiten auf. Als
mogliche Erklarung der starkeren Faltung sowie geringeren Einheitlichkeit in der Anordnung, kann das
heterogene Substitutionsmuster mit den deutlich verschiedenen sterischen Anspriichen sowie
elektronischen Eigenschaften der beiden ortho-Substituenten angefiihrt werden. Einzig die Packungs-
muster der Derivate 8c, 8e, 9ae und 9bc weisen untereinander geringe Ahnlichkeiten auf. Hier kann
jeweils eine gepaarte Anordnung als Unterstruktur identifiziert werden. Die Ausprdgung dieser Paare
hinsichtlich der Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste, der intermolekularen Anndherung sowie der
Orientierung dieser in ihren Ubergeordneten Packungsmustern prasentiert sich hingegen nicht

homogen. Die Kristallpackung von 9bc ist beispielhaft nachfolgend in Abbildung 55 aufgezeigt.
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Abbildung 55: 1) Veranschaulichender Ausschnitt der Kristallpackung in der Seitenansicht von anti-anti-N-ortho,ortho*-
Chlorfluorphenyl-BBTT (9bc). 2) Visualisierung der gepaarten Anordnung in der Seitenansicht und Aufsicht von anti-anti-
N-ortho,ortho’-Chlorfluorphenyl-BBTT (9bc). 3) Visualisierung der schichtartigen Anordnung in der Seitenansicht und Aufsicht
von anti-anti-N-ortho,ortho’-Chlorfluorphenyl-BBTT (9bc). 4) Veranschaulichender Ausschnitt der Kristallpackung in der
Aufsicht von anti-anti-N-ortho,ortho’-Chlorfluorphenyl-BBTT (9bc).[67]
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Derivat 9bc zeigt eine gepaarte Anordnung, wobei die beiden Einzelmolekiile in einer wechselseitigen,
in der Aufsicht um 180° gedrehten, Orientierung auftreten. Hierbei ist die Uberlappung der BBTT-
Grundgeriste gegenteilig zu den Derivaten 7 und 3f nicht ganzlich, da nur die anellierten Benzo-
einheiten Gberlagern. Die Paare dhneln dabei eher dem Polymorph | und Il von 9aa. Die Anordnung
der Paare zueinander ist jedoch deutlich verschieden. Es ergibt sich hierbei fiir 9bc ein schichtartiger
Aufbau der Kristallpackung, wobei es erneut zu einer Uberlappung der Benzo[b]thiopheneinheiten
verschiedener Einzelmolekiile von benachbarten Paaren kommt. Dabei sind die einzelnen BBTT-Grund-
geriiste um ~ 130° zueinander verdreht angeordnet. Weiterhin wird ein, im Vergleich zu den Ubrigen
noch nicht genauer diskutierten Derivaten von 9, grofRer Faltungswinkel ¢ von 165.0° erreicht. Auch
8e und 9ae weisen einen sehr dhnlichen, eher groRen Faltungswinkel ¢ zwischen 164.0 und 165.5°
auf. Auch hier finden sich gepaarte Unterstrukturen mit einer zusitzlichen Uberlappung der BBTT-
Grundgeriiste zwischen benachbarten Paaren dhnlich zu 9bc. Der Uberlappungsgrad der BBTT-Grund-
geriste innerhalb der Paare ist dabei Gibereinstimmend fast halbseitig. Die Anordnung der paarweisen
Unterstrukturen zueinander hingegen ist jeweils derivatspezifisch deutlich verschieden. Gemeinsam
kann also die gepaarte Anordnung von jeweils zwei Einzelmolekiilen bei einer gleichzeitig
Uberlappenden Anordnung zwischen benachbarten Paaren als mogliche Erklarung des stdrkeren
Planarisierungsgrades fiir 8e, 9bc und 9ae angefiihrt werden. Es werden Ebenenabstande im Bereich
von 3.26-4.00 A sowohl innerhalb eines Paares als auch zwischen den benachbarten Paaren bestimmt.
Dabei wurden diese jeweils gemessen zwischen der Ebene, die eine der Benzo[b]thiopheneinheiten
sowie das zentrale Schwefel- und Stickstoffatom des BBTT-Grundgeristes aufspannen und den
Atomen des benachbarten BBTT-Grundgeristes. Diese Abstande liegen somit erneut nahe dem
Abstand der van-der-Waals-Radien von zwei Kohlenstoffatomen von 3.40 A. Von den gepaart
auftretenden Derivaten weist nur 8c mit einem Wert von 155.6° einen vergleichsweise geringen
Faltungswinkel ¢ auf. Dies wird nicht durch die Ebenenabstande zwischen den beiden Einzelmolekiilen
eines Paares erklarbar, da diese auch hier eine GréRe von ~ 3.40 A aufweisen. Stattdessen wird dies
durch die deutlich reduzierte, kaum vorhandene Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste fiir diese
gepaarten Unterstrukturen begriindbar. Zudem fehlt hier die Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste
zwischen benachbarten Paaren ganzlich (vgl. Kapitel 3.4.4.3).

Die restlichen noch nicht diskutieren Derivate, 9ab, 9ac, 9ad und 9cd, weisen in ihren Packungs-
mustern keine Gemeinsamkeiten auf, weshalb auch im weitesten Sinne kein allgemeingiiltiges
wiederkehrendes Anordnungsprinzip herausgearbeitet werden kann. Sie zeigen keine nennenswerte
Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste von benachbarten Einzelmolekiilen in einer der vorangehend
diskutierten Strukturen. Somit kénnen auch keine Ebenenabstande bestimmt werden. Dies steht in
guter Ubereinstimmung zu den bestimmten Faltungswinkeln ¢, welche im Bereich von 157.4-161.7°
liegen und nur eine geringe Steigerung des Planarisierungsgrades verglichen zu den berechneten

Minimumstrukturen in der Gasphase aufzeigen. Sie sind als alleinstehend zu betrachten. Das fiir diese
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trotzdem eine Reduktion der butterfly-Struktur von ~ 5° erfolgt, ldasst vermuten, dass auch hier eine
Art von energetisch glnstigen Packungseffekten auftritt. Diese kénnen jedoch nicht genau erfasst
werden. Zudem sollten sie deutlich geringer sein als fiir die starker planarisierten BBTT mit gepaarten
oder treppenartigen Unterstrukturen.

Zusammenfassend scheint eine ortho-Substitution bzw. ortho,ortho’-Substitution der N-Aryleinheit an
BBTT ein erfolgreicher Ansatz zu sein, um im Kristall die butterfly-Struktur gezielt zu reduzieren bzw.
ganzlich zu unterdriicken. Dabei ist eine ortho,ortho*-Substitution besonders erfolgreich, da diese
generell zu groBeren Faltungs- und S-N-Car-Winkeln ¢ und § mit zumeist treppenartigen Packungs-
mustern flihrt. Dabei Giberzeugen homogene aber auch heterogene Substitutionsmuster, solange zwei
sterisch dhnlich anspruchsvolle Substituenten Verwendung finden. Eine sichere Vorhersage der
Konformation der Einzelmolekiile sowie der Kristallpackung kann jedoch mit den Erkenntnissen dieser
Arbeit weder fir die BBTT 8 noch 9 getroffen werden. Einzig die Adaption der N-intra-Konformation
kann fir alle vergleichbaren BBTT grundlegend angenommen werden. Dies fullt darauf, dass alle
kristallographisch untersuchten BBTT von 8 und 9 diese Konformation einnehmen, was zudem fiir eine
grundlegende Bevorzugung dieser gegeniber der N-extra-Konformation spricht. Dies kann durch die
hohe sterische Repulsion zwischen den beiden Fliigeln des BBTT-Grundgeristes und den ortho-
Substituenten der N-Aryleinheit begriindet werden. Das Auftreten von fehlgeordneten Co-Kristallen
beider moglichen N-intra-Konformere fiir einzelne BBTT zeigt zudem, dass ein schneller N-intra-intra-
Konformerenwechsel in Losung stattfindet. Dieser erfolgt vermutlich iber Ringinversion lber einen
planaren Ubergangzustand. Im Rahmen dieser Arbeit wurden einige BBTT gewonnen, die vor dem
Hintergrund einer materialwissenschaftlichen Anwendung in der Organischen Elektronik besonders
herausstechen. Dabei sind besonders das BBTT 8a mit der grofSten intermolekularen Annaherung, aber
auch die BBTT 8b und 8d sowie die BBTT 9bb, 9cc, 9dd, 9ee, 9bd und 9de besonders interessant. Das
Zusammenspiel der planarisierten BBTT-Einzelmolekiile mit Faltungswinkeln ¢ von 166.6-178.9° mit
der gleichzeitigen Anordnung in planaren treppenartigen Strukturen mit einer starken Anndherung
durch Ebenenabstande im Bereich von ~ 3.40-4.00 A trifft viele der nétigen Anforderungen fiir gute
Halbleiter in der Theorie. Zusammen mit ihren intrinsischen Redoxeigenschaften, die in Kapitel 3.4.4.1
mittels Cyclovoltammetrie in Losung genauer charakterisiert werden, konnen diese BBTT als potentiell
effiziente organische Halbleiter diskutiert werden. Dabei muss erneut Erwahnung finden, dass
guantenchemische Berechnungen eine Erhéhung des HOMO-Energieniveaus fir die starker
planarisierten BBTT im Kristallverband vorhersagen. Dies indiziert, dass durch den gesteigerten
Planarisierungsgrad im kristallinen Festkorper die Abstraktion des Elektrons verglichen zu den gel6sten
BBTT sogar erleichtert werden sollte. Zur Erklarung soll erneut auf Teilaspekte der bereits diskutierten
Einflisse auf die Ladungstragerbeweglichkeit u eingegangen werden (vgl. Kapitel 2). Fir eine effizi-
enten Ladungstransport muss das Transferintegral V maximiert werden. Dies bedarf einer moglichst

starken rdumlichen Annaherung der m-Systeme zweier Einzelmolekiile iber breite Bereiche. Dies sollte
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bei den gemessenen Ebenenabstidnden gegeben sein. Zudem sollte die Reduktion der butterfly-
Struktur auf molekularer Ebene eine groRflachige intermolekulare Interaktion der BBTT-Einzel-
molekile durch effiziente treppenartige Strukturen ermoglichen. Durch die jeweils halbseitige
Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste sollte eine effiziente Kommunikation innerhalb einer Treppe
gegeben sein. Dabei stellen die fiir 8a identifizierten m-m-Wechselwirkungen die besten Ausgangs-
bedingungen fir eine effiziente elektronische Kopplung dar. Materialwissenschaftler bewiesen jedoch,
dass eine ausreichende elektronische Kopplung auch bei gréBeren intermolekularen Abstdnden von
etwa 3.4 bis hin zu maximal 4.0 A, wenn auch mit einem exponentiellen Abfall, gegeben ist.['? In diesen
Bereich fallen alle zuvor genannten BBTT. Ein Vergleich mit verwandten Halbleitern auf Thiophen-
Acen-Basis zeigt, dass diese mit intermolekularen Abstinden von etwa 3.52-3.56 A, welche nicht in
den Bereich von m-m-Wechselwirkungen nach kristallographischer Definition fallen, trotzdem
Ladungstragerbeweglichkeiten p im Bereich von 107:-10* cm? V' s* aufweisen.['% Weiterhin tragt
eine Minimalisierung der Reorganisationsenergie A,¢,.4 zu einer hohen Ladungstragerbeweglichkeit p
bei. Hierbei wird die Energie beschrieben, die beim Wandern des Ladungstragers aufgrund der
geometrischen Anderungen bei den Redoxprozessen aufgebracht werden muss. Dabei sollte sich der
starkere Planarisierungsgrad erneut forderlich zeigen. lhre bereits im nativen Grundzustand
vorherrschende Reduktion der butterfly-Struktur sollte eine geringere Reorganisationsenergie A,¢org
hervorrufen. Dies wird erklarbar, wenn die ganzlich planare Geometrie des BBTT-Grundgeristes fir
das Radikalkation als die Spezies des Ladungstransports bedacht wird. Somit sollte hier eine deutlich
geringere geometrische Anderung beim Wandern des Elektronenloches vorliegen als fiir starker
gefaltete BBTT. Diese Aspekte lassen insgesamt vermuten, dass besonders diese BBTT Anwendung als
potente organische Halbleiter finden kdnnten. Dabei lassen ihre gednderten Packungsmuster in
treppenartigen Strukturen gegeniiber den Paaren fiir das BBTT 7 und die para-Analoga 3 vermuten,
dass ein effizienterer Ladungstransport stattfinden sollte. Dies kann damit begriindet werden, dass die
halbseitige Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste der Derivate von 8 und 9 eine gleichsame
Kommunikation zwischen allen Einzelmolekiilen einer Treppe erlauben sollte. Die gepaarte Anordnung
mit einer ginzlichen Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste hingegen sollte zwar eine maximale

Kommunikation dieser beiden Einzelmolekiile sicherstellen, jedoch nicht zwingend auch eine

Kommunikation mit den benachbarten Paaren ermdoglichen.

3.4.3.3 NMR-Spektroskopie des anti-anti-N-ortho,ortho’-Chlormethoxyphenyl-3,9-dibrom-
BBTT

Analog der anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)substituierten-Phenyl-BBTT (8/9) wurden die synthetisierten
BBTT 22 in ihrer Struktur durch Kombination aus H-, (**F-{*H}-) und *3C-{*H}-NMR-Spektroskopie
aufgeklart. Die Summenformeln und Reinheit wurden erneut durch Kombination aus

Massenspektrometrie und Elementaranalyse bestatigt. Weiterhin gelang es zumeist, die molekulare
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Struktur mittels Einkristallstrukturanalyse einwandfrei aufzudecken. Beispielhaft fir die BBTT 22, mit
zusatzlichen Bromsubstituenten in der 3- und 9-Position des BBTT-Grundgeristes, ist in Abbildung 56
das H-NMR-Spektrum von 3,9-Dibrom-6-(2-chlor-6-methoxyphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]ben-
zo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin (22be) gezeigt. Der erwartete Signalsatz reduziert sich durch eine

interne Spiegelebene und freie Drehbarkeit der Methoxygruppe.
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Abbildung 56: IH-NMR-Spektrum des BBTT 22be (aufgenommen in THF-dg, 300 MHz, 298 K).

Das 'H-NMR-Spektrum des 3,9-dibromierten-BBTT 22be umfasst sechs Signale, die anhand ihrer
relativen Integralgrofle sowie Multiplizitat identifiziert werden kénnen. Das deutlich im Hochfeld
aufzufindende Singulett bei einer chemischen Verschiebung von § 3.86 kann den drei isochronen
Wasserstoffkernen 4 der Methoxygruppe zugeordnet werden. Die weiteren Signale kénnen bei
chemischen Verschiebungen identifiziert werden, die erwartungsgemaR dem aromatischen Charakter
der anellierten Benzo[b]thiophene entsprechen. Mithilfe der Multiplizitdten kann eine Zuordnung
erfolgen. Das Signal bei § 7.50 kann anhand seines Dublett-vom-Dublett-Charakters mit einer vicinalen
3Jun-Kopplungskonstante von 8.48 Hz und einer longrange-*Juy-Kopplungskonstante von 1.80 Hz
eindeutig dem Wasserstoffkern 2 zugeordnet werden. Durch die wiederkehrenden Kopplungs-
konstanten konnen die koppelnden Wasserstoffkerne 1 und 3 aufgedeckt werden. Dabei resultiert der
Wasserstoffkern 1 in dem Signal einer chemischen Verschiebung von § 7.20, wohingegen der
Wasserstoffkern 3 ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von § 7.79 aufzeigt. Diese Wasser-
stoffkerne 1 und 3 koppeln nicht noch zuséatzlich miteinander, sondern jeweils nur mit dem Wasser-
stoffkern 2. Deshalb ist jeweils nur eine der vorangehenden Kopplungskonstanten wiederzufinden,
wodurch beide Signale nur einen Dublett-Charakter aufweisen. Die restlichen Signale kénnen den
Wasserstoffkernen der N-Aryleinheit zugeordnet werden. Dabei zeigt sich bei § 7.56 ein Triplett mit

einer vicinalen 3Jus-Kopplungskonstante von 8.36 Hz und einem Integral von 1. Dieses kann dem
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Wasserstoffkern Ar? zugewiesen werden. Dies geschieht unter der Annahme, dass das erwartete Signal
mit einem Dublett-von-Dublett-Charakter sich aufgrund des geringen Unterschieds der beiden
vicinalen *Ju4-Kopplungskonstanten durch Zusammenfallen der mittelern beiden Signale des
Kopplungsmusters unter Verdopplung der Intensitat als pseudo-Triplett prasentiert. Das Multiplett bei
§ 7.22-7.29 entfillt auf die beiden letzten Wasserstoffkerne Ar* und Ar3.

Das 3C-{*H}-NMR-Spektrum des BBTT 22be ist nachfolgend in Abbildung 57 illustriert. Unter Zuhilfe-
nahme des zugehorigen DEPT-135-NMR-Spektrums erfolgte die Einordnung der Kohlenstoffkerne in
quartidre Kerne, Methinkerne und Methylkerne. Analog des H-NMR-Spektrums ist der Signalsatz
reduziert und weist deshalb nur 15 Signale auf. Dabei entfallen acht Signale auf quartare Kerne, ein

Signal auf einen Kohlenstoffkern einer Methylgruppe und sechs Kohlenstoffkerne auf Methingruppen.
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Abbildung 57: 3C-{1H}-NMR-Spektrum des BBTT 22be (aufgenommen in THF-ds, 75 MHz, 298 K).

Das Signal der auffalligen Hochfeldverschiebung bei & 57.1 entfdllt durch seinen aliphatischen
Charakter eindeutig auf den Methylkohlenstoffkern 15 der Methoxygruppe. Die restlichen Signale
konnen aufgrund ihrer Verschiebung Kohlenstoffkernen mit aromatischem Charakter zugeordnet
werden. Analog der nicht bromierten BBTT 8 und 9 ist das am weitesten hochfeldverschobene
aromatische Signal bei § 98.7 dem quartdren Kohlenstoffkern 1 zuzuordnen. Der Charakter als
formales Enamin mit dem ausgepragten +M-Effekt des f-standigen Thiazin-Stickstoffatoms begriindet
dies. Die weiterfiihrende Zuordnung der Signale wurde erneut methodisch auf Inkrementrechnung
sowie der quantenchemischen Berechnung der chemischen Verschiebungen basiert. Erneut erfolgte
die Berechnung der NMR shielding tensors mittels Gaussian 09 nach der GIAO-Methode unter SMD-
Variation des PCM mit Tetrahydrofuran als Losungsmittel und TMS als Referenz (PBE1PBE/SVP). Dazu

musste bedacht werden, dass zwei mogliche N-intra-Konformere unterschieden durch die formale
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Torsion des N-Arylsubstituenten auftreten sollten. Beide sollten einen nennenswerten Anteil am
Gleichgewicht in Losung haben. Eine quantenchemische Betrachtung resultiert in der thermo-
dynamischen Bevorzugung des N-intra-Konformers um 0.19 kcal mol™, bei welchem der Chlor-
substituent Gber dem BBTT-Grundgerust ausgerichtet ist (PBE1PBE/SVP, SMD THF). Dementsprechend
wurde die Berechnung der NMR shielding tensors fir dieses N-intra-Konformer durchgefiihrt. Das am
weitesten tieffeldverschobene Signal bei § 160.2 kann dem quartdren Kohlenstoffkern 10 in direkter
Nachbarschaft zur Methoxygruppe zugerechnet werden. Indikativ kann die ausgepragte Elektro-
negativitat firr die starke Entschirmung herangezogen werden.!'! Der quartire Kohlenstoffkern 14 in
direkter Ndhe des Chloratoms erzeugt ein Signal, das hochfeldverschoben bei § 137.5 erscheint. Diese
Zuordnung der Signale ist begriindet durch die starkere Elektronegativitdt von Chlor gegeniiber
Sauerstoff und der damit eigentlich einhergehenden ausgepradgteren Entschirmung durch den
Chlorsubstituenten kontraintuitiv, wird aber quantenchemisch so indiziert. Der quartare Kohlenstoff-
kern 9 des N-Arylsubstituenten findet sich bei einer Verschiebung von § 116.8. Dabei erscheint dieses
Signal trotz der grofRen Elektronegativitdt des benachbarten Thiazin-Stickstoffatoms durch die
ausgepragten +M-Effekte der beiden benachbarten fS-stdndigen ortho-Substituenten hochfeld-
verschoben im Vergleich zu den meisten restlichen Signalen. Dieser Effekt kann ebenso fiir die Kohlen-
stoffkerne 11 und 13 der Methingruppen der N-Aryleinheit beobachtet werden. Diese erscheinen
ebenfalls ausgepragt hochfeldverschoben. Deshalb werden die drei Kohlenstoffkerne 11, 12 und 13
der Methingruppen der N-Aryleinheit in entsprechender Reihung den Verschiebungen von § 112.9,
133.4 und 121.4 zugeordnet. Die drei Kohlenstoffkerne 3, 4 und 6 der Methingruppen am BBTT-
Grundgeriist erzeugen Signale der chemischen Verschiebung von § 123.2, 129.4 und 125.5. Das Signal
der chemischen Verschiebung von § 127.9 ist dem quartaren Kohlenstoffkern 5 des Benzoanellanten
zuzuordnen. Innerhalb dieser vier Signale indizieren die Berechnungen erwartungsgemall die starkste
Tieffeldverschiebung fiir den Kohlenstoffkern in direkter Nahe des Bromsubstituenten. Dies wird
experimentell jedoch nicht widergespiegelt. Die Gbrigen Signale entfallen auf die verbleibenden drei
quartaren Kohlenstoffkerne 2, 7 und 8 der anellierten Thiophene. Die chemischen Verschiebungen
liegen bei § 135.6, 136.3 und 141.9 in entsprechender Reihung. Die stdrkste Entschiitzung des
Kohlenstoffkerns 8 kann dabei durch die direkte Nahe zum elektronegativen Thiazin-Stickstoff- und

Thiazin-Schwefelatom begriindet werden.
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3.4.3.4 Rontgenstrukturanalyse der anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)substituierten-Phenyl-3,9-

dibrom-BBTT
Die 3,9-dibromierten-BBTT 22 konnten ebenfalls, ausgeschlossen von 22ce, als Einkristalle gewonnen
werden. Nachfolgend wurden sie zur eindeutigen Charakterisierung ihrer Identitat rontgenkristallo-
graphisch untersucht (Abbildung 58). Wahrend fir 22d zwei Molekile pro asymmetrischer Einheit
gefunden wurden, weist die jeweilige asymmetrische Einheit fiir 22be und 22ee jeweils nur ein halbes
BBTT-Molekil auf. Zum besseren Verstandnis der Struktur sind diese deshalb als einfache Erweiterung

der asymmetrischen Einheit durch Spiegelung entlang der S-N-Achse illustriert.
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aDie asymmetrische Einheit umfasst jeweils zwei BBTT-Molekdle, die sich in ihrer Anordnung des BBTT-Grundgeristes und der N-Aryleinheit unterscheiden.
bDie asymmetrische Einheit umfasst nur ein halbes BBTT-Molekiil, welches als die einfache Erweiterung entlang der S-N-Achse illustriert ist. Zudem liegen
zwei Konformere des BBTT-Molekils im Sinne einer Fehlordnung vor. Dabei unterscheiden sich diese Konformere nicht in der Anordnung des
BBTT-Grundgeristes und N-Arylsubstituenten, sondern einzig durch die Orientierung der ortho-Substituenten. ‘Die asymmetrische Einheit umfasst nur ein

halbes BBTT-Molekiil, welches als die einfache Erweiterung entlang der S-N-Achse illustriert ist.

Abbildung 58:  Kristallstrukturen  ausgewahlter Derivate der anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)substituierten-Phenyl-
3,9-dibrom-BBTT (22) jeweils in der frontalen (oben rechts, klein) sowie seitlichen Ansicht (mittig) in ihrer respektiven asym-
metrischen Einheit. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt, wobei alle Wasserstoffatome
aus Griinden der Ubersichtlichkeit ausgeblendet sind.[®"]

Auch hier kann fiir die untersuchten BBTT 22 die N-intra-Konformation als Vorzugskonformation
identifiziert werden. Die resultierende orthogonale Ausrichtung der N-Aryleinheit zum BBTT-Grund-
gerist spiegelt sich in kleinen Torsionswinkeln a von ~ 10° wider. Die BBTT-Grundgeriiste zeigen dabei
eine ausgepragte Planaritat auf, wobei fir 22be und 22ee sogar eine ganzliche Planarisierung auftritt.
Mit Faltungswinkeln und S-N-Car,-Winkeln ¢ und 8 von 180.0° wird der Planarisierungsgrad maximiert
und die butterfly-Struktur ganzlich unterdriickt. Damit Gbertreffen diese 3,9-dibromierten-BBTT 22 die
am BBTT-Grundgerist nicht substituierten BBTT 8 und 9 in ihrer Planaritat deutlich, was vorangehend
nur fur das strukturverwandte anti-anti-3,9-Dibrom-BBTT 15f mit einem N-para-*"Butylphenyl-
substituenten beobachtet wurde. Derivat 22d zeigt hingegen noch eine schwach ausgepragte

butterfly-Struktur, wobei auch hier aufgrund des Faltungswinkels ¢ von ~ 177° und S-N-Car,-Winkels g
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von ~ 190° ein vergleichsweise hoher Planarisierungsgrad herausgearbeitet werden kann. Damit
nimmt 22d eine Sonderstellung ein. Wahrend fiir die entsprechenden BBTT 8 und 9 mit zwei Molekiilen
pro asymmetrischer Einheit stets eine stdrkere Faltung sowie eine wechselseitige Anordnung der
beiden Einzelmolekiile gefunden wurde, tritt fir 22d eine ausgepragte Planaritdit mit einer
gleichseitigen Anordnung der beiden Einzelmolekile auf. Da fiir die untersuchten BBTT 22 generell
eine starke Planarisierung auftritt, kann in erster Naherung angenommen werden, dass das
3,9-Dibromsubstitutionsmuster hierbei eine signifikante Rolle spielen kénnte. Durch diese Planaritat
kann die N-intra-Konformation der BBTT 22 zudem erneut eher als eine modifizierte
N-intra-Konformation durch einen eher trigonal planaren Aufbau des NRs;-Fragmentes beschrieben
werden. Erneut soll ein Vergleich der experimentellen Konformation mit der Gasphasengeometrie
stattfinden, um herauszuarbeiten, in welchem Ausmal} die Planaritat durch energetisch giinstige
Packungseffekte im Kristall bedingt ist (B3LYP/6-311++G**) (Tabelle 24). Auch hier offenbart sich, dass
die quantenchemischen Berechnungen erwartungsgemal fiir die BBTT 22d, 22be und 22ee eine
N-intra-Konformation als Vorzugskonformation finden. Die Faltungswinkel und S-N-Car-Winkel ¢ und
[ indizieren eine ausgepragte butterfly-Struktur als rechnerische Vorzugskonformation. Die Faltungs-
winkel ¢ sind experimentell um bis zu 29° vergroRert. Somit kdnnen auch hier energetisch giinstige
Packungseffekte im Kristallverband als eine erste mogliche Erklarung fir diese Planarisierung

angefiihrt werden.

Tabelle 24: Kristallstrukturanalytisch sowie berechnete Winkel ausgewdhlter Derivate der anti-anti-N-ortho(,ortho’)-
(di)substituierten-3,9-dibrom-BBTT (22) (B3LYP/6-311++G**).

Br: S. Br
L
S S

N Faltungswinkel / ° Torsionswinkel / ° S-N-Cary-Winkel / ° Dichte /g cm™3

R‘\©/R2

@ a B
Rl=Me, R2=H (22d) 177.3 4.59 194.2 (Molekdl 1) 178
(exp.) 177.3 18.8 188.7 (Molekiil 11) ’
Rl=Me, R2=H (22d)

148.4 0.1188 161.7 (Konformer I) -

(ber.)
Rl=Me, R2=H (22d) (Ko "

- - — (Konformer -
(ber.)?
R =Cl, R2= OMe (22be) 180.0 12.5 180.0 (Konformer 1) 184
(exp.) 180.0 12.5 180.0 (Konformer I1) ’
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R! =Cl, R? = OMe (22be)

158.7 0.0 172.4 (Konformer I) -
(ber.)
R =Cl, R2= OMe (22be)

166.0 0.0 162.9 (Konformer Il) -
(ber.)
R!=RZ=0Me (22ee)

180.0 8.3 180.0 1.79
(exp.)
Rl =R2=OMe (22ee)

158.2 0.0 165.2 —

(ber.)

anti-anti-N-para-t¢"Butylp
henyl-3,9-dibrom-BBTT 178.9 16.7 178.9b 1.66°
(15f) (exp.)1“8:56]

3FUr dieses Derivat konnte keine Vorzugskonformation des zweiten N-intra-Konformers (Konformer I1) gefunden werden, die einem Minimum auf der Potential-
hyperflache entspricht. Dieses sollte in seiner Geometrie dhnlicher zur Geometrie von 22d im Kristallverband sein, als das des anderen N-intra-Konformers

(Konformer 1). PDiese Daten wurden der cif-Datei extrahiert bzw. mithilfe dieser generiert.

Fiir das heterogen-substituierte BBTT 22be tritt ein Co-Kristall auf, in welchem beide mdoglichen
N-intra-Konformere im Sinne einer Fehlordnung auftreten. Dadurch kann wieder auf eine schnelle
Umwandlung der N-intra-Konformere ineinander Uber eine geringe Energiebarriere in Losung ge-
schlossen werden. Deshalb soll erneut, fir 22d und 22be, das Konformerenverhaltnis beider
N-intra-Konformere rechnerisch simuliert werden (B3LYP/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,) (Tabelle 25).
Wie fir die BBTT 8 und 9 ergibt sich eine Bevorzugung des N-intra-Konformers, bei welchem der
sterisch anspruchsvollere Substituent (iber dem BBTT-Grundgeriist angeordnet ist. Flir 22be resultiert
dementsprechend eine Bevorzugung des N-intra-Konformers, bei welchem das Chloratom unter dem
BBTT-Grundgeriist und der Methoxysubstituent tber dem BBTT-Grundgeriist orientiert ist. Das
Konformerenverhaltnis liegt bei 68:32. Die Statistik im fehlgeordneten Kristall zeigt mit ungefahr 50 %
zu 50 % jedoch ein anderes Bild. Fir 22d hingegen, wird einzig das N-intra-Konformer mit dem
Methylsubstituenten Gber dem BBTT-Grundgeriist als ein Minimum auf der Potentialhyperflache
gefunden. Basierend auf der Orientierung im Kristall scheinen beide Einzelmolekiile hingegen eher das
N-intra-Konformer abzubilden, welches den Methylsubstituenten unter dem BBTT-Grundgerst
aufweist. Dies resultiert, da beide Einzelmolekiile der asymmetrischen Einheit von 22d BBTT-
Grundgeriste aufweisen, die voneinander weg gebogen sind. Zudem sind die Methylsubstituenten
jeweils zu der Seite verkippt, auf welcher sie dem anderen Einzelmolekiil rdumlich entgehen. Die
Einnahme dieses rechnerisch nicht postulierten N-intra-Konformers im Kristall konnte durch die starke
sterische Annaherung der beiden Einzelmolekiile in der asymmetrischen Einheit energetisch bevorzugt
werden. Es scheint erneut die quantenchemische Vorhersage der N-intra-Konformation generell als
Vorzugskonformation moglich, wohingegen das Konformerenverhéltnis im Kristall nicht quanten-

chemisch ausgehend des Konformerenverhaltnisses in Losung simuliert werden kann.

126



3.4 Konformationsplanarisierte anti-anti-BBTT: Rationales Design zur verstarkten Planaritat der BBTT Uber sterische Induktion

Tabelle 25: DFT-berechnete Vorzugskonformation der N-intra-Konformere von 22 (B3LYP/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,).

Br S Br
L Vorzugs- Anteil des Anteil des
5Ny S

AG, Ly K u
R R? konformation g g Konformers 1/ % Konformers Il / %

R! = Me, R2 = H (22d) t_.;;d’“ti‘&‘-k_. - - 100 —(-)2

Konformer |

R1 = Cl, R2 = OMe (9be) rﬂ‘ﬂfiﬂww 0.446 0.471 32.0 68.0
L]

Konformer Il

R!=F, R2 = OMe (9ce) -0.730 3.432 77.4 22.6

RL = R2 = OMe (9ee) - - 100 -

3FUr dieses Derivat konnte keine Vorzugskonformation des zweiten N-intra-Konformers gefunden werden, die einem Minimum auf der Potentialhyperflache

entspricht.

Es wurde erneut der planare Ubergangszustand des N-intra-intra-Konformerenwechsels (iber
Ringinversion beispielhaft angendhert (B3LYP/6-311++G**, IEFPCM CHCly) (Tabelle 26). Auch hier
wird Uber die freie Aktivierungsenthalpie AG; von 1.86 kcalmol? und die zugehérige
Geschwindigkeitskonstante k von ~ 10 s eine schnelle Umwandlung der N-intra-Konformere in

Losung fir 22ee vorhergesagt.

Tabelle 26: Berechnete Minimumstruktur des N-intra-Konformers des BBTT 22ee und die dazugehdrige Geometrie des
Ubergangszustandes (iber Ringinversion sowie die freien Aktivierungsenthalpie AG; und Geschwindigkeitskonstante k in
Lésung (B3LYP/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,).

Br S B AGT ] AGT Konformer | Konformer II
| Konformation des
5Ny~ S

. kcal mol? kcal mol™ (AE, gz / keal (AE ), gz / kcal
]! R? Ubergangszustandes
(kin/ s7Y) (ki / s7%) mol™) mol™)

<

H 1.86 ot
R1=R2=0Me (9ee) —e-al b'tw _
b

(2.68 - 101)

(0.151)
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Auch an dieser Stelle soll die induzierte Zunahme des Planarisierungsgrades im Kristallverband genauer
untersucht werden. Dazu wurden in Analogie zum Vorgehen bei 8 und 9 zuerst die Anderungen des
Systems im Kristallverband theoretisch angendhert. Es wurden beispielhaft die BBTT 22d und 22ee
untersucht. Dazu wurden die Geometrien der BBTT aus den Kristallstrukturen extrahiert und als Basis
fir die quantenchemischen Rechnungen verwendet (B3LYP/6-311++G**). Diese wurden den Berech-
nungen der Minimumstrukturen in der Gasphase gegentiibergestellt (B3LYP/6-311++G**). So sollte
eine Abschatzung der Veranderung der Elektronenstruktur durch die Packungseffekte im Kristall-
verband ermoglicht werden. Dazu wurde die Differenz der Gesamtenergien beider Systeme
AEgristaii—min berechnet, um eine Anndherung der fir die induzierte Planarisierung bendétigten
Energie zu erhalten (Tabelle 27). Diese liegen bei ~ 120 kcal mol™. Sie liegen damit deutlich Giber dem
fir 22ee bestimmten geringen Energieunterschied AE,;, welcher fir den N-intra-intra-
Konformerenwechsel Gber Ringinversion theoretisch in Lésung bestimmt wurde. Durch ihre GroRRen-
ordnung indizieren sie deutlich, dass im Kristallverband energetisch gilinstige Packungseffekte

vorherrschen sollten, die das Uberwinden dieser Energiebarrieren AEx,istaii—min MOglich machen.

Tabelle 27: Berechnete Differenz der Gesamtenergien AEkristaii—min der den Kristallstrukturen extrahierten Geometrien und
der Minimumstrukturen der ausgewdhlten BBTT von 22 in der Gasphase (B3LYP/6-311++G**).

Br s o BEristati 1-Min1 AE kristall 1-Min 11
| | Molekiil | (und )  Konformer I (und I1) (und (und
S S

N

Rl i R? (Kristall) (Minimumstruktur)  AExrisiau ii-min1) | DEgristati 11-min11) /

kcal mol™ kcal mol™

by Lr
"‘—'.’-,Z‘b{s,-ﬂ-,—\'_—'\—._-,'hr o 40‘&‘&4 -
Rl = Me, R2 = H (22d p ot T e —

= Me, R2=H (22d) RN S (Konformer 1) 114.8 -

(Konformer Il1)?

RL=R2= OMe (22ee) 122.8 -

aFir dieses Derivat konnte keine Vorzugskonformation des zweiten N-intra-Konformers und Ubergangzustandes gefunden werden, die einem Minimum auf der

Potentialhyperfldche entspricht.

Die Betrachtung der Grenzorbitalenergien offenbart erneut, dass mit der Auffaltung der butterfly-
Struktur der Kristallgeometrie eine nennenswerte Anhebung des HOMO-Energieniveaus einhergeht
(Abbildung 59). Dies ist besonders vor dem Hintergrund der potentiellen materialwissenschaftlichen
Anwendung der BBTT als organische Halbleiter interessant, da es somit in (teil-)kristallinen Schichten

zur erleichterten Abstraktion eines Elektrons kommen sollte.
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LUMO
LUMO -1.313
-1.320
LUMO LUMO LUMO
= -1.604 -1.607 -1.611 HOMO
-4.641
> HOMO T
~ ,'
o HOMO DGO e
B HOMO -4.862 I @=180.0°
5 -4.928 s “®
by -4.996
9 b
HOMO R i vt Py
-5.190 S Ot i . s )
@=177.3° ~ e .
; 0=177.3° ©=158.2
.,.4:1-"‘{' l "*-'\:H.
@ =148.4°
‘ AE = 114.8 kcal mol? 122.8 kcal mc
22d 22ee

Abbildung 59: Vergleichende Darstellung der Grenzorbital- und Gesamtenergien angendhert fiir die Geometrie im Kristall und
die Minimumstrukturen in der Gasphase anhand der Derivate 22d und 22ee (B3LYP/6-311++G**).

Um nun auch ein experimentelles Verstandnis der induzierten Planarisierung im Kristallverband zu
bekommen, werden erneut die Kristallpackungen von 22d, 22be und 22ee nadher betrachtet. Die
Packungsmuster erdffnen strukturell ein dhnliches Bild zu den vorangehend diskutierten Kristall-
packungen der BBTT 8 und 9 in Treppen, obwohl es zu einer deutlich erhéhten Dichte der Kristall-
packungen mit Werten von ~ 1.8 g cm~3 kommt. Diese sind somit um ~ 0.3 g cm~3 erhéht. Dabei treten
die starksten Ahnlichkeiten der Packungsmuster verglichen zu 9ee auf. Die Einzelmolekiile sind erneut
treppenartig angeordnet. Sie stehen dabei gleichseitig orientiert, wodurch die N-Aryleinheiten in
dieselbe Richtung zeigen. Es kommt in der Aufsicht zu einer mehr als halbseitigen Uberlappung der
BBTT-Grundgeriiste zweier benachbarter Einzelmolekiile mit einzig einer Verschiebung in der selbst-
gewadhlten y-Achse. Die jeweiligen Benzo[b]thiophenanellanten Uberlappen ganzlich, wodurch die
angeknilpften Bromatome jeweils iber die S-N-Achse des BBTT-Grundgeristes des benachbarten
Einzelmolekiils hinausragen. In diesem Sinne ist die Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste im Vergleich
zu 8 und 9 deutlich vergroRert, was die starkere Planarisierung in erster Naherung erklaren kdnnte.
Weiterhin sollen an dieser Stelle die Ebenenabstdande zweier benachbarter BBTT-Grundgeriiste von
3.48-3.76 A Erwahnung finden. Diese liegen damit in der gleichen GroRenordnung wie die ihrer in 3-
und 9-Position nicht substituierten-Analoga 8 und 9. Infolgedessen kann die verstarkte Planarisierung
weiterhin nicht nur durch die gréRere Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste, sondern auch durch den
vergleichsweise groBen van-der-Waals-Radius der Bromatome von 1.83 A erklarbar werden.['"10%]

Diese in Verlangerung der BBTT-Grundgeriiste stehenden Bromatome nehmen rdaumlich mehr Platz
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ein, als die fiir 8 und 9 vorhandenen Wasserstoffatome (van-der-Waals-Radius: 1.70 A).l'"103] pjes
sollte in einer hoheren intermolekularen sterischen AbstoRung resultieren. Dies konnte sich in
vergroRerten Ebenenabstdnden zwischen den BBTT-Grundgeristen benachbarter Einzelmolekiile
prasentieren. Da dies experimentell jedoch nicht auftritt, sollte sich resultierend eine starkere Planar-
isierung ergeben. Dies erklirt ebenso die VergroBerung der Kristallpackungsdichten um ~ 0.3 g cm=3.
Die treppenartigen Unterstrukturen sind jeweils annahernd in parallelen Ebenen (ber den gesamten
Kristallverband angeordnet, wobei dies mit einer 90°-Verdrillung ebenso auf die N-Aryleinheiten
zutrifft. Damit unterscheiden sich diese Kristallpackungen ebenfalls von der des verwandten
anti-anti-N-para-*"Butylphenyl-3,9-dibrom-BBTT (15f). Die relative Anordnung der Molekiile
zueinander illustriert sich unterschiedlich. Derivat 15f prasentiert ebenfalls eher gepaarte Unter-
strukturen in einer wechselseitigen Ausrichtung der beiden beteiligten BBTT.[“l Da alle untersuchten
Derivate von 22 sehr dhnliche Charakteristika ihrer Kristallpackungen prasentieren, soll beispielhaft
alleinig das Packungsmuster des anti-anti-N-ortho,ortho’-Chlormethoxyphenyl-3,9-dibrom-BBTT
(22be) illustriert werden (Abbildung 60). Fiir dieses liegen die intermolekularen Ebenenabstande der
BBTT-Grundgeriiste zweier Einzelmolekiile bei 3.55-3.61 A. Da die Bromatome leicht auRerhalb der
planaren Ebene der BBTT-Grundgeriiste liegen, kénnen Abstinde von 3.47 und 3.70 A gemessen
werden. Die Ebenenabstande liegen fiir alle untersuchten BBTT 22 leicht {iber den van-der-Waals-
Radien zweier Kohlenstoffatome von 3.40 A,['"%] weshalb aus kristallographischer Sicht nicht von

substanziellen m--Wechselwirkungen gesprochen werden kann. Aus materialwissenschaftlicher Sicht

n [12,104]

hingegen kénnten m--Wechselwirkungen angenommen werde

Abbildung 60: 1) Veranschaulichender Ausschnitt der Kristallpackung in der Seitenansicht von anti-anti-N-ortho,ortho’-Chlor-
methoxyphenyl-3,9-dibrom-BBTT (22be). 2) Veranschaulichender Ausschnitt der Kristallpackung in der Aufsicht von anti-anti-
N-ortho,ortho’-Chlormethoxyphenyl-3,9-dibrom-BBTT (22be).

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Kombination des ortho- bzw. ortho,ortho’-
Substitutionsmusters an der N-Aryleinheit mit der doppelten Bromsubstitution in der 3- und 9-Position

des BBTT-Grundgeriistes als erfolgreiches Konzept fiir eine ausgepragte Planarisierung im Kristall
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eingesetzt werden kann. Trotz der verschiedenen Substitutionsmuster der untersuchten Derivate von
22 sowie der unterschiedlichen Prasentation der asymmetrischen Einheiten werden fir alle drei
Derivate sehr stark planarisierte BBTT-Grundgeriste aufgefunden. Dadurch resultieren generell stark
vergroRerte Faltungs- und S-N-Cay-Winkel @ und S im Vergleich zu den berechneten Minimum-
strukturen. Dies sollte sich vermutlich auch bei anderen Derivaten dieser Substanzklasse in einem
vergleichbaren AusmaR prasentieren, obwohl an dieser Stelle aufgrund der geringen Anzahl der
untersuchten Derivate kein eindeutiges Urteil dartiber gefallt werden kann. Weiterhin zeigen die drei
untersuchten BBTT von 22 erneut gemeinschaftlich die N-intra-Konformation auf. Dies liegt erneut in
der ausgepragten sterischen Repulsion zwischen den beiden Fliigeln des BBTT-Grundgertistes und den
ortho(,ortho‘)-Substituenten der N-Aryleinheit begriindet. Zudem offenbart das Auftreten des
Co-Kristalls beider moglichen N-intra-Konformere fiir das heterogene ortho,ortho’-Substitutions-
muster von 22be erneut, dass ein schneller N-intra-intra-Konformerenwechsel in Losung gegeben sein
sollte. Dabei indizieren quantenchemische Rechnungen erneut eine stattfindende Ringinversion tber
einen planaren Ubergangszustand, da eine geringe freie Aktivierungsenthalpie AGy und hohe
zugehorige Geschwindigkeitskonstante k postuliert wird. Dabei prasentiert sich flr die drei unter-
suchten BBTT von 22 eine starke Anndherung im Kristall in Form von planaren treppenartigen Unter-
strukturen. Die Ebenenabstinde liegen bei 3.48-3.76 A. Zudem ist die Uberlappung der BBTT-Grund-
geriste benachbarter Einzelmolekiile und zumeist auch die Planaritidt gegeniber den untersuchten
Derivaten von 8 und 9 gesteigert. Dies konnte zu noch effizienteren OSC mit gesteigerten Ladungs-
tragerbeweglichkeiten u fihren. Es sollte erneut eine nennenswerte elektronische Kopplung und
damit auch ein ausreichendes Transferintegral V durch die rdumliche Anndherung der m-Systeme
gegeben sein. Zudem sollte die starke Planarisierung eine Reduktion der Reorganisations-
energie Ad,¢org erzielen. Dabei soll fur eine tiefergehende Erklarung dessen auf die vorangegangene

Diskussion in Kapitel 3.4.3.2 verwiesen werden.

3.4.3.5 NICS-Rechnungen zur Antiaromatizitat der anti-anti-N-ortho(,ortho’)-

(di)substituierten-Phenyl-(3,9-dibrom-)BBTT

Hinsichtlich der erhaltenen Kristallstrukturen weist das MaR der Planarisierung fiir einige Derivate auf
eine mogliche, durch den Kristallverband erzwungene, Antiaromatizitat hin. Wie bereits in Kapitel 3.2
erwdhnt, resultiert eine Faltung der anellierten 1,4-Thiazine in einer butterfly-Struktur durch ihre
4n-mt-Elektronenanzahl, um eine energetisch unglinstige Antiaromatizitdt zu umgehen. Formal ware
dabei ware das 1,4-Thiazin durch seine 8-m-Elektronen der Ring mit dem antiaromatischen Charakter.
Um eine Idee zu bekommen, ob die gewonnenen BBTT in ihrer kristallinen Form moglicherweise als
antiaromatisch eingestuft werden kdnnen, sollten zur Einschatzung NICS;,-Berechnungen (NICS;,(0)-
und NICS;(1)-Werte) angefertigt werden. Zum Verstdandnis der zugrundeliegenden Methoden wird

auf Kapitel 3.1.4 verwiesen. Es wurden die folgenden Derivate aufgrund ihrer stark vergréRerten
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Faltungswinkel ¢ von Uiber 177° als mogliche Kandidaten bestimmt: 8a, 9bb, 9bd, 9cc, 9dd, 22d, 22be
und 22ee. Die der Kristallstruktur extrahierten Koordinaten wurden als zugrundeliegende Geometrie
genutzt und mittels GIAO-Methode untersucht (B3LYP/6-311+G**). Die Ergebnisse sind fiir die
untersuchten BBTT von 8 und 9 in Tabelle 28 und fiir die BBTT 22 in Tabelle 29 festgehalten. Die
Berechnung indiziert das Auftreten diatroper Ringstréme und somit einen aromatischen Charakter fir
alle anellierten Benzo[b]thiophene. Die Geisteratome werden durch die diatropen Ringstréme
abgeschirmt und weisen dadurch negative NICS;,-Werte auf, da das lokale Magnetfeld dem dufReren
Magnetfeld entgegengerichtet ist. Fir die zentralen 1,4-Thiazinringe wurden mittels positiver
NICS;so-Werte jedoch fiir alle untersuchten Derivate paratrope Ringstrome und damit antiaromatischer
Charakter nachgewiesen. Wie Schneeweis schon feststellte, konnte dieses Phanomen auch auftreten,
weil das zentrale Geisteratom 3 im 1,4-Thiazin gleichzeitig im duReren Ringstrom der anellierten
aromatischen Thiophene liegt. Bedingt dadurch wiirden die entsprechenden positiven NICS;,-Werte
ebenso erkldarbar werden. Um dies auszuschlieBen, kann eine Betrachtung eines Testsystems erfolgen,
in welchem die untersuchte Geometrie der Kristallstruktur und Geisteratome identisch ist, aber das
Stickstoff- und Schwefelatom des zentralen 1,4-Thiazinrings entfernt werden. Eine erneute
Betrachtung mittels GIAO-Methode ergibt ebenso positive NICS;s.-Werte fir das zentrale Geisteratom.
Diese NICS;-Werte sind jedoch signifikant geringer. Dementsprechend kdnnen die positiven NICS;s-
Werte klar auf einen paratropen Ringstrom des 1,4-Thiazins zurlickgefiihrt werden. Es handelt sich also
bei diesen BBTT 8a, 9bb, 9bd, 9cc, 9dd, 22d, 22be und 22ee im Kristallverband um anellierte

1,4-Thiazine mit antiaromatischem Charakter.

Tabelle 28: Quantenchemisch berechnete NICS-Werte der annahernd planarisierten BBTT 8a, 9bb, 9bd, 9cc und 9dd
(B3LYP/6-311+G**). Die Geisteratome befinden sich jeweils im Zentrum der zugeordneten Ringe 1-3.

S S Qare® Qare® & 2
oo lRscissisel

Ringstrom
Rlng Nlcsiso(0/+1/—1)
(Aromatizitat)
8a 9bb 9bd 9cc 9dd
-8.41/ -8.37/ -8.53/-10.28/ —-8.54/-10.29/ -8.56/ -8.59/
diatrop
1a -10.23/ -10.31/ -10.27 -10.34 -10.47/ -10.29/
(aromatisch)
-10.22 -10.25 (Konformer 1) (Konformer I1) -10.36 -10.38
-8.60/ -8.53/ -8.64/-10.43/  -8.63/-10.41/ -8.34/ -8.39/
diatrop
1b -10.42/ -10.43/ -10.36 -10.35 —-10.20/ -10.22/
(aromatisch)
-10.25 -10.37 (Konformer 1) (Konformer 1) -10.32 -10.17
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-9.16/ -9.74/ -9.34/-7.29/ -9.48/-7.27/ -9.20/ -8.93/
diatrop
2a -6.95/ -7.64/ —-7.17 -7.25 -6.67/ -7.12/
(aromatisch)
-7.07 -7.63 (Konformer I) (Konformer I1) -7.06 —7.36
-9.18/ -9.57/ -9.47/-7.62/ -9.29/-7.53/ -9.14/ -9.20/
diatrop
2b -7.03/ -7.56/ -7.41 -7.29 -6.90/ -7.06/
(aromatisch)
—7.47 -7.56 (Konformer 1) (Konformer 1) -7.32 —7.02
7.05/ 7.17/
7.32/6.70/6.66 7.35/6.84/6.56 7.00/6.30 7.60/6.85 paratrop
3 6.42/ 6.49/
(Konformer 1) (Konformer 1) /6.64 /6.95 (antiaromatisch)
6.37 6.65

Tabelle 29: Quantenchemisch berechnete NICS-Werte der annahernd planarisierten BBTT 22d, 22be und 22ee

(B3LYP/6-311+G**).

Die Geisteratome befinden sich jeweils im Zentrum der zugeordneten Ringe 1-3.

Br Br Br
2a| |2b 2a| |2b 2a| |2b
\©/22be

22d 22ee
Ringstrom
Ring NICS;s0(0/+1/-1)
(Aromatizitat)
22d 22be 22ee
-8.87/-9.71/ -8.91/-10.09/ -9.63/-7.50/ -9.39/-7.62/
-8.91/-9.58/ diatrop
1a —-9.78 —9.88 —-7.54 —7.48
-9.68 (aromatisch)
(Konformer 1) (Konformer 1) (Konformer 1) (Konformer 1)
-8.67/-9.39/ -8.78/-9.83/ -9.39/-7.48/ -9.63/-7.53/
-8.91/-9.68/ diatrop
1b -9.93 -9.73 —7.62 —7.49
-9.59 (aromatisch)
(Konformer 1) (Konformer 1) (Konformer 1) (Konformer 1)
-9.16/-6.95/ -9.34/-7.27/ —8.94/-9.60/ —8.89/-9.60/
-9.55/-7.74/ diatrop
2a -7.13 -6.76 -9.76 —-9.74
-7.73 (aromatisch)
(Konformer 1) (Konformer 11) (Konformer 1) (Konformer 11)
-9.66/-6.97/ -9.47/-7.27/ —-8.89/-9.73/ —-8.94/-9.76/
-9.54/-7.72/ diatrop
2b -7.13 —6.68 -9.60 -9.60
-7.74 (aromatisch)

(Konformer I)

(Konformer Il)

(Konformer I)

(Konformer Il)

6.84/6.27/6.22

(Konformer 1)

7.06/6.47/6.21

(Konformer 11)

7.94/7.18/
7.12

(Konformer I)

7.94/7.11/
7.18

(Konformer Il)

7.93/7.10/7.10

paratrop

(antiaromatisch)

Wie in Kapitel 3.1.4 angefihrt, stellen diese NICS;,-Werte die gemittelten verschiedenen Tensor-

komponenten der magnetischen Abschirmung als Wert der isotropen Abschirmung da. Fir eine
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tiefergehende Betrachtung der Antiaromatizitdit des zentralen 1,4-Thiazins wurde die NICS,-
Komponente isoliert sowie eine Auftragung der NICS;,-Komponente mit den durch Aufspaltung
erhaltenen NICSir.piane- Und NICSout-ofpiane-Beitrdgen nach Stanger erganzt. Dabei wurden einzig die
zentralen 1,4-Thiazinringe betrachtet. Die berechneten Ergebnisse prasentieren Uniformitat fur alle
untersuchten Derivate von 8, 9 und 22, sodass beispielhaft nur 8a tabellarisch (Tabelle 30) bzw. 8a und

9dd graphisch (Abbildung 61) wiedergegeben werden.

1 2
20 - : , 420
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Abbildung 61: Beispielhafte graphische Auftragung der NICS;,-Werte, jeweils anteilig aufgespalten in die NICSiy-piane- und
NICSout-of-piane-Beitrdge, gegen den Abstand r des Geisteratoms vom Zentrum des zentralen 1,4-Thiazinrings sowie die
Seiten- und Frontalansicht der zugrundeliegenden Geometrie der Kristallstruktur (blauer Kasten) (B3LYP/6-311+G**):
anti-anti-N-ortho-Cyanophenyl-BBTT (8a) (1), anti-anti-N-ortho,ortho’-Dimethylphenyl-BBTT (9dd) (2).

Tabelle 30: Berechnete NICSjso-, NICS;-, NICSin.piane- Und  NICSout-ofpiane-Werte mit den zugrundeliegenden Tensor-
komponenten (g) bei verschiedenen Abstdnden zur Ringebene r exemplarisch gezeigt am anti-anti-N-ortho-Cyano-

phenyl-BBTT (8a) (B3LYP/6-311+G**).

S.
QI I@ Abstand zur NICSout-of-piane
S S NICS,, NICS;so NICSin-piane (o'xx / a'yy)

N

Rl R? Ringebene r /A (0,2)

0.0 49.6 7.05 -9.47 (10.9/17.5) 16.5 (—49.6)

1.0 23.3 6.42 ~1.35 (~0.08/4.13) 7.76 (-23.3)
8a (RL=H, R2=CN)

3.0 -1.01 0.75 1.09 (~2.62/-0.64) —0.34 (1.01)

5.0 —2.24 -0.07 0.67 (-1.44/-0.58) —0.75 (2.24)

ErwartungsgemaR zeigen sich positivere NICS,-Werte verglichen zu den NICS,-Werten, was den
paratropen Ringstrom im zentralen 1,4-Thiazin zunehmend unterstreicht. Im direkten Ringzentrum
sind die NICS,,-Werte am grofRten und fallen mit steigendem Abstand r. Dies liegt an der Lokalisierung
der m-Elektronen des paratropen Ringstroms nahe am o-Gerist, da die p-Orbitale im Bereich von
0.0-1.0 A die hochste Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons aufweisen. Abbildung 61 illustriert

die erfolgreiche Klassifizierung eines paratropen Ringstroms und damit einen antiaromatischen
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Charakter flr das zentrale 1,4-Thiazin nach Stanger. Es kdnnen dabei sowohl ein aromatischer als auch
ein nicht-aromatischer Charakter aufgrund des Kurvenverlaufs ausgeschlossen werden. Im Kurvenver-
lauf bestimmt die NICScut-ofpiane-Komponente hauptteilig die NICSi.-Werte, welche zudem signifikant
positiv sind. Weiterhin werden die Extrema der NICSso-, NICSin-piane- Und NICSout-of-piane-Werte fiir die
Geisteratome in der Ringebene erhalten, wobei sich die Kurvenverldufe mit steigendem Abstand r null

annahern.

3.4.4 (Opto)elektronische Eigenschaften der anti-anti-N-ortho(,ortho‘)-(di)sub-
stituierten-Phenyl-(3,9-dibrom-)BBTT

3.4.4.1 Elektrochemische Eigenschaften der anti-anti-N-ortho(,ortho‘)-(di)substituierten-

Phenyl-(3,9-dibrom-)BBTT

Die elektrochemischen Eigenschaften der BBTT wurden durch Cyclovoltammetrie untersucht. Hierbei
wird zum Verstandnis der Methodik auf Kapitel 3.1.2 verwiesen. Zuerst werden die BBTT 8 mit nur
einem ortho-Substituenten an der N-Aryleinheit betrachtet, die erwartungsgemall ein zweifach
reversibles Redoxverhalten mit zwei klar getrennten Redoxprozessen von jeweils Ein-Elektronen-

Ubergdngen zeigen (Abbildung 62, Tabelle 31).

Potential / V
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I T I T I T I T I T I T I T I T I T I
209 —R'=CN (8a) [ 2°
—R!=Cl (8b) |
—R'=F (8c)
159 R' = Me (8d) 415
e — R! = OMe (8e) £
S ] 1 g
& &
E’ 1.0 - — 1.0 E
S S
=4 | | 4
0.5 —+ — 0.5
0.0 H — 0.0
I T I T I T I T I T I T I T I T I T I
0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Potential / V

Abbildung 62: Cyclovoltammogramme der anti-anti-N-ortho-substituierten-Phenyl-BBTT (8) (aufgenommen in CH,Cl,,
T =298 K, 0.1 m ["BugN][PFs], v = 0.10 V s71, Pt-Arbeits- und Gegenelektrode, Ag/AgCl (3 m)-Referenzelektrode, referenziert
mittels DMFc/DMPFc**, Potential vs. Fc/Fc** = 0.00 V).

Die BBTT 8 kénnen somit analog zu den Phenothiazinen dem mehrstufigen Redoxsystem nach Weitz-
Typ zugeordnet werden.[” Neben einer chemischen Reversibilitdt weisen sie auch eine elektrochem-

ische Reversibilitat auf, was die Korrelationen der Spitzenpotentiale E,, und E,; gegen die Wurzel der
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Spannungsvorschubgeschwindigkeiten v1/2

belegen. Die Differenzen der Spitzenpotentiale AE,, liegen
ebenfalls im gleichen Potentialbereich wie fiir Ferrocen und Decamethylferrocen. Zudem ergibt die
Auftragung der Spitzenstrome I, und I, gegen die Wurzel der Spannungsvorschubgeschwindig-

1/2 die geforderte Linearitit, wodurch eine freie Diffusion der Redoxspezies anzunehmen ist

keit v
sowie das elektrochemisch reversible Verhalten der BBTT weiterhin untermauert wird. Die BBTT 8

weisen somit Nernst-Verhalten auf.

Tabelle 31: Elektrochemische Daten der anti-anti-N-ortho-substituierten-Phenyl-BBTT (8) und von 7 (aufgenommen in CH,Cl,
T =298 K, Potential vs. Fc/Fc** = 0.00 V).

S
0/+1 +1/42 0/+1 +1/42
QSINIS; E)"la) Byt E)TTe EQTTRRY
R! mV

Ksem Enomo /[ eV Esomo / eV
@/ mV mV mV
R1=CN (8a) 115 895 119 906 1.65 - 1013 -4.92 -5.70
Rl =Cl(8b) 20 828 33 840 4.42 1083 -4.82 -5.62
R1=F (8c) 49 848 58 865 3.44 - 1013 -4.85 -5.65
Rl =H (7)B8 -22 734 -18 742 7.61 - 1012 -4.78 -5.54
R! = Me (8d) -29 766 -23 771 2.92 - 1013 -4.77 -5.57
R! = OMe (8e) -69 748 -63 761 6.97 - 1013 -4.73 -5.55

aRedoxpotential durch Extrapolation der Messwerte bei v =0.10, 0.25, 0.50, 1.0 V s auf v = 0.00 V s™1. "Redoxpotential der Messwerte bei v =0.10 V s7L.

Die experimentell bestimmten ersten Redoxpotentiale E8/+1 liegen zwischen —69 und 115 mV. Sie sind
folglich deutlich, um ~ 200 mV, kathodisch verschoben in Relation zu vergleichbaren Phenothia-

zinen.['%! Verglichen zu dem als Referenzsubstanz genutzten anti-anti-N-Phenyl-BBTT (7) resultiert

eine Donorsubstitution in einer kathodischen Verschiebung des ersten Redoxpotentials ES/H sowie
eine Acceptorsubstitution in einer anodischen Verschiebung. Dies ist erwartungsgemaR, da eine
Erhéhung der Elektronendichte die Oxidation durch die Stabilisierung der positiven Ladung des
entstehenden Radikalkations erleichtern sollte. Das Gegenteil trifft entsprechend fiir eine Erniedrigung
der Elektronendichte durch Acceptorsubstitution zu. Dies wurde fiir die entsprechenden anti-anti-

N-para-substituierten-Phenyl-BBTT (3) bereits identifiziert. Im Vergleich zu den anti-anti-N-para-

substituierten-Phenyl-BBTT (3) liegen die ersten Redoxpotentiale E8/+1 der entsprechenden ortho-

Analoga 8 generell in derselben GréRenordnung. Sie zeigen aber bei gleichbleibendem Substituenten

eine starkere Verschiebung des ersten Redoxpotentials E8/+1 einhergehend mit diesem Konstitutions-

wechsel von einer para- zur ortho-Verknipfung. Dies wird erklarbar, wenn die berechneten
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Geometrien der BBTT berlicksichtigt werden. Quantenchemische Berechnungen der Minimum-
strukturen decken verringerte Bindungslangen zwischen dem Substituenten und dem anbindenden
Kohlenstoffatom beim Wechsel vom para- zum ortho-Verknlpfungsmuster auf (B3LYP/6-311++G**,
IEFPCM CH,Cly). Folglich fiihrt dies zu einer Verstarkung des induktiven sowie mesomeren Effektes des
Substituenten in der ortho-Position und somit ebenso zu einer stdrkeren Stabilisierung bzw.
Destabilisierung der positiven Ladung des Radikalkations. Dieses Konzept kann weiterhin
herangezogen werden, um den Einfluss der Halogensubstituenten untereinander zu diskutieren. Fir
die para-substituierten Derivate 3 findet eine kathodische Verschiebung des ersten Redoxpotentials

ES/H beim Wechsel vom Chlor- zum Fluorsubstituenten statt. Fir die ortho-substituierten Derivate

8b und 8c hingegen ist eine entgegengesetzte Reihung der ersten Redoxpotentiale E8/+1 auffindbar.
Um dies zu beleuchten, soll zuerst ein gdngiges Konzept zur Analyse des Substituenteneffekts
betrachtet werden. Fur para-dekorierte BBTT 3 tritt eine Korrelation der Redoxpotentiale E, mit den
sogenannten Hammett-Parametern g, auf, woraus eine lineare Korrelation unter Aufdecken der
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen entspringt.”® Dieses Konzept basiert einzig auf dem elektro-
nischen Einfluss des Substituenten, welcher im entsprechenden Hammett-Parameter o, eingefasst
ist.'%! Eine Korrelation mit ortho-substituierten Systemen mit diesen Hammett-Parametern g, darf
nicht erfolgen, da neben der elektronischen Komponente ebenso eine nennenswerte sterische
Komponente zum Tragen kommt. Deshalb etablierten beispielsweise Taft sowie Tomoko und Toshio
in Anlehnung an diese Hammett-Parameter g, neue Parameter, die diese sterische Komponente
beriicksichtigen.'”] Fiir die anti-anti-N-ortho-substituierten-Phenyl-BBTT (8) ergibt sich jedoch
trotzdem keine ausreichend gute Korrelation der ersten Redoxpotentiale ES/H mit diesen neuen
Parametern. Um trotzdem eine Erklarung fiir die Substituenteneffekte der Halogene zu finden, wurde
sich den Grundlagen des Konzepts von Hammett beholfen. Dort ist der Hammett-Parameter g,
definiert als die Summe der Anteile einer induktiven g-Geriistkomponente (g;) und mesomeren
Resonanzkomponente durch m-Orbitalliberlappung (oz). Dabei iberwiegt bei den beiden Halogen-
substituenten, dem Chlor- und dem Fluorsubstituenten, jeweils der induktive Anteil gegenliber dem
mesomeren Anteil.['%1%]  Djeser induktive Effekt entzieht dem System aufgrund der
Elektronegativitatsdifferenz des Chlor- bzw. Fluorsubstituenten zum angeknipften Kohlenstoffatom
Elektronendichte, wohingegen der schwachere mesomere Effekt durch die freien p-Elektronenpaare
dieser Halogene Elektronendichte spendet. Die unterschiedliche Reihung der ersten Redox-
potentiale E8/+1 der Chlor- und Fluor-substituierten Derivate 8b und 8c durch den Konstitutions-
wechsel deutet darauf hin, dass durch die Bindungslangenerniedrigung beim Fluorderivat 8c der
dominierende induktive Effekt deutlich mehr verstarkt wird als beim Chlorderivat 8b. Dies konnte
durch eine starkere Bindungslangenerniedrigung flr das Fluorderivat 8c gegeniliber dem Chlorderivat

8b erklarbar werden. Die absoluten und prozentualen Erniedrigungen der Bindungslangen liegen
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jedoch fiir beide Substituenten in einer dhnlichen GréBenordnung. Es ist dementsprechend kein Trend
ableitbar, der dies erklarbar macht. Als weitere Begriindung, warum der induktive Effekt fir den
Fluorsubstituenten trotzdem scheinbar mehr verstarkt wird als fir den Chlorsubstituenten, kénnen die
unterschiedlichen Elektronegativitdten angeben werden. Dies basiert darauf, dass der induktive Effekt
einzig auf der Elektronegativitit fuRt.*"'%% Die starke Elektronegativitat des Fluoratoms sollte bei
einer gleichsamen Bindungslangenerniedrigung einen starkeren Einfluss auf den induktiven
elektronenziehenden Effekt haben, als beim deutlich weniger elektronegativen Chloratom. Dabei liegt
die Elektronegativitat von Fluor mit 3.98 nach Pauling und mit 4.19 nach Allen ungefahr 1.5-1.3-mal so
hoch wie die von Chlor mit 3.16 nach Pauling und mit 2.87 nach Allen. Die Differenz zum Kohlenstoff
mit einer Elektronegativitat mit 2.55 nach Pauling und 2.45 nach Allen und damit die Polaritat der
Bindung ist fiir die Fluor-Kohlenstoffbindung deutlich erhéht.['° Hinsichtlich des mesomeren Effekts
hingegen hat die Elektronegativitat keinen Einfluss, da dieser einzig die Folge der p-Orbitalliberlappung
als Resonanz darstellt.l'°%"% Trotzdem sollte eine Verstirkung des mesomeren elektronen-
spendenden Effekts durch stirkere Uberlappung der p-Orbitale bei Bindungslingenverkiirzung
auftreten. Da bei Halogenen jedoch der induktive dem mesomeren Effekt (iberwiegt, widerspricht dies
der gebildeten These nicht. Die starkere Erhohung des induktiven elektronenziehenden Effekts fir den

Fluor- im Vergleich zum Chlorsubstituenten stellt somit eine mogliche Erklarung fir die gednderte

Reihung der Redoxpotentiale E8/+1 der Derivate 8b und 8c dar, welche sich durch den Konstitutions-

wechsel von der para- zur ortho-Position ergibt. Weiterhin tritt grundsatzlich eine anodische

Verschiebung aller zweiten Redoxpotentiale Egl/” fir die BBTT 8 auf, was wiederum mit der

Erhdhung der Semichinonbildungskonstanten Ks,,, um bis zu zwei GréRenordnungen verglichen zu
ihren para-Analoga 3 korreliert. Dabei kommt es zu einer Verschiebung von ~ 70 mV durch den

Wechsel des Konstitutionsmusters von der para- zur ortho-Verkniipfung.5® Weiterhin verschiebt sich

das zweite Redoxpotential Egl/” analog zum ersten Redoxpotential E8/+1 mit selbiger Begriindung
in Abhangigkeit von der Donor- bzw. Acceptoridentitat kathodisch bzw. anodisch.

Fiir die anti-anti-N-ortho,ortho‘-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) wurde ebenfalls ein zweistufiges
Redoxsystem nach Weitz-Typ mit zwei getrennten Ein-Elektroneniibergangen cyclovoltammetrisch
bestimmt. Eine chemische Reversibilitdt dieser Redoxprozesse liegt vor. Zudem tritt eine Katego-

risierung mit einem elektrochemisch reversiblen Nernst-Verhalten auf. Hinsichtlich der Redox-

potentiale E8/+1 und E(;'l/” konnen die gleichen Trends wie fiir die anti-anti-N-ortho-substituierten-
Phenyl-BBTT (8) beobachtet werden. Die Donor- bw. Acceptorsubstitution flihrt entsprechend ihrer

elektronischen Natur hierbei ebenso zu einer kathodischen bzw. anodischen Verschiebung der

Redoxpotentiale E8/+1 und E;l/”. Das Einbringen eines zweiten Substituenten mittels der

ortho,ortho‘-Difunktionalisierung resultiert erwartungsgemaR in einer starkeren Verschiebung der

Redoxpotentiale E8/+1 und E;l/” gegenlber der Monosubstitution. Auch tritt erneut eine starker
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anodische Verschiebung der Redoxpotentiale E8/+1 und E;l/” durch einen Fluor- gegentiber einem
Chlorsubstituenten auf. Dies kann wieder (iber die Anderung der Bindungslingen durch den
Konstitutionswechsel und der Elektronegativitatsdifferenzen von Fluor und Chlor erklart werden. Die

ersten Redoxpotentiale E((,)/+1 liegen erneut in derselben GroRenordnung wie die ihrer para-Analoga 3.

Fiir das zweite Redoxpotential E;1/+2 wird eine generelle anodische Verschiebung von ~ 70 mV

gegenliber den N-ortho-Analoga 8 bestimmt, wodurch nochmals um bis zu zwei GréBenordnungen

vergréRerte Semichinonbildungskonstanten K, resultieren.l®!
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Abbildung 63: Cyclovoltammogramme ausgewahlter anti-anti-N-ortho,ortho’-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) (aufgenom-
men in CHyCly, T =298 K, 0.1 M ["BusN][PFg], v = 0.10 V s7%, Pt-Arbeits- und Gegenelektrode, Ag/AgCl (3 m)-Referenzelektrode,
referenziert mittels DMFc/DMFc**, Potential vs. Fc/Fc* = 0.00 V).

Tabelle 32: Elektrochemische Daten der anti-anti-N-ortho,ortho*-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) (aufgenommen in CH,Cl,,
T =298 K, Potential vs. Fc/Fc** = 0.00 V).

| ‘ Eg/+1a/ E;l/”a/ Eg/+1b/ E;l/”b/ Enomo / Esomo /
s s KSem
. % R2 mv mv mv mvV ev ev

R =R?=CN (9aa) 261 1066 256 1073 4.41-108 -5.06 -5.87
R =CN, R? = Cl (9ab) 156 1014 156 1019 3.47 - 10% -4.96 -5.81
R!=CN, R?=F (9ac) 182 1006 185 1014 9.12 - 10%3 -4.98 -5.81
R!=CN, R? = Me (9ad) 100 952 102 956 2.72-10% -4.90 -5.75
R =CN, Rz = OMe (9ae) 66 925 81 948 3.61-10% —4.87 -5.72
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R =R?=Cl (9bb) 83 926 93 951 1.92-10% -4.88 -5.73
R!=Cl, R? = F (9bc) 108 940 111 954 1.24-10% -4.91 -5.74
R! =Cl, R? = Me (9bd) 28 882 31 894 2.90-10% -4.83 -5.68
R =Cl, R? = OMe (9be) 7 871 6 874 4.48 - 101 -4.81 -5.67
R =R?=F (9cc) 139 946 143 982 4.81-10%3 -4.94 -5.75
R!=F, R? = Me (9cd) 51 875 56 893 9.16 - 1013 —4.85 -5.68
R!=F, R? = OMe (9ce) 12 860 15 873 2.35-10™ -4.81 -5.66
R =R? = Me (9dd) -46 819 =35 835 4.57 - 101 -4.75 -5.62
R = Me, R? = OMe (9de) -61 804 -56 818 4.59 - 101 -4.74 -5.60
R! = R% = OMe (9ee) -97 789 -89 787 1.05 - 10% -4.70 -5.59

aRedoxpotential durch Extrapolation der Messwerte bei v =0.10, 0.25, 0.50, 1.0 V st auf v = 0.00 V s™1. "Redoxpotential der Messwerte bei v =0.10 V sL,

Zum tiefergehenden Verstindnis des Einflusses der Anderung des Substitutionsmusters im Sinne einer

ortho- bzw. ortho,ortho*- Funktionalisierung sollte Gberprift werden, ob der Einfluss auf die Lage der

Redoxpotentiale Eg/ﬂ und E;l/” gleichermallen additiv ist oder ob die Mono- und Difunktional-

isierung hinsichtlich der Starke ihres Einflusses variieren. Dazu wurden die Redoxpotentiale EY*Y oder

0,ber.

+1/4+2

EO,ber.

der anti-anti-N-ortho,ortho‘~disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) mithilfe der Differenzen der

experimentellen Redoxpotentiale E8/+1 und E;l/” von anti-anti-N-ortho-substituierten-Phenyl-

BBTT (8) und anti-anti-N-Phenyl-BBTT (7) postuliert. Die Redoxpotentiale Eg'g;i und E&;é:z von 9

Eg-1/+2

ergeben sich aus der Addition des jeweiligen experimentellen Redoxpotentials ES/H und von

7 und den beiden Potentialdifferenzen zugehérig zu den jeweiligen Substituenten R? und R Letztere

ergeben sich als Potentialdifferenz der experimentellen Redoxpotentiale ES/H und Eg'l/” des BBTT

8 mit den entsprechenden R- bzw. R%-Substituenten an der N-Aryleinheit und 7 (Gleichung 12).

Eoper = Eo7um) + AEo 8 (r1)-7(1,1) + AE0,8 (R2)-7(H,1) Gleichung 12
Mit Eo 7y u) = absolutes experimentell bestimmtes Redoxpotential des anti-anti-N-Phenyl-BBTT (7), AEqg (r1)—7(u 1) =
Unterschied der absoluten experimentell bestimmten Redoxpotentiale des jeweiligen anti-anti-N-ortho-substituierten-
Phenyl-BBTT 8a-e mit dem ortho-Substituenten R und 7 und AEq g (rz)-7(u,i) = Unterschied der absoluten experimentell
bestimmten Redoxpotentiale des jeweiligen anti-anti-N-ortho-substituierten-Phenyl-BBTT 8a-e mit dem ortho-Substituenten

R2und 7

Die Auftragung der berechneten Redoxpotentiale Eg'{,:i und EJ;Q:Z gegen die experimentellen

Redoxpotentiale E8/+1 und E;1/+2 der anti-anti-N-ortho,ortho*disubstituierten-Phenyl-BBTT (9)
resultiert in einer guten Korrelation (Abbildung 64, r2=0.992 und 0.973). Der Einfluss der

Substituenten bei Mono- und Disubstitution kann somit als gleichermalien additiv hinsichtlich der Lage
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der Redoxpotentiale E8/+1 oder Egl/” betrachtet werden. Der Gesamteinfluss der elektronischen

und sterischen Komponenten kann dementsprechend bei Mono- und Disubstitution als gleichbleibend

beschrieben werden, wobei die Einzelanteile abweichend verteilt sein kdnnten.
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Abbildung 64: Lineare Korrelation zwischen den experimentell bestimmten Redoxpotentialen E(())/Jrl (1) und E(;rl/” (2) von 9
(aufgenommen in CH,Cly, T =298 K, 0.1 M ["BugN][PFs], ¥ =0.10V s, Pt-Arbeits- und -Gegenelektrode, Ag/AgCl (3 m)-

Referenzelektrode, referenziert mittels DMFc/DMFc**, Potential vs. Fc/Fc** = 0.00 V) und den berechneten Redoxpotentialen

0/+1 +1/42
EO,ber und EO,ber

von 9 nach Gleichung 12.

Dies war in erster Ndherung nicht zu erwarten, da sich die Mono- und Disubstitution auf die Geometrie
der BBTT hinsichtlich des Planarisierungsgrades deutlich verschieden auswirken (vgl. Kapitel 3.4.1).
Wahrend sich der Konstitutionswechsel von der para- zur ortho-Monosubstitution in einer nur
geringen Geometrieanderung des BBTT widerspiegelt, fihrt der Wechsel von der Mono- zur
Disubstitution in den ortho-Positionen zu einer starken Geometriednderung. Es war daher einher-
gehend anzunehmen, dass sich die Elektronenstruktur beim Wechsel von der Mono- zur Disubstitution
starker andert als beim Konstitutionswechsel. Diese These kann dementsprechend verworfen werden.
Stattdessen scheint die Konstitutionsanderung gegeniiber der Konformationsdnderung die
elektronische Struktur zu dominieren. Um die Elektronenstruktur der nativen Spezies mit dem ersten
Redoxpotential Eg/+1 in Bezug zu setzen, wurden die theoretischen HOMO-Energien Enomo mit den

experimentellen Redoxpotentialen Eg/+1 korreliert (B3LYP/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,). Dies konnte

vorangehend bereits erfolgreich fiir die para-substituierten Analoga 3 realisiert werden.?®! Die
Korrelation erfolgte unter der Annahme, dass die N-extra-Konformere einen zu vernachlassigenden
Anteil am Konformerengleichgewicht in Lésung einnehmen, weshalb nur die N-intra-Konformere
berlicksichtigt wurden. Die Korrelation héchster Gite resultiert unter der Berlicksichtigung beider
moglichen N-intra-Konformere fiir alle BBTT 8 und alle heterogen-substituierten BBTT von 9. Die
aufgetragenen HOMO-Energien Enomo wurden entsprechend des Verhéltnisses der beiden
N-intraKonformere bei T = 298 K berechnet. Dazu wurde unter Annahme der Boltzmann-Verteilung
die Gleichgewichtskonstante K,_,, herangezogen, die durch die freie Enthalpie der Umwandlung
AG,_,, der beiden N-intra-Konformere mittels Gleichung 11 erhalten wurde (vgl. Kapitel 3.4.1)

(Tabelle 33).
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Tabelle 33: DFT-berechnete Vorzugskonformation der N-intra-Konformere von 7, 8 und 9 sowie zugehoérige HOMO-Energien
Eromo (B3LYP/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,).

s Konformer | Konformer Il
| \ Vorzugs-
S S

N AG,_,, K, Exomo / eV Exomo / eV Exomo / eV

]! R? konformation
(Anteil / %) (Anteil / %)
R1=CN, R2 = H (8a) ) M'E\m‘s 0.331 0.572 -5.43(36.4) -5.20(63.6) -5.28

Konformer Il

R1=Cl,R2=H (8b) . m-“"‘;‘%\ 0.556 0.391 -4.96 (28.1) —5.12 (71.9) —5.08
Konformer I

R!=F,RZ=H (8c) . M“L“u 0.899 0.219 —5.09 (18.0) —5.15 (82.0) -5.14
Konformer Il

R1=R2=H (7) ,&.‘_\‘_\L - - ~5.08 (100) - -5.08
R!=Me, R2=H (8d) > ./LN 0.092 0.857 -4.97 (46.1)  —5.06 (53.9) -5.02

Konformer Il

R!=OMe, R2=H (8e) 0.267 0.637  -4.94(38.9) -5.02(61.1) ~4.98

oS

¢ \

Konformer I

Rl=R2=CN (9aa) ';’“-; - - —5.34 (100) - -5.34
v et Bep.
®
R1=CN, R2 = Cl (9ab) . ﬁa%‘«.“ 0.168 0.753 —-5.25(42.9) —5.30(57.1) —-5.27

Konformer I
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R1=CN, RZ=F (9ac) -0.237 1.492 —5.24(59.9) —5.42 (40.1) -5.31
R1=CN, RZ= Me (9ad) -0.130 1.245 —5.09 (55.5) —5.19 (44.5) -5.13
Konformer |
R1=CN, RZ=0Me P
et C5-¢ 0.192 0.723 —5.06 (42.0) —5.17 (58.0) -5.12
(9ae) ¢
Konformer Il

Rl=R2=Cl (9bb) m’%‘m\ - - ~5.17 (100) - -5.17
© -y

RL=Cl, R2=F (9bc) rv"‘i‘ﬂ*\» 0.791 0.263 -5.31(20.8) -5.17(79.2) -5.20

Konformer Il

R! = Cl, R2 = Me (9bd) M"g‘“‘» -0.239 1.496 -4.98(59.9) —5.01(40.1) -4.99

©

Konformer |

R!=Cl, R2= OMe ]
evat- - 0.114 0.824 —4.97(45.2)  —4.95 (54.8) —4.96

(9be)

R1=R2=F (9cc) MZM - - —5.25 (100) - -5.25

RL=F, R2=Me (9¢cd) . uv‘*‘"g;% - - ~5.09 (100) — () -5.09

RI=F,R?=0Me (9ce)  _ cobea -0.242 1.504 -5.06(60.1)  —5.02(39.9) -5.04

Konformer |
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R!=RZ=Me (9dd) e £o- - - —4.88 (100) - -4.88
\.t‘
Rl =Me, R2=0Me 1
(9de) . u»si—*"‘&‘*—cuu,\ -0.532 2.458 -4.92 (71.1) —4.93 (28.9) -4.92
e
Konformer |

R!=R2=0Me (9ee) - - —4.86 (100) - -4.86

©

aFur dieses Derivat konnte keine Vorzugskonformation des zweiten N-intra-Konformers gefunden werden, die einem Minimum auf der Potentialhyperflache

entspricht.
Die resultierende Auftragung der ersten Redoxpotentiale E(?/+1 gegen die berechneten HOMO-
Energien Enomozeigt eine nennenswert geringere Korrelation als fiir die para-substituierten-Derivate 3.

(Abbildung 65, r? = 0.897 vs. 0.999).12%

489 1 ) o - -4.8
Epomo =—0.0016 - E/*"5 - 5.00 eV
*9€  .9dd r?=0.943
-4.9 4 1-4.9
*9de
*9be
-5.0 4 *9hd - -5.0
ﬁ * 9ce 3
\5-5.1- *8b ged 1 51\§
u..g « 8¢ 728 < 5ad Lug
«9bb
-5.2 - *9bhc --5.2
*9¢e
53 . *9ab
® 7 Enomo =-0.0015- £~ 5.02eV E, oo = —0.0016 - EZ12Y _ 5,07 ev “oac 153
*9a *9aa
r=0897 r* =0.964
5.4 T T T T T T T T T T T T T T T T 5.4
2100 -50 0 50 100 150 200 250 2100 <50 0 50 100 150 200 250 300
EY? Jmv EY? [ mv
. . . . . . . 0/+1
Abbildung 65: Lineare Korrelation zwischen den experimentell bestimmten Redoxpotentialen EO/ von 8 und 9

(aufgenommen in CH,Cl,, T =298 K, 0.1 m ["BusN][PFs], v =0.10V s!, Pt-Arbeits- und -Gegenelektrode, Ag/AgCl (3 m)-
Referenzelektrode, referenziert mittels DMFc/DMFc**, Potential vs. Fc/Fc* = 0.00 V) und den quantenchemisch berechneten
HOMO-Energien Enomo (B3LYP/6-311++G**, IEFPCM CH,Cly).

Dies kann daraus resultieren, dass die HOMO-Energien Enomo faktisch eher mit den lonisierungs-

potentialen IP als Eigenschaft der nativen Spezies korrelieren sollten, da diese einzig die Elektronik der

nativen Spezies einschlieRen.>'""l Die Redoxpotentiale ES/H hingegen hingen sowohl von der
Elektronenstruktur der nativen Spezies als auch von der Elektronenstruktur der oxidierten Spezies ab.
Dabei nimmt besonders die Stabilitdit der Radikalkationen Einfluss, welche fir BBTT mit dem
steigenden sterischen Anspruch des N-Arylsubstituenten vom para- Uber das ortho- zum
ortho,ortho‘-Substitutionsmuster inharent zunimmt. Dementsprechend wird eine geringere Giite der
Korrelation erklarbar. Eine getrennte Betrachtung der BBTT 8 und 9 resultiert daher in deutlich

besseren Korrelationen (Abbildung 65, r* = 0.964 (8) und 0.943 (9)). Diese getrennten Korrelationen
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sollten eine Vorhersage des ersten Redoxpotentials E8/+1 durch quantenchemische Berechnungen der
HOMO-Energien Enomo von entsprechenden BBTT mit einem ortho- bzw. ortho,ortho*-
Substitutionsmuster ermoglichen. Um die Radikalstabilitat naher zu untersuchen, wird die
Semichinonbildungskonstante Ks,.,, betrachtet, welche die native und oxidierte Spezies gemeinsam
einfasst. Diese wird als quantitatives Kriterium der thermodynamischen Radikalstabilitat im
mehrstufigen Redoxsystem als Gleichgewichtskonstante der Komproportionierung der nativen Spezies

und des Dikations bzw. -anions zum Radikalkation bzw. -anion herangezogen (Schema 22).

@
) [ frem ()
S . < 5 (,‘3/ g Komproportionierung S .N® S
+ 2

Disproportionierung

Schema 22: Komproportionierung der nativen Spezies und des entsprechenden Dikations zum zugehorigen Radikalkation
beispielhaft am anti-anti-N-Phenyl-BBTT (7).

Uber Gleichung 13 kann diese Semichinonbildungskonstante Kg,,, lber die Redoxpotentiale E8/+1

und E(;rl/“ berechnet werden. Je stabiler das Radikalkation ist, desto weiter liegt das Gleichgewicht
der Komproportionierung auf der Seite des Radikalkations. Resultierend nimmt die Semichinon-

bildungskonstante Ks, zu.

(E;l/“ _ E(())/+1) F
Kgern = 100 2303°R°T Gleichung 13
. +1/+2 _ . . 0/+1 _ . _ .
Mit E = zweites Redoxpotential, E = erstes Redoxpotential, F = Faradaykonstante, R = ideale Gaskonstante und

T = Temperatur

Das Ausbilden stabiler Radikalkationen fihrt zu einer VergroRerung der Differenz der Redoxpoten-

tiale E8/+1 und E(;'l/”, was sowohl aus der Erniedrigung des ersten Redoxspotentials E8/+1 als auch

der Erhéhung des zweiten Redoxpotentials E;l/” resultieren kann. Fir die untersuchten BBTT 8 und

9 wurde bereits festgehalten, dass die Grofenordnung des ersten Redoxpotentials Eg/+1 konstant

bleibt. Das zweite Redoxpotential EJl/” hingegen tritt einhergehend mit der Anderung des Sub-

stitutionsmusters durch den Wechsel von einer para- Uber die ortho- zur ortho,ortho*
Funktionalisierung der N-Aryleinheit zunehmend anodisch verschoben auf. Folglich resultiert eine
VergroRerung der Semichinonbildungskonstanten Ks,,, um jeweils bis zu zwei GroRenordnungen. Ein
Vergleich mit den verwandten Phenothiazinen kann aufgrund fehlender Literatur zu den Redox-

potentialen E(())/Jr1 und EJ1/+2

von N-ortho(,ortho’)-(di)substituierten-Phenyl-Phenothiazinen nicht
erfolgen. Die verwandten syn-syn-N-substituierten-Phenyl-DTT mit einem Chlorsubstituenten an der
N-Aryleinheit prasentieren jedoch ebenso eine Zunahme der Semichinonbildungskonstante Ks,,, um
eine GroRenordnung fiir den Konstitutionswechsel vom para- zum ortho-substituierten Derivat.[!
Eine quantenchemische Betrachtung der Minimumgeometrien der Radikalkationen kann als erstes

Indiz herangezogen werden, um die relativen Radikalstabilitdten zu beleuchten (UB3LYP/6-311++G**,
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IEFPCM CHyCl;) (Abbildung 66). Erwartungsgemall erfolgt eine ganzliche Planarisierung des
BBTT-Grundgeristes durch Monooxidation als Ergebnis des Wegfalls der antiaromatischen Elektronen-
konfiguration (vgl. Kapitel 3.2). Die einhergehende unterschiedliche Orientierung der para- gegeniiber
den ortho-Substituenten kann fiir eine mogliche sterisch induzierte Stabilisierung der Radikalkationen
in Betracht gezogen werden. Wie auch fir die native Spezies erhofft, konnte der ortho-Substituent
eine planare Fixierung des BBTT-Grundgeriistes mit einer einhergehenden Stabilisierung des
Radikalkations mit dem steigenden sterischen Anspruch des Substitutionsmusters herbeifiihren und

so die steigenden relativen Radikalstabilitdten erklaren.

N-para-Methylphenyl-BBTT** N-ortho-Methylphenyl-BBTT"* N-ortho,ortho’-Dimethylphenyl-BBTT®*

(3d*) (8d") (9dd*)

Stabilisierung des Radikalkations durch Zunahme der sterischen Repulsion

Abbildung 66: Minimumstrukturen der Radikalkationen verdeutlichen eine mdgliche zunehmende sterisch induzierte
Fixierung des planarisierten BBTT-Grundgeristes exemplarisch anhand der methylsubstituierten Radikalkationen 3d**, 8d**
und 9dd** (uB3LYP/6-311++G**, IEFPCM CH,Cly).

Tiefergehend soll zudem die Elektronenstruktur beriicksichtigt werden. Dazu wird die Spindichte-
verteilung als Kriterium der Delokalisierung und somit als Indikator der Stabilisierung herangezogen
(Abbildung 67). Die GroRe der Koeffizienten korreliert dabei direkt mit der Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit des ungepaarten Elektrons des Radikalkations. Dazu werden neben der Visualisierung
der Spindichteverteilung auch die entsprechenden quantitativen Zahlenwerte als die Mulliken-
Atomspindichten zur Untersuchung der Lokalisierung des ungepaarten Elektronenspins betrachtet
(Tabelle 34). Diese Visualisierung der Spindichte veranschaulicht analog zu der des anti-anti-N-para-
Fluorphenyl-BBTT (3c) die hochste Spindichte auf dem zentralen 1,4-Thiazin, sowie eine anteilige
Delokalisierung dieser auf die anellierten Benzo[b]thiophene fiir die Radikalkationen 3d**, 8d"* und
9dd**. Allerdings gibt diese optisch nicht direkt Aufschluss darliber, ob eine verschiedene
Delokalisierung und damit Stabilisierung vorliegt. Um diese Zunahme der Stabilitat zu erklaren, missen
die Zahlenwerte der Mulliken-Atomspindichten der einzelnen Atome herangezogen werden. Diese
spiegeln die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten Elektrons und damit die Spindichte
guantitativ wieder. Hierbei wird ersichtlich, dass die Werte der Mulliken-Atomspindichten fiir die
Atome N thiazin, CiThiazin UNd Cythiazin des zentralen 1,4-Thiazines mit der para- Uber die ortho- zur

ortho,ortho’-Funktionalisierung fallen, wohingegen die Werte fiir die Benzoatome Cigenzo, Cigenzo ,
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Cingenzo Und Civsenzo ansteigen. Die experimentell bereits beobachtete steigende Radikalstabilitat kann
schlussfolgernd auch in der Theorie durch die zunehmende Delokalisierung des ungepaarten Elektrons
guantenchemisch begriindet werden. Eine analoge quantenchemische Betrachtung der BBTT mit

anderen Substitutionsmustern dieser Arbeit ergibt den gleichen Trend.

P

N-para-Methylphenyl-BBTT** N-ortho-Methylphenyl-BBTT™* N-ortho,ortho’-Dimethylphenyl-BBTT**
(3d*) (8d*) (9dd*)
2 C"vEE”Z\j I'Thii::mm" /C"'-BE"ZU Zunahme der Mulliken-Atomspindichte auf Cge, 50
Cipenzo—> S v/ < Cvgenzo
S .N@ | S
'|a N, thiazin Abnahme der Mulliken-Atomspindichte auf Cijiazin U- Nrhiazin

Abbildung 67: 1) Quantenchemisch berechnete Spindichteverteilungen exemplarisch anhand der methylsubstituierten
Radikalkationen 3d*+, 8d** und 9dd*+ (uB3LYP/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,, Isoflichenwert = 0.06 a.u.). 2) lllustration der
Zuordnung einzelner Atome des BBTT-Grundgeristes mit dem Trend der Anderung der Mulliken-Atomspindichten.

Tabelle 34: Zusammenstellung der Mulliken-Atomspindichten exemplarisch anhand der methylsubstituierten Radikal-
kationen 3d°**, 8d** und 9dd** (uB3LYP/6-311++G**, IEFPCM CH,Cly).

CII,EEnZu C”'T“'EZ'” CIII,EEniu
N CI,Thiazin
Cigenzo— l S j < Civ,genzo . .« e
| | Mulliken-Atomspindichte
S .N S
| Ny thicain
R

Ci,Thiazin Ci,8enzo Cii,Benzo

NI,Thiazin
Cii, Thiazin Civ,Benzo Ciil,Benzo
0.176 0.0716 0.0453

3d** (R! = para-Me-C¢Hy-) 0.238
0.176 0.0715 0.0452
0.171 0.0715 0.0544

8d** (R! = ortho-Me-CgH4-) 0.232
0.171 0.0714 0.0547
9dd** (R! = ortho,ortho'- 0220 0.172 0.0716 0.0555
Me,Me-CeHa-) 0.172 0.0716 0.0555

. . . 0/+1 . .
Um eine quantenchemische Vorhersage des ersten Redoxpotentials Eo/ unabhangig vom Verkniipf-

ungsmuster der Substituenten an der N-Aryleinheit zu ermdglichen, wurden die ersten Redox-
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0/+1

0.per vak berechnet. Dabei wird neben der Elektronenstruktur der nativen

potentiale gegen Vakuum E

Spezies wie bei den HOMO-Energien Enomo auch die der oxidierten Spezies eingeschlossen. Analog der

0/+1

HOMO-Energien Enomo wurden die Redoxpotentiale Ejj ..,

x unter der Berlcksichtigung beider
moglichen minimalen N-intra-Konformere fir alle monosubstituierten Derivate 8 und alle
heterogen-substituierten Derivate von 9 anteilig dem Konformerenverhaltnis bei T = 298 K bestimmt.
Dabei wurden zwei literaturbekannte etablierte Methoden adaptiert. Beide Berechnungen fuBen auf
dem free energy cycle der Redoxreaktion, der eine Berechnung der freien Reaktionsenthalpie der

Oxidation AGegox(Lsg) zuldsst. Letztlich kann Gber eine Verkniipfung mit der Faradaykonstante das

0/+1

0.bervak berechnet werden.

Redoxpotential E
Einerseits wurde analog zu May vorgegangen, wobei einzig die Anderungen der freien Enthalpien

rechnerisch beachtet werden (Gleichung 14).1'"2

0/+1 _ AGredox(LSg) _ AGredox (Gas) + AGsolv (Ox) + AGsolv(Ted)
0,beryvak — F - F

Gleichung 14

Mit AGreqor(Lsg) = freie Reaktionsenthalpie der Oxidation in Lésung, F =Faradaykonstante, AG,.q0x(Gas) = freie
Reaktionsenthalpie der Oxidation in der Gasphase, AG,;,(0x) = freie Solvatationsenthalpie der oxidierten Spezies und
AGgo1,(red) = freie Solvatationsenthalpie der reduzierten Spezies

Andererseits konnte eine Berechnung auch mit einer Kombination der Anderungen der freien

Enthalpien, Entropie und Enthalpie erfolgen (Gleichung 15).1'"!

1
E0/+1 = IP+ F(_T " ASreqox (Gas) + AGgop, (0x) + AGgqy, (red)) Gleichung 15

0,ber,vak —
Mit IP = lonisierungspotential als die Enthalpiednderung der reduzierten und oxidierten Spezies in der Gasphase
(IP = AH,eq0x(Gas)), F =Faradaykonstante, T =Temperatur, AS,.q0x(Gas)=Entropiednderung in der Gasphase,
AGg,1,(0x) = freie Solvatationsenthalpie der oxidierten Spezies und AG,,(red) =freie Solvatationsenthalpie der
reduzierten Spezies
Fiir beide Methoden resultieren erwartungsgemal vergleichbare Werte flr die berechneten ersten

0/+1

Redoxpotentiale gegen Vakuum Eg’,.. .

« (vel. Kapitel 7.3). Die Korrelation dieser mit den experimen-

tellen ersten Redoxpotentialen E8/+1 ergibt flr beide Methoden final die gleiche Geradengleichung

mit einem guten BestimmtheitsmaR r? von 0.951 (Abbildung 68). Dies sollte erneut eine Vorhersage
des ersten Redoxpotentials E8/+1 von nicht dargestellten BBTT quantenchemisch ermdéglichen. Zwar
liegt die Genauigkeit mit dem BestimmtheitsmaR r? von 0.951 nicht héher als bei den gesonderten

Korrelationen der HOMO-Energien Exomo von 8 und 9, jedoch kénnen diese Derivate hier gemeinsam

betrachtet werden. Final sollte also eine Berechnung der ersten Redoxpotentiale gegen
Vakuum E/TL eine Vorh d imentell Redoxpotentiale E/*" unabhéngi
akuum E5 . i €ine Vorhersage der experimentellen ersten Redoxpotentiale E unabhangig

des Substitutionsgrades der N-Aryleinheit ermdglichen. Die erfolgreiche Inkorporation des Redox-

potentials E8/+1 von 7 deutet an, dass Uber diese Methode eventuell auch anti-anti-N-substituierte-

Phenyl-BBTT mit variabel para-, meta- und ortho-dekorierten N-Aryleinheiten in ihrem Redoxpoten-

tial E(())/+1 vorhergesagt werden kdnnten.
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Abbildung 68: Lineare Korrelation zwischen den experimentell bestimmten Redoxpotentialen E(?/“ von 7, 8 und 9

(aufgenommen in CHyCly, T =298 K, 0.1 M ["BugN][PFe], v =0.10V s, Pt-Arbeits- und Gegenelektrode, Ag/AgCl (3 m)-
Referenzelektrode, referenziert mittels DMFc/DMFc**, Potential vs. Fc/Fc** = 0.00 V) und den quantenchemisch berechneten

Redoxpotentialen E(%:i'uak nach Gleichung 14 (1) und 15 (2).

Weiterhin wurden die Redoxpotentiale ES/H und E0+1/+2 der BBTT 9 in Acetonitril mit einer
Glaskohlenstoff-Arbeitselektrode vermessen. Dazu wurde zuerst beispielhaft das anti-anti-N-para-
Fluorphenyl-BBTT (3c) mit einer Glaskohlenstoff-Arbeitselektrode in Dichlormethan und Acetonitril

untersucht, um die méglichen Anderungen des Cyclovoltammogramms und der resultierenden

Redoxpotentiale E8/+1 und E;l/” den entsprechenden Anderungen der Messbedingungen zuordnen

zu kdnnen. Die Daten fiir die Vermessung mit einer Platin-Arbeitselektrode in Dichlormethan wurden
der Literatur entnommen. 28!

Tabelle 35: Elektrochemische Daten des anti-anti-N-para-Fluorphenyl-BBTT (3c) aufgenommen in CH,Cl, oder ACN mit
wahlweise einer Pt- oder GC-Arbeitselektrode (T = 298 K, Potential vs. Fc/Fc** = 0.00 V).

S
ESI‘ I sE Eg/“a / E0+1/+23/ Eg/+1b / E;l/”b / Arbeits- Losungs-

N

KSem B
mV mV mV mV elektrode mittel
R1
RL=F (3¢)d 5 748 8 753 4.24 - 1012 Pt CH,Cl,
R1=F(3c) -17 746 -2 785 8.62 - 1012 GC CH,Cl,
R1=F(3c) -1 681 2 687 3.58 - 1011 GC ACN

aRedoxpotential durch Extrapolation der Messwerte bei v =0.10, 0.25, 0.50, 1.0 V s auf v = 0.00 V s™1. "Redoxpotential der Messwerte bei v =0.10 Vs~

ErwartungsgemaR resultiert der Wechsel der Arbeitselektrode bei gleichbleibendem Lésungsmittel in
keiner merklichen Veranderung der bestimmten Redoxeigenschaften, wohingegen der Wechsel des
Losungsmittels zu einer signifikanten Veranderung fiihrt. Wahrend das erste Redoxpotential E8/+1 in

Dichlormethan und Acetonitril in derselben GréRenordnung liegt, tritt das zweite Redoxpoten-
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tial E;l/” in Acetonitril um ~ 100 mV kathodisch verschoben auf. Dies deutete darauf hin, dass die

Oxidation des BBTT zum entsprechenden Radikalkation in beiden Losungsmitteln gleichermalien
einfach verlauft. Die Oxidation des Radikalkations zum entsprechenden Dikation scheint jedoch beim
Wechsel von Dichlormethan zu Acetonitril einfacher zu werden. Zur Erklarung missen die

unterschiedlichen Donorstarken beider Losungsmittel und ihre Interaktion mit den drei beteiligten

Redoxspezies betrachtet werden. Das konstante erste Redoxpotential E8/+1 kann durch eine
gleichbleibende Interaktion der beiden Redoxspezies als die neutrale Spezies und das Radikalkation

mit den Losungsmittelmolekilen beim Wechsel von Dichlormethan zu Acetonitril erklart werden. Fir

das zweite Redoxpotential E;l/” hingegen scheint das Ausmal? der Interaktion des entsprechenden
Redoxpaares mit den Lésungsmittelmolekilen fir die beiden Lésungsmittel unterschiedlich zu sein. Da
fiir das Radikalkation bereits eine ahnliche Interaktion mit beiden Losungsmitteln festgestellt wurde,
muss die Interaktion des Dikations betrachtet werden. Dabei stellt das Dikation bedingt durch seinen
besonders elektronenarmen Charakter als starke Elektronenmangelverbindung einen starken Lewis-
Elektronenpaar-Acceptor dar. Somit kdnnen mit einem Lewis-Elektronenpaar-Donor als Losungsmittel
signifikante attraktive Wechselwirkungen auftreten. Zur Einordnung einer chemischen Verbindung in
seiner Donorstarke kann die Donorzahl DN nach Gutman als quantitativer Wert verwendet
werden."" Diese liegt fiir Dichlormethan mit einem Wert von 1 niedrig, wohingegen Acetonitril einen
mittelgrofen Wert von 14.1 aufweist. Acetonitril ist somit ein deutlich stdrkerer Donor als
Dichlormethan.['" Die Donorstirke kann weiterhin auch durch die Polaritit beschrieben werden. Als
ein MaR dieser Polaritat wird die Dielektrizitatskonstante bzw. relative Permittivitat € herangezogen.
Diese liegt fiir Dichlormethan bei 8.83 und fiir Acetonitril bei 37.0 bei 298 K.['"®! Auch hier entspricht
ein hoherer Wert einer gesteigerten Donorstarke. Da Acetonitril somit ein deutlich starkerer Lewis-
Elektronenpaar-Donor als Dichlormethan ist, kann eine starkere Donor-Acceptor-Wechselwirkung des
Dikations in Acetonitril als in Dichlormethan geschlussfolgert werden. Diese gesteigerte elektronen-
spendende Wechselwirkung der Losungsmittelmolekiile zum Dikation resultiert in einer Stabilisierung
dieser Spezies und fiihrt dadurch zu einer erleichterten Oxidation des Radikalkations. Es ergibt sich

somit im Sinne einer kathodischen Verschiebung eine Verringerung des zweiten Redoxpotentials

E(;rl/”.“m Zudem ergibt sich, dass sowohl die neutrale Spezies als auch das Radikalkation folglich
keine sonderlich starken Lewis-Elektronenpaar-Acceptoren sind. Dies ist flir das Radikalkation
erstaunlich, da auch hier eine Elektronenmangelverbindung vorliegt. Da es sich beim Radikalkation
gemal seiner groBen Semichinonbildungskonstante Ks,,,, aber bereits um eine thermodynamisch sehr
stabile Spezies handelt, fallen stabilisierende Wechselwirkungen mit den umgebenden

Losungsmittelmolekilen fiir dieses moglicherweise deutlich weniger ins Gewicht als fiir das Dikation.
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Abbildung 69: Cyclovoltammogramme ausgewahlter anti-anti-N-ortho,ortho*-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) (aufge-
nommen in ACN, T =298 K, 0.1 m ["BusN][PFe], v =0.10 V s, GC-Arbeits- und Pt-Gegenelektrode, Ag/AgCl (3 m)-Referenz-
elektrode, referenziert mittels DMFc/DMFc**, Potential vs. Fc/Fc** = 0.00 V).

Selbiges Verhalten wird bei der Untersuchung der BBTT 9 in Acetonitril sichtbar. Wahrend das erste

Redoxpotential Eg/+1 in Acetonitril in derselben GrofRenordnung liegt wie die entsprechenden Redox-
potentiale E8/+1 in Dichlormethan, verschieben sich die zweiten Redoxpotentiale E(;rl/+2 um ~ 50-

200 mV signifikant kathodisch, wodurch die Semichinonbildungskonstanten K., um bis zu drei

GroRenordnungen fallen.

Tabelle 36: Elektrochemische Daten der anti-anti-N-ortho,ortho‘-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) (aufgenommen in ACN,
T =298 K, Potential vs. Fc/Fc** = 0.00 V).

| ‘ Eg/+1'°‘/ E;l/”"‘/ Eg/+1b/ E;l/”b/ Enomo / Esomo /
s s KSem
. % R2 mv mv mv mv ev eV

R =R?=CN (9aa) 263 881 262 892 2.95-10% -5.06 -5.68
R =CN, R? = Cl (9ab) 100 747 114 764 9.41-10% -4.90 -5.55
R!=CN, R?=F (9ac) 205 834 204 834 4.57 - 10%° -5.01 -5.63
R =CN, R? = Me (9ad) 126 785 125 785 1.47 - 101 -4.93 -5.58
R =CN, R? = OMe (9ae) 132 804 123 802 2.43-10% -4.93 -5.60
R =R?=Cl (9bb) 124 830 128 828 9.17 - 101* -4.92 -5.63
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R1=Cl, R? = F (9bc) 129 807 134 813 3.14 - 101 -4.93 -5.61
R! =Cl, R? = Me (9bd) 51 754 51 751 8.07 - 101! —4.85 -5.55
R! =Cl, R? = OMe (9be) 42 776 44 781 2.77 - 10%2 -4.84 -5.58
R =R?=F (9cc) 144 792 145 794 9.63 - 10%° -4.94 -5.59
R =F, R = Me (9cd) 61 775 60 778 1.24-10%2 —-4.86 —-5.58
R!=F, R? = OMe (9ce) 47 773 58 784 2.02-10%2 —4.85 -5.57
R! =R? = Me (9dd) —4 751 -2 746 6.39 - 10%2 -4.80 -5.55
R = Me, R? = OMe (9de) -34 719 -36 718 5.90 - 10%2 -4.77 -5.52
R =R? = OMe (9ee) -23 720 -22 721 3.84-10%2 -4.78 -5.52

aRedoxpotential durch Extrapolation der Messwerte bei v =0.10, 0.25, 0.50, 1.0 V st auf v = 0.00 V s™1. "Redoxpotential der Messwerte bei v =0.10 V sL,

Zur Vervollstandigung wurden weiterhin die anti-anti-ortho(,ortho‘)-(di)substituierten-Phenyl-3,9-
dibrom-BBTT (22) als isolierte Zwischenprodukte cyclovoltammetrisch untersucht. Es liegen erneut
Weitz-typische zweistufige Redoxsysteme mit Ein-Elektroneniibergédngen vor. Zudem liegt chemische
und elektrochemische Reversibilitit nach der Nernst-Gleichung vor. Die freie Diffusion der

Redoxspezies kann auch hier angenommen werden.
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Abbildung 70: Cyclovoltammogramme der anti-anti-ortho(,ortho’)-(di)substituierten-Phenyl-3,9-dibrom-BBTT (22) (aufge-
nommen in CH,Cl,, T =298 K, 0.1 M ["BusN][PFe], v =0.10 V s71, Pt-Arbeits- und Gegenelektrode, Ag/AgCl (3 m)-Referenz-
elektrode, referenziert mittels DMFc/DMFc**, Potential vs. Fc/Fc** = 0.00 V).
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Tabelle 37: Elektrochemische Daten der anti-anti-ortho(,ortho’)-(di)substituierten-Phenyl-3,9-dibrom-BBTT (22) (aufgenom-
men in CH,Cl,, T = 298 K, Potential vs. Fc/Fc** =0.00 V).

Br S. Br
2 Il Il g Eg/+la/ E;1/+za/ E8/+1b/ E(J)rl/”b/ Enomo / Esomo /
° N ° KSem
R‘\©/RZ mV mV mV mV eV eV

R!=Me, R? = H (22d) 68 820 69 818 5.67 - 1012 -4.87 -5.62
R! =Cl, R? = OMe (22be) 80 907 92 923 1.03- 10 —4.88 -5.71
R!=F, R? = OMe (22ce) 114 916 119 923 3.90-10%3 -4.91 -5.72
R! = R? = OMe (22ee) 2 814 10 844 5.82-10%3 -4.80 -5.61

2Redoxpotential durch Extrapolation der Messwerte bei v = 0.10, 0.25, 0.50, 1.0 V st auf v = 0.00 V s 1. PRedoxpotential der Messwerte bei v =0.10 V s™%,

Die Redoxpotentiale E8/+1und E;l/”

der BBTT 22 sind erneut entsprechend der Donor- bzw.
Acceptoridentitat der ortho-Substituenten jeweils kathodisch bzw. anodisch gegeniber ihrem an der
N-Phenyleinheit nicht substituierten Analoga von 15 verschoben.“8! Im Vergleich zu den nicht am

BBTT-Grundgeriist halogenierten BBTT 8 und 9 kann eine anodische Verschiebung der Redoxpoten-

tiale E8/+1und E(;'l/” um ~ 70 mV festgestellt werden. Dies kann auf die Substitution der 3- und

9-Positionen des BBTT-Grundgeristes mit elektronenziehenden Bromatomen zuriickgefiihrt werden.
Auch hier tUberwiegt der elektronenziehende induktive Effekt durch die hohe Elektronegativitdt dem
elektronendonierenden mesomeren Effekt.l'00.196.108] pjese Beeinflussung der Lage der Redox-
potentiale wurde vorangehend bereits fir die N-para-substituierten-Phenyl-3,9-dibrom-BBTT (15)

verglichen zu den BBTT 3 festgehalten.¥l Auch hier findet eine stirke anodische Verschiebung der

Redoxpotentiale E8/+1und E;l/” durch eine Fluor- gegeniiber einer Chlorsubstitution statt, die

erneut durch die Bindungslangenerniedrigung des Konstitutionswechsels und die Elektronegativitats-
differenz erklarbar wird. Es zeigt sich zudem eine Kontinuitdt der Lage der ersten Redoxpotentiale
Eg/H, wohingegen die zweiten Redoxpotentiale E;l/” um ~ 150 mV anodisch verschoben
auftreten, verglichen zu den anti-anti-N-para-substituierten-Phenyl-3,9-dibrom-BBTT (15).1¢] Folglich
decken die um ungefihr eine GréRenordnung gesteigerten Semichinonbildungskonstanten K,
erneut prononcierte Radikalstabilititen auf, die analog zu den anti-anti-N-ortho(,ortho’)-
(di)substituierten-Phenyl-BBTT (8/9) quantenchemisch lUber die Geometrie der Minimumstrukturen

sowie der Elektronenstrukturen der Radikalkationen erklarbar sind.
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3.4.4.2 Spektroelektrochemie des anti-anti-N-ortho,ortho“~-Dimethylphenyl-BBTT

Um die Oxidationsprodukte der neu etablierten BBTT Ulber die Cyclovoltammetrie hinaus zu
untersuchen, wurden spektroelektrochemische Messungen exemplarisch an 9dd durchgefiihrt. Dazu
wurde in einer Messzelle gleichzeitig zum Redoxprozess durch Anlegen einer externen Spannung
periodisch Absorptionsspektren aufgenommen. Die fir die Ausgangsverbindung 9dd und das
zugehorige Radikalkation 9dd** erhaltenen Absorptionsmaxima sowie die extrahierten isosbestischen
Punkte sind in Tabelle 38 gelistet.

Tabelle 38: Spektroelektrochemische Daten von 9dd und 9dd** (aufgenommen in CHyCl;, T =298 K, ¢ =5-25-1073m,
Pt-Gitter-Arbeitselektrode, GC-Gegenelektrode, Ag-Pseudo-Referenzelektrode, Potential vs. Ag-Pseudo-Referenz-
elektrode = 0.00 V).

N Absorptionsmaxima Amax,abs,.sg / M Isosbestische Punkte / nm
R1\©/R2 R! i R?

9dd (R! = R2 = Me) 340, 443

357, 373,
9dd zu 9dd**:
327, 364, 457 (Schulter), 490, 533, 627 467

9dd**(R1=RZ2=M
( e (Schulter), 717

Zuerst wurde die in-situ-Generierung des Radikalkations 9dd** angestrebt (Abbildung 71). Unter
langsamer Erh6hung der Spannung beginnend bei —0.1 V bis hin zu 0.7 V resultierte eine ausgepragte
Anderung des Absorptionsspektrums. Dies ist charakteristisch fiir die Bildung der Radikalkationen der
BBTT,!?” weshalb die Oxidation zu 9dd** angenommen werden kann. Es treten stark bathochrom
verschobene intensive Banden mit Absorptionsmaxima im sichtbaren Spektralbereich bei 490, 533 und
717 nm auf. Zudem werden zwei hypsochrom verschobene Schultern bei 457 und 627 nm beobachtet.
Die Absorptionsbanden im UV-Bereich bei 327 und 364 nm hingegen andern sich in der Intensitat im
Vergleich zu den Ursprungsbanden kaum. Im Rahmen der Oxidation wurden drei isosbestische Punkte
bei 357, 373 und 467 nm durchlaufen, was eine direkte Umwandlung ohne Intermediate identifiziert.
Die starken Veranderungen der Absorptionscharakteristika reprasentieren eindeutig eine grolRe
Veranderung der Elektronenstruktur. Diese entspringt einer ausgepragten Geometriednderung,
welche rechnerisch bereits simuliert wurde. Wie im vorangehenden Kapitel 3.4.4.1 bereits graphisch
illustriert, zeigen quantenchemische Rechnungen die Induktion einer ganzlichen Planarisierung des
BBTT-Grundgeriistes einhergehend mit der Oxidation der nativen Spezies 9dd zum Radikalkation 9dd"*
auf. Weiterhin wurde unter gradueller Erniedrigung der angelegten Spannung die Reduktion des
Radikalkations 9dd** induziert, wobei eine erfolgreiche Reduktion zu 9dd nach Anlegen einer negativen

Spannung von —0.7 V erzielt wurde. Unter Betrachtung der Zeitskala des Experiments untermauert
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dies die durch die Cyclovoltammetrie festgestellte hohe thermodynamische Stabilitat zusatzlich mit

einer ausgepragten kinetischen Persistenz. Dies steht in Analogie zu den Radikalkationen 1¢®*, 2¢** und

3¢+ [25]
1 = 2 "
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Abbildung 71: Spektroelektrochemische Messung der reversiblen Oxidation (1) und Reduktion (2) ausgehend von
anti-anti-N-ortho,ortho‘-Dimethylphenyl-BBTT (9dd) (aufgenommen in CH,Cl,, T = 298 K, 0.1 M ["BusN][PF¢], c =25 1073 ™,
Pt-Gitter-Arbeitselektrode, GC-Gegenelektrode, Ag-Pseudo-Referenzelektrode, Potential vs. Ag-Pseudo-Referenzelektrode
=0.00V).

Die erfolgreiche in-situ-Generierung des Radikalkations 9dd** wurde mittels EPR-Spektroskopie
bewiesen, welche die paramagnetische Natur des Elektronenspins des ungepaarten Elektrons
nachweist (Abbildung 71). Eine Einflihrung in diese Methodik kann Kapitel 3.1.3 entnommen werden.
Hierbei wurde ein Hyperfeinkopplungsmuster von drei dquidistanten Linien mit absoluten Intensitaten
in einem Verhaltnis von 1:1:1 erhalten. Dies reprdsentiert die Kopplung des Elektronenspins des
ungepaarten Elektrons mit dem Kernspin des *N-Stickstoffkerns (Kernspin I=1). Die Kopplungs-
konstante betragt A(**N) = 6.5 G. Sie liegt damit in der GréRenordnung vergleichbarer Systeme (vgl.
Kapitel 3.3.5.1). Es wird entgegen der Indikation durch die Spindichteverteilung keine Kopplung zum
Kernspin der Wasserstoffkerne der Benzoanellanten gefunden, was in Analogie zur Untersuchung der
Hexachloroantimonat(V)salze der Radikalkationen 1c**, 2¢** und 3c** steht.[*®! Auch der g-Faktor von
9dd** liegt mit 2.013 in der gleichen GréRenordnung wie die g-Faktoren der Hexachloro-
antimonat(V)salze der Radikalkationen 1c**, 2¢** und 3c**, der Radikalkationen des 10H-Phenothiazins
(g = 2.0052)" und des syn-syn-N-para-"Butyl-phenyl-DTT (g = 2.00737)2. Durch einen Vergleich
mit g-Faktoren von Heteroatom-lokalisierten Radikalen wie Nitroxid-Radikalen (g = 2.005-2.009)(8!
und Thiyl-Radikalen (g > 2.16)["®], wird erneut die primére Lokalisierung des ungepaarten Elektrons auf
dem Stickstoffatom aufgedeckt. Dies steht in Ubereinstimmung mit der bereits diskutierten Spin-
dichteverteilung sowie den Mulliken-Atomspindichten, die rechnerisch eine primare Lokalisierung des

ungepaarten Elektrons auf dem zentralen 1,4-Thiazin indizieren (vgl. Kapitel 3.4.4.1).
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Abbildung 72: 1) Simuliertes und experimentell vermessenes EPR-Spektrum des in-situ generierten Radikalkations 9dd**
(aufgenommen in CH,Cl,, T =298 K, 0.1 M ["BusN][PF¢], ¢ =5 - 1073 m, g-Faktor referenziert gegen Mn2* in ZnS als Standard).
2) Graphische Darstellung der zugehorigen Minimumgeometrie von 9dd** in der Seiten- sowie Frontalansicht sowie die
Spindichteverteilung und der Faltungswinkel ¢ (uB3LYP/6-311++G**, Isoflachenwert = 0.06 a.u.).

Weiterfiihrend sollte ebenso die in-situ-Generierung des Dikations durch zweifache Oxidation forciert
werden (Abbildung 73 und Abbildung 74). Dabei muss zwischen zwei moglichen dikationischen Spezies
unterschieden werden, dem paramagnetischen Diradikaldikation mit zwei ungepaarten Elektronen
und dem diamagnetischen Dikation mit einzig gepaarten Elektronen. Rechnerisch wird dabei das
diamagnetische Dikation 9dd** um 21.8 kcal mol™? thermodynamisch favorisiert ((u)B3LYP/
6-311++G**). Unter zunehmender Erhéhung der Spannung auf bis zu 1.7 V konnte das Radikalkation
9dd** weiter umgesetzt werden. Dabei stiegen die Absorptionsmaxima im UV-Bereich in ihrer
Intensitdt an, wahrend die bathochromen Absorptionsbanden im sichtbaren Spektralbereich zuriick-
gingen. Unter Fortschreiten des Experiments auf der Zeitskala einhergehend mit der Spannungs-
erhohung verstarkte sich dies soweit, dass die UV-Banden die hochste relative Intensitat annahmen,
wahrend die bathochromen Banden zunehmend verschwanden. Dies scheint anhand des Wissens Gber
die elektronenarme und planarisierte Elektronenstruktur des Dikations nicht intuitiv. Es sollten ebenso
stark bathochrom verschobene Absorptionsbanden analog zu den Dikationen 1¢*, 2¢%* und 3c¢*
auftreten.? Weiterhin treten keine isosbestischen Punkte auf, die hingegen fiir die vorangehende
Generierung des Radikalkations 9dd** erhalten wurden. Auch fir die spektroelektrochemische
Generierung der Dikationen 1c?*, 2¢?* und 3c¢?* wurden isosbestische Punkte beobachtet.?>! Dement-
sprechend wire auch fiir die Generierung von 9dd?* eine ohne Zwischenstufe verlaufende zweite
Oxidation anzunehmen. Eine anschlieRende, gewiinschte Reduktion unter Spannungserniedrigung auf
bis zu —0.5V zeigte abschlieBend eindeutig, dass das Experiment nicht wie erhofft verlief. Die
Absenkung der angelegten Spannung fihrte wider Erwarten nicht tGber das Radikalkation 9dd** zu
einer ganzlichen Riickbildung der nativen Spezies 9dd. Wahrend die bathochromen Banden zwar fast
ganzlich verschwunden sind, bleibt der hypsochrome UV-Bereich des Absorptionsspektrums gekenn-

zeichnet von zwei ausgepragten Banden, die zu Beginn des Experiments nicht in dieser Intensitat
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vorhanden waren. Die am starksten bathochrom verschobene Bande des Absorptionsspektrums von
9dd bei 443 nm ist zudem zusatzlich in ihrer Intensitdt deutlich reduziert. Wahrend die Bildung des
Radikalkations 9dd** ganzlich reversibel induziert werden konnte, kann dies fiir das Dikation 9dd*
nicht angenommen werden. Wird die hohe kinetische Stabilitat des Radikalkations 9dd** bedacht,
scheint der Abfall der bathochromen Absorptionsbanden im Verlauf des Experiments die Bildung des
Dikation 9dd?* zu untermauern. Es ist aber anzunehmen, dass das Dikation 9dd?* eine sehr geringe
kinetische Persistenz unter den Messbedingungen zeigt, und sich schnelle Folgereaktionen dieser
Oxidation anschlieBen. Diese scheinen so schnell stattzufinden, dass es zu keiner Akkumulation von
9dd?* kommt. Die Bildung von 9dd?* zeigt sich deshalb nicht in den Absorptionsspektren. Stattdessen
wird die Bildung von Folgeprodukten sichtbar, welche im UV-Bereich absorbieren. Eine sehr wahr-
scheinliche Folgereaktion stellt die Bildung des Sulfoxids dar, welches unter Anwesenheit von Wasser
nach einem nucleophilen Angriff und zweifacher Deprotonierung leicht gebildet werden kann (vgl.
Kapitel 3.3.3.1). Da unter moglichst inerten und wasserfreien Messbedingungen gearbeitet wurde,
scheint dies nur eine bedingt annehmbare Erklarung. Es schlossen sich vermutlich auch andere
Folgereaktionen an, die zum Zerfall des BBTT-Grundgeriistes unter Ausbildung kleiner organischer
Molekiile mit Absorptionsbanden im hypsochromen Bereich durch ein verkleinertes konjugiertes

m-System flhren. Diese kdnnen jedoch an dieser Stelle nicht ndher benannt werden.
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Abbildung 73: Spektroelektrochemische Messungen der Oxidation von anti-anti-N-ortho,ortho‘-Dimethylphenyl-BBTT 9dd**
unter Nebenproduktbildung (aufgenommen in CH)Cl,, T=298 K, 0.1m ["BusN][PF¢], c¢=25-103m, Pt-Gitter-
Arbeitselektrode, GC-Gegenelektrode, Ag-Pseudo-Referenzelektrode, Potential vs. Ag-Pseudo-Referenzelektrode = 0.00 V).
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Abbildung 74: Spektroelektrochemische Messungen der Reduktion der Oxidationsprodukte von anti-anti-N-ortho,ortho’-
Dimethylphenyl-BBTT (9dd) (aufgenommen in CH,Cl,, T =298 K, 0.1 m ["BusN][PF¢], ¢ =25-1073 m, Pt-Gitter-Arbeits-
elektrode, GC-Gegenelektrode, Ag-Pseudo-Referenzelektrode, Potential vs. Ag-Pseudo-Referenzelektrode = 0.00 V).

Um die Anderung der Elektronenstruktur tiefergehend zu analysieren, wurden die Absorptions-

spektren der Oxidationsprodukte 9dd** und 9dd** quantenchemisch via (TD-)DFT-Rechnungen

simuliert (B3LYP/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,). Es wurden dabei die Elektroneniiberginge in héhere

angeregte Zustdnde mit ihren zugrundeliegenden Orbitalliibergdngen berechnet (Tabelle 39).

Tabelle 39: Zuordnung der experimentellen spektroskopischen Absorptionsmaxima zu den TD-DFT simulierten zugrunde-
liegenden Ubergingen der Oxidationsprodukte des anti-anti-N-ortho,ortho’-Dimethylphenyl-BBTT (9dd** und 9dd?*)

(B3LYP/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,).

Aabs,ber [ Oszillator- Dominanteste Orbitalbeitrige
N
R R? . R? nm nm stirke (Anteil / %)

305 0.039 SOMO - LUMO+3 (78)

327
335 0.007 SOMO-2 - LUMO (55)
364 353 0.006 SOMO-7 - SOMO (84)
457 (Schulter) 468 0.001 SOMO-6 —» SOMO (95)
9dd* (RL = R2 = Me) 490 492 0.080 SOMO — LUMO (97)
528 0.027 SOMO-3 —» SOMO (62)

533
535 0.083 SOMO-4 —» SOMO (61)
627 (Schulter) 655 0.002 SOMO-2 —» SOMO (100)
717 696 0.147 SOMO-1 —» SOMO (97)
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- 342 0.010 HOMO — LUMO+1 (53)

- 465 0.015 HOMO-5 — LUMO (100)
9dd?* (R! = R = Me)

- 566 0.398 HOMO-4 — LUMO (84)

- 731 0.167 HOMO-1 - LUMO (44)

Die rechnerische Simulation untermauert die experimentellen Daten. Die groRe Anderung der
Elektronenstruktur fiir 9dd** und 9dd?** wird durch stark bathochrom verschobene Uberginge
wiedergegeben. Dabei kann die Lage der experimentellen Absorptionsbanden fir 9dd®* passend
rechnerisch reproduziert werden. Zudem wird die wachsende Intensitat der Absorptionsbanden bei
gleichzeitiger Zunahme der bathochromen Verschiebung treffend durch die relativen Oszillatorstarken
widergespiegelt. Fir 9dd* postuliert die Simulation erwartungsgemiR durch den gesteigerten
Elektronenmangel eine Zunahme der Rotverschiebung der Uberginge unter weiterer Zunahme der
Oszillatorstarken. Dies sollte experimentell zu noch intensiveren und bathochromer verschobenen
Absorptionsbanden verglichen zu 9dd** fiihren. Da dies nicht den experimentellen Ergebnissen
entspricht, kann das Ausbleiben der Akkumulation von 9dd?* in einer messbaren Konzentration auch
rechnerisch untermauert werden. Zudem koénnen die durch eine Erhdéhung der Spannung
experimentell beobachteten intensiven Absorptionsbanden im hypsochromen UV-Bereich nicht
reproduziert werden. Hingegen wird fiir 9dd?* nur ein einziger Ubergang im hypsochromen Bereich,
mit gleichzeitig einer geringen Oszillatorstdrke, postuliert. Somit bestdrkt die quantenchemische
Rechnung weiterhin, dass unter Spannungserhohung eine Ausbildung von Nebenprodukten

stattfindet.

3.4.4.3 Photophysikalische Eigenschaften der anti-anti-N-ortho(,ortho‘)-(di)substituierten-

Phenyl-(3,9-dibrom-)BBTT

Die dargestellten BBTT 8, 9 und 22 wurden beziglich ihrer photophysikalischen Eigenschaften mittels
UV/Vis-Absorptions- und Emissionsspektroskopie in Lésung und im Festkorper (Film, Pulver und
Kristall) qualifiziert und quantifiziert. Hierzu wird auf Kapitel 3.1.1 zum Verstdndnis der Methodik
verwiesen. Zuerst wurden die anti-anti-N-ortho-substituierten-Phenyl-BBTT (8) im direkten Vergleich
zu 7 untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 40 zusammengefasst. Die erhaltenen Spektren zeigen,
dass unabhidngig von der elektronischen Natur des Substituenten anndhernd deckungsgleiche
Absorptions- sowie Emissionsspektren in Losung gewonnen werden (Abbildung 75). Die Spektren
weisen jeweils vier Absorptionsbanden auf, deren Extinktionskoeffizienten &; mit steigender Wellen-
lange abnehmen. Das einzige, im sichtbaren Bereich des Lichtspektrums liegende, Maximum bei
~ 420 nm erklart die gelbe Farbe der entsprechenden Losungen. Die Emission wird durch eine breite

Bande bei ~ 540 nm charakterisiert, die jeweils zusatzlich eine Schulter oder ein zweites Maximum bei
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~ 520 nm aufweist. Dies resultiert in einer griinen Emissionsfarbe (Abbildung 78). Die zugehérigen

Stokes-Verschiebungen A% liegen zwischen 5100 und 5900 cm™.
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Abbildung 75: UV/Vis-Absorptions- (durchgehende Linien) und Emissionsspektren (gestrichelte Linien) der anti-anti-N-ortho-
substituierten-Phenyl-BBTT (8) (aufgenommen in CH,Cl,, T =298 K, ¢ =106-10"°m flr Absorption, ¢ =107-10"%wm fir

Emission).

Tabelle 40: Spektroskopische Daten der BBTT 8 und 7 (aufgenommen in CH,Cl,, T =298 K, ¢ = 1077-1075 m).

S.
ES H U S; ﬂrmax,abs,Lsg / nm ﬂrmax,em,Lsg / nm ﬂmax,abs,FiIm / ﬂmax,em,KristaII / lqmax,em,PuIver /
N
@/" (¢/Lmol cm™) (A% / cm u. D) nm nm (P) nm (P)
233 (44300), 309 (6200), 519, 543 (5900 /
R1=CN (8a) ) 417 - 620 (0.00)
411 (2900)12%! 0.00)
235 (54200), 263 (25100,
Schulter), 314 (10200), 519, 540 (5100
R1 = Cl (8b) chulter), 314 (10200) (5100/ 420 550 (0.00) 546 (0.04)
346 (5700, Schulter), 423 0.06)
(3600)
234 (49500), 267 (20800,
Schulter), 282 (13300, 515 (Schulter), 539
R =F (8c) 422 550 (0.39) 543 (0.36)
Schulter), 315 (7400), 418 (5400 /0.20)
(3100)
234 (50300), 269 (21100,
525, 551 (5200 /
R1= Me (8d) Schulter), 316 (9000), 429 0.24) 433 610 (0.09) 582 (0.06)

(4000)
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232 (65300), 270 (27600),

521, 547 (5200 /

R1 = OMe (8e) 429 557 (0.08) 551 (0.09)
318 (10300), 425 (4700) 0.22)
236 (46300), 268 (19400,
526, 548 (5300 /
RL=H(7) Schulter), 321 (7600), 425 414 573 (0.10) 567 (0.09)

0.16)
(3500)

Fiir die Festkorper kann ein dhnliches Verhalten mit langstwelligen Absorptionsbanden von ~ 430 nm
und Emissionsbanden im Bereich von ~ 540-620 nm beobachtet werden (Abbildung 76). Dabei wurde
die Absorption im Festkorper durch Aufbringen von durchscheinenden Filmen auf einen Objekttrager
vermessen. Die langstwelligen Absorptionsbanden von ~ 430 nm im Festkorper erklaren die augen-
scheinlich gelbe Farbe der Festkorper (Abbildung 78). Die Spannweite der Emissionsbanden resultiert
in einer Einstellbarkeit der Emissionsfarbe in Abhadngigkeit des Substituenten von griin bis orange
(Abbildung 78 und Abbildung 79). Dabei kommt es verglichen zur Emission in Losung grundlegend zu

einer Rotverschiebung der Emissionsmaxima im Festkorper, die fiir 8a und 8d besonders ausgepragt

ist.
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1.25 — , . , . , — 1 Lz
g —— Absorption (Film) -
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. ) ' 50 £
5 —R'=ClI (8b) ‘./ ,l LN N 5
S _ . b \ _
0.25 R=F (8(:) Lo, ' \.\\ ' N I 0.25
' R = Me (8d) Rl K LN a—
4 /, %, ‘ -~ AL
— R = OMe (8e) Pt . P N
0.00 , ; , ; , e ; , . , ; ———F==—aT 0.00
26000 24000 22000 20000 18000 16000 14000 12000

Wellenzahl / em™

Abbildung 76: UV/Vis-Absorptionsspektren vom Film (durchgehende Linien) und Emissionsspektren von Pulver (gestrichelt-
gepunktete Linien) und Kristall (gestrichelte Linien) der anti-anti-N-ortho-substituierten-Phenyl|-BBTT (8) (T = 298 K).

Die Emissionsquantenausbeuten @ fiir 7, 8d und 8e in Losung liegen in einer GréRenordnung von 0.20-
0.25, wohingegen sie im Festkorper sowohl fiir die Kristalle als auch fir die Pulver geringere Werte von
0.05-0.10 umspannen. Die Emissionsquantenausbeuten @ der jeweiligen Kristalle und Pulver eines
Derivats sind vergleichbar. Das Phanomen von verringerten Emissionsquantenausbeuten @ im Fest-
korper ist fir viele organische Molekiile bereits als aggregation-caused quenching (ACQ) bekannt. Dies
resultiert aus der rdumlichen Nihe der Molekiile.['"®! Dabei wird zumeist die Bildung von Eximeren bei

hohen Konzentrationen oder im Festkorper durch Aggregatbildung mit m-m-Wechselwirkungen ange-
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fihrt. Solche intermolekularen m-m-Wechselwirkungen konnten fiir diese BBTT bereits durch die
Analyse ihrer Packungsmuster angenommen werden (vgl. Kapitel 3.4.3.2). Einzig das anti-anti-N-ortho-
Fluorphenyl-BBTT (8c) weist zwar in Losung eine zu den anderen Derivaten vergleichbare Emissions-
quantenausbeute @ von 0.20 auf, zeigt aber im Festkorper eine deutliche Erhéhung dieser auf bis zu
0.39. Als mogliche Erklarung kdnnen erneut die Ubergeordneten Packungsmuster herangezogen
werden. Wihrend 8d treppenartige und 7 und 8e gepaarte Unterstrukturen mit einer starken Uber-
lappung der BBTT-Grundgeriiste ausbilden,?® zeigt 8¢ trotz seiner gepaarten Unterstrukturen keine
grolRe Uberlappung der benachbarten Einzelmolekiile. Zur Visualisierung sind in Abbildung 77 beispiel-
haft die Packungsmuster von 8c und 8e vergleichend illustriert. Diese Kristallpackungsmuster zeigen
fur 8c einerseits das Ausbleiben einer Aggregatbildung benachbarter Einzelmolekiile mit nennens-
werten m-m-Wechselwirkungen auf, wodurch aggregation-caused quenching (ACQ) unterdriickt
werden konnte. Andererseits konnte die sterische Fixierung im Festkorper Wege der strahlungslosen
Relaxation, besonders den der vibronischen Relaxation, im Vergleich zur Lésung unterdriicken. Folglich
sollte eine Verstarkung der strahlenden Relaxationsprozesse erfolgen, wodurch sogar die Erhéhung
der Emissionsquantenausbeute @ im Festkorper gegenlber der Losung fir 8c erkldarbar werden

konnte.

}oi
08"\ el o,

8c 8e

Abbildung 77: 1) Veranschaulichender Ausschnitt der Kristallpackung in der Seitenansicht und Aufsicht von anti-anti-N-ortho-
Fluorphenyl-BBTT (8¢c).[”] 2) Veranschaulichender Ausschnitt der Kristallpackung in der Seitenansicht und Aufsicht von
anti-anti-N-ortho-Methoxyphenyl-BBTT (8e).[57]

Das anti-anti-N-ortho-Chlorphenyl-BBTT (8b) weist deutlich niedrigere Emissionsquantenausbeuten @
als die anderen BBTT-Derivate von 8 auf. Diese liegen im Bereich von 0.00-0.06. Dies kénnte durch
einen groBeren Anteil von nichtstrahlenden Prozessen der Relaxation durch eine erhéhte Spin-Bahn-
Kopplung durch den Schweratomeffekt des Chlorsubstituenten erklarbar sein. Uberboten wird dies

einzig durch das anti-anti-N-ortho-Cyanophenyl-BBTT (8a), welches so geringfligig emittiert, dass eine
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Emissionsquantenausbeuten @ von 0.00 bestimmt werden konnte. Diese Ergebnisse stehen in guter
Ubereinstimmung zu den entsprechen anti-anti-N-para-substituierten-Phenyl-BBTT (3).2% Nach-
folgend sind die augenscheinlichen Farbeindriicke der Lésungen in Dichlormethan und der Festkorper
im Pulver und Kristall jeweils bei Tageslicht und unter Bestrahlung mit UV-Licht (366 nm) fotographisch
dargestellt (Abbildung 78 und Abbildung 79).

T

Abbildung 78: Absorption bei Tageslicht (1) und Emission unter Bestrahlung mit UV-Licht (366 nm) (2) der anti-anti-N-ortho-
substituierten-Phenyl-BBTT (8) und 7 in Lésung (aufgenommen in CH,Cly, T = 298 K, ¢ = 1074 m). Absorption bei Tageslicht (3)
und Emission unter Bestrahlung mit UV-Licht (366 nm) (4) der anti-anti-N-ortho-substituierten-Phenyl-BBTT (8) und 7 im
Pulver (T =298 K).

Abbildung 79: Absorption bei Tageslicht (1) und Emission unter Bestrahlung mit UV-Licht (366 nm) (2) der anti-anti-N-ortho-
substituierten-Phenyl-BBTT (8) und anti-anti-N-Phenyl-BBTT (7) im Kristall (T = 298 K).

Weiterfihrend wurden die photophysikalischen Eigenschaften der anti-anti-N-ortho,ortho*-
disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) charakterisiert (Tabelle 41). Fiir diese prasentiert sich die Gestalt der
Absorptions- und Emissionsbanden fir alle Derivate nahezu deckungsgleich. In Abbildung 80 sind
beispielhaft die Absorptions- und Emissionsspektren der homogen-substituierten Derivate von 9 in

Dichlormethan gezeigt. Diese zeigen ebenfalls vier Absorptionsbanden mit einer vergleichbaren Lage
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der Maxima zu den BBTT 8, wobei erneut drei der Maxima auf den UV-Bereich entfallen. Das Maximum
bei ~ 420 nm im sichtbaren Spektralbereich erklart erneut die gelbe Farbe der Losungen. Einzig Derivat
9aa weicht im UV-Bereich durch eine hypsochrome Verschiebung seiner Absorptionsbanden ab. Die
grine Emission wird erneut durch eine breite Bande mit zwei Maxima bei ~ 515 und ~ 540 nm
repréasentiert. Die resultierenden Stokes-Verschiebungen A% liegen zwischen 4700 und 5300 cm™. Es
ist auffallend, dass die ortho-Substitution mit mindestens einem Cyanosubstituenten am N-Arylring zu
keiner messbaren Emission der entsprechenden Derivate von 9 fiihrt. Bei den BBTT 8 mit nur einem
ortho-Substituenten konnte hingegen eine Emission des entsprechenden Derivats 8a gefunden

werden, wenn auch mit einer Emissionsquantenausbeute @ von 0.00.
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Abbildung 80: UV/Vis-Absorptions- (durchgehende Linien) und Emissionsspektren (gestrichelte Linien) ausgewdhlter
anti-anti-N-ortho,ortho’-disubstituierter-Phenyl-BBTT (9) (aufgenommen in CH,Cl,, T = 298 K, ¢ = 1076-10~> m fuir Absorption,

¢ =1077-10"% m fur Emission).
Tabelle 41: Spektroskopische Daten der anti-anti-N-ortho,ortho‘-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) (aufgenommen in CH,Cl,,

T =298K, c =107-107> m).

S
QI I@ lmax,abs,Lsg / nm lmax,em,Lsg / nm ﬂmax,abs,FiIm / ﬂfmax,em,KristaII / Avmax,em,PuIver /
S N S
R«\ij/az (¢/Lmoltcm) (AT [/ cm™ u. @p) nm nm (®) nm (®)

232 (67300), 251 (33000,
Schulter), 260 (25900, 410 B
Schulter), 300 (12000,

Schulter), 411 (2500)

R1=R2=CN
(9aa)
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231 (73600), 250 (35900,

R1=CN, Schulter), 279 (18500, a4
R2 = Cl (9ab) Schulter), 315 (9300, - - -
Schulter), 413 (3300)
231 (60900), 248 (36300,
R1=CN, Schulter), 277 (17800, 216
R2 = F (9ac) Schulter), 316 (7600, - - -
Schulter), 412 (2900)
Rl=CN, 231 (58200), 268 (21300,
R2 = Me Schulter), 308 (7900), 419 - 427 - -
(9ad) (3300)
R1=CN, 232 (62000), 267 (22600,
R2 = OMe Schulter), 304 (15000), 413 - 420 - -
(9ae) (3900)
RL<R2 = Cl 230 (57500), 264 (24700, 509, 536
(9bb) Schulter), 310 (8800), 420 (Schulter) (5200 / 440 - -
(3400) 0.00)
233 (40700), 265 (17800,
RI=Cl, Schulter), 282 (10900, 511 (Schulter),
420 538 (0.00) 534 (0.00)
R2 = F (9bc) Schulter), 308 (6900), 413 525 (5200 / 0.00)
(2900)
Rl=Cl,
234 (57000), 271 (23500), 516, 544 (4700 /
R2 = Me 431 553 (0.09) 552 (0.09)
316 (8100), 433 (4100) 0.16)
(9bd)
Rl=Cl,
233 (56700), 267 (24400), 513,539 (5100 /
R2 = OMe 425 n.b. 544 (0.02)
310 (8700), 423 (4000) 0.03)
(9be)
234 (49500), 265 (21500,
Rt=R?=F Schulter), 279 (14900, 511 (Schulter),
418 537 (0.02) 532 (0.01)
(9cc) Schulter), 309 (8200), 413 529 (5300 / 0.00)
(3300)
Ri<F 233 (45000), 269 (18700,
o Schulter), 282 (12900, 515, 541 (5100 /
R2 = Me 431 543 (0.05) 543 (0.05)
(9cd) Schulter), 312 (7100), 424 0.19)
C
(3200)
Rl=F,
233 (57400), 269 (24800), 515 (Schulter),
R2 = OMe 425 583 (0.14) 575 (0.12)
312 (8900), 416 (4000) 535 (5300 /0.11)
(9ce)
R1=R2=Me 233 (52800), 269 (22900), 524, 553 (5000 /
439 564 (0.12) 562 (0.18)
(9dd) 316 (8500), 434 (4400) 0.27)
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Rl = Me,
234 (97100), 271 (43600), 519, 549 (5000 /
R2 = OMe 433 556 (0.26) 554 (0.28)
312 (15200), 430 (7700) 0.33)
(9de)
236 (53400), 270 (22600,
Rl1=R2= 518, 544 (4900 /
Schulter), 315 (11100), 429 438 552 (0.11) 588 (0.18)
OMe (9ee) 0.33)

(3600)

Weiterhin werden in Abbildung 81 die entsprechenden Absorptions- und Emissionsspektren der
anti-anti-N-ortho,ortho*-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) im Film, Pulver und Kristall illustriert. Dabei
prasentieren sich zu den Losungen von 9 dhnliche Spektren mit breiten Absorptionsbanden mit einem
Absorptionsmaximum von ~ 425 nm und Emissionsbanden mit einem Emissionsmaximum im Bereich
von 525-590 nm. Erneut wird eine grundlegend bathochrome Verschiebung der Emissionsmaxima im
Festkorper gegenlber den Losungen ersichtlich, die verglichen mit den BBTT 8 jedoch weniger
ausgepragt ist.
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Abbildung 81: UV/Vis-Absorptionsspektren vom Film (durchgehende Linien) und Emissionsspektren von Pulver (gestrichelt-
gepunktete Linien) und Kristall (gestrichelte Linien) ausgewdhlter anti-anti-N-ortho,ortho*-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9)
(T =298 K).

Die groRRten Emissionsquantenausbeuten @ werden fir die BBTT 9dd, 9de und 9ee mit einer reinen
Donorsubstitution der N-Aryleinheit mit ~ 0.30 in Losung bestimmt, wohingegen acceptorsubsti-
tuierte Derivate deutlich niedrigere Emissionsquantenausbeuten @ aufweisen. Wie vorangehend
erwdhnt zeigen alle cyanosubstituierten Derivate keine messbare Emission, auch dann, wenn ihr
heterogenes Substitutionsmuster einen Donor aufweist. Die halogenierten Derivate emittieren
zumeist, wobei die Emissionsquantenausbeuten @ unterhalb des messbaren Bereichs bis hin zu ~ 0.15
betragen. Dabei prasentieren die Derivate 9bb, 9bc und 9cc mit reiner Halogensubstitution eine
Emissionsquantenausbeute @ unterhalb des messbaren Bereichs, wohingegen das Einflihren eines

Donorsubstituenten die Emission hin zu messbaren Emissionsquantenausbeuten @ wiederherstellt. Es
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werden folglich Emissionsquantenausbeuten @ von 0.03-0.19 fiir die Derivate 9bd, 9be, 9cd und 9ce
gemessen. Die Substituenteneffekte scheinen sich hierbei anndhernd additiv zu verhalten. Zusétzlich
zeigen Fluor-dekorierte BBTT verglichen zu den Chlor-dekorierten BBTT hdhere Emissionsquanten-
ausbeuten @. Dies kdnnte erneut einem vergroRRerten Anteil an nichtstrahlenden Relaxationspro-
zessen, bedingt durch die erhéhte Spin-Bahn-Kopplung aufgrund des ausgeprdgten Schweratom-
effekts des Chloratoms, zugeschrieben werden. Im Festkdrper prasentieren sich die Emissionsquanten-
ausbeuten @ von Kristall und Pulver uniform, wohingegen sie im Vergleich zur in Losung von gleich-
bleibend bis zu 0.20 fallend beschrieben werden kénnen. Erneut kann aggregation-caused quenching
(ACQ) fir die Verringerung der Emissionsquantenausbeuten @ angefiihrt werden.[''®! Allerdings kann
diesmal keine direkte Begriindung in den Packungsmustern der Kristalle gefunden werden. Im
Folgenden sind die optischen Farbeindriicke der Losungen in Dichlormethan und Festkoérper im Pulver
und Kristall jeweils bei Tageslicht und unter Bestrahlung mit UV-Licht (366 nm) fotografisch
festgehalten (Abbildung 82 und Abbildung 83).

9ae

9ab 9ac 9ad 9bd 9be 9cc 9cd 9ce 9dd 9de

Abbildung 82: Absorption bei Tageslicht (1) und Emission unter Bestrahlung mit UV-Licht (366 nm) (2) der anti-anti-
N-ortho,ortho’-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) in Losung (aufgenommen in CH,Cl,, T =298 K, ¢ = 1074 m). Absorption bei
Tageslicht (3) und Emission unter Bestrahlung mit UV-Licht (366 nm) (4) der anti-anti-N-ortho,ortho’-disubstituierten-
Phenyl-BBTT (9) im Pulver (T = 298 K).

167



3.4 Konformationsplanarisierte anti-anti-BBTT: Rationales Design zur verstarkten Planaritat der BBTT Uber sterische Induktion

Abbildung 83: Absorption bei Tageslicht (1) und Emission unter Bestrahlung mit UV-Licht (366 nm) (2) ausgewahlter anti-anti-
N-ortho,ortho’-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) im Kristall (T = 298 K).

Weiterhin wurden die als Zwischenprodukte gewonnen anti-anti-N-ortho(,ortho‘)-(di)substituierten-
Phenyl-3,9-dibrom-BBTT (22) in ihren photophysikalischen Eigenschaften charakterisiert (Tabelle 42).
Dabei prasentiert die Absorption in Losung analog zu ihren am Grundgerst nicht bromierten Analoga
8 und 9 vier Maxima, die mit zunehmend bathochromer Lage in ihrer Intensitdt und damit in ihren
Extinktionskoeffizienten &5 abnehmen (Abbildung 84). Das Maximum im sichtbaren Spektralbereich
bei ~ 430 nm erklart ihre augenscheinlich gelbe Farbe in Losung. Die restlichen Maxima entfallen
erneut auf den UV-Bereich des Absorptionsspektrums. Dabei ist die Lage der Absorptionsmaxima
erneut nahezu unabhdngig vom Substitutionsmuster der N-Aryleinheit, wodurch sich annahernd
deckungsgleiche Absorptionsspektren ergeben. Weiterhin emittieren die BBTT 22 mit uniformen
breiten Emissionsbanden zweier nahe beieinander liegender Maxima bei ~ 520 und ~ 550 nm in
Losung. Weder fiir die Absorptions- noch Emissionsbanden tritt eine signifikante Verschiebung durch
das 3,9-Dibromsubstitutionsmuster des BBTT-Grundgeriistes verglichen zu den BBTT 8 und 9 auf.
Somit scheint das zugrundeliegende BBTT-Grundgeriist den signifikantesten Einfluss auf die
photophysikalischen Eigenschaften zu haben. Zudem zeigen die BBTT 22 eine starke Vergleichbarkeit
zu ihren para-Analoga 15, was ebenso fur die BBTT 8 und 9 und ihre para-Analoga 3 identifiziert
wurde.[® Die resultierenden Stokes-Verschiebungen A% der BBTT 22 liegen zwischen 5100 und

5900 cm™.
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Abbildung 84: UV/Vis-Absorptions- (durchgehende Linien) und Emissionsspektren (gestrichelte Linien) der anti-anti-
N-ortho(,ortho’)-(di)substituierten-Phenyl-3,9-dibrom-BBTT (22) (aufgenommen in CH,Cl,, T =298 K, ¢ =107%-10>™m flr
Absorption, ¢ = 1077-1075 m fiir Emission).

Tabelle 42: Spektroskopische Daten der anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)substituierten-Phenyl-3,9-dibrom-BBTT (22) (aufge-
nommen in CH,Cly, T =298 K, ¢ = 1077-1075 m).

jvmi-)x,:-x bs,Lsg. / nm

(¢/Lmoltcm™)

ﬂrmax,em,Lsg. / nm

(AV / cm™ u. @)

lmax,em,Kristall /

nm (P)

ﬂmax,em,PuIver /
nm (D)

Rl = Me, R2 = H (22d)

236 (47300), 245
(43100, Schulter), 273
(22300), 329 (7800),
436 (4800)

530, 559 (5000 / 0.37)

575 (0.04)

576 (0.04)

R! = Cl, RZ = OMe (22be)

234 (75300), 244
(65900, Schulter), 275
(39200), 320 (11000),

434 (6900)

518, 547 (4800 / 0.16)

569 (0.00)

566 (0.01)

R!=F, RZ= OMe (22ce)

234 (63700), 244
(54900, Schulter), 273
(32600), 321 (9000),
425 (5900)

515, 544 (5100 / 0.35)

557 (0.10)

555 (0.13)

R!=RZ=0Me (22ee)

236 (50400), 246
(42200, Schulter), 277
(24800), 328 (7800),
439 (5000)

521, 550 (4600 / 0.38)

574 (0.01)

571 (0.01)
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Fiir die 3,9-dibromierten-BBTT 22 wurden durch das mangelnde Ausbilden von Filmen keine
Absorptionscharakteristika im Film bestimmt. Bezliglich der Emission hingegen prasentieren sich die

3,9-dibromierten-BBTT 22 im Pulver und Kristall ebenfalls mit uniformen breiten Emissionsbanden

eines jeweils distinktiven Maximums bei 550-580 nm.
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Abbildung 85: Emissionsspektren von Pulver (gestrichelt-gepunktete Linien) und Kristall (gestrichelte Linien) der
anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)substituierten-Phenyl-3,9-dibrom-BBTT (22) (T = 298 K).

Es wurden erneut die Emissionsquantenausbeuten @ bestimmt, wobei diese in Lésung Werte von
0.16-0.38 umspannen. Im Festkorper erfolgt eine deutliche Reduktion dieser, wobei Werte zwischen
0.13 bis hin zu Werten unterhalb des messbaren Bereichs festgestellt werden. Hier kann erneut
aggregation-caused quenching (ACQ) als mogliche Erkldrung angefiihrt werden.['"® Dabei ist die
Verringerung der Emissionsquantenausbeuten @ im Festkorper deutlich ausgepragter fiir die BBTT 8
und 9. Hierfiir kdnnen erneut die Kristallpackungen als mogliche Erklarung herangezogen werden. Wie
in Kapitel 3.4.3.4 diskutiert, weisen die BBTT 22d, 22be und 22ee die hochsten Packungsdichten auf.
Zudem zeigen diese treppenartige Strukturen mit der ausgepragtesten Uberlappung der BBTT-Grund-
geriiste von benachbarten Einzelmolekilen. Dementsprechend kénnte die Ausbildung von Eximeren
deutlich verstarkt sein. Ebenso kann eine Acceptorsubstitution als indikativ fiir eine verringerte Emissi-
onsquantenausbeute @ identifiziert werden. Dies kénnte fiir das Chlor-dekorierte Derivat 22be erneut
durch eine erhdhte Spin-Bahn-Kopplung und somit durch eine Verstarkung der nicht-strahlenden
Relaxationsprozesse erklart werden. Die augenscheinlich beobachteten Farbeindriicke der Absorption
und Emission sind im Folgenden fotografisch in Lésung und im Festkorper jeweils bei Tageslicht und

unter Bestrahlung mit UV-Licht (366 nm) festgehalten (Abbildung 86 und Abbildung 87).
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Abbildung 86: Absorption bei Tageslicht (1) und Emission unter Bestrahlung mit UV-Licht (366 nm) (2) der anti-anti-
N-ortho(,ortho’)-(di)substituierten-Phenyl-3,9-dibrom-BBTT (22) in Losung (aufgenommen in CH,Cl,, T =298 K, ¢ =107 m).
Absorption bei Tageslicht (3) und Emission unter Bestrahlung mit UV-Licht (366 nm) (4) der anti-anti-N-ortho(,ortho‘)-
(di)substituierten-Phenyl-3,9-dibrom-BBTT (22) im Pulver (T = 298 K).

Abbildung 87: Absorption bei Tageslicht (1) und Emission unter Bestrahlung mit UV-Licht (366 nm) (2) der anti-anti-
N-ortho(,ortho’)-(di)substituierten-Phenyl-3,9-dibrom-BBTT (22) im Kristall (T = 298 K).

Um den Charakter der Emission genauer zu untersuchen, wurden time-correlated single photon count
(TCSPC) Zerfallsexperimente der Spezies durch Photoanregung und zeitabhdngige Messung der
emittierten Photonen in Losung zur Bestimmung der Lebensdauern t durchgefiihrt (Abbildung 88).
Dabei wdre fir die emissiven Derivate der BBTT 8 und 9 eine Fluoreszenz mit Fluoreszenzlebens-
dauern 7z im Nanosekundenbereich (107-107°s) durch eine strahlende Relaxation aus dem
schwingungsrelaxierten S;-Zustand zu erwarten. Fir die 3,9-dibromierten-BBTT 22 kodnnte in der
Theorie hingegen auch eine deutlich langlebigere Phosphoreszenz aus dem schwingungsrelaxierten
T:-Zustand diskutiert werden. Das 3,9-Dibromsubstitutionsmuster kénnte durch den Schweratom-
effekt eine erhohte Spin-Bahn-Kopplung mit sich bringen, wodurch andere Desaktivierungsprozesse
der photonischen Energieanregung ab der Fluoreszenz beglinstigt werden konnten. Einer dieser
Prozesse ist das spinverbotene intersystem crossing zwischen elektronischen Zustanden verschiedener
Multiplizitat, wodurch eine verstarkte Besiedelung des Triplettzustandes (T:1) ermdglicht werden
konnte. AnschlieRend konnte eine strahlende Relaxation im Sinne einer um viele GrofRenordnungen
langsameren und zudem rotverschobenen Phosphoreszenz (> 1073 s) resultieren. Da die BBTT 22 aber

verglichen mit ihren entsprechenden Analoga der BBTT 8 und 9 ohne das 3,9-Dibromsubstitutions-
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muster generell deutlich héhere Emissionsquantenausbeuten @ aufweisen, ist eine solche Verstarkung

der Prozesse der nichtstrahlenden Relaxation eher nicht zu erwarten.

Res
o
Res

10°

Anzahl gemessener Photonen
Anzahl gemessener Photonen

T T T T T T T T
50 50

Zeit / ns Zeit / ns Zeit / ns
8d 9dd 22d

Abbildung 88: Vergleichende Darstellung der TCSPC-Zerfallsexperimente der BBTT 8d, 9dd und 22d in CH,Cl; als Histogramme
des Zerfalls der entsprechenden BBTT und der IRF, mit ihren Fitfunktionen und den bestimmten Fluoreszenzlebensdauern g
sowie zugehorigen Glten des Fits y2.

Die TCSPC-Zerfallsexperimente unter Anregung mit einem gepulsten Laser der Wellenldnge 448.8 nm
prasentieren ein einheitliches Bild (Tabelle 43). Das BBTT 7 sowie die messbar emissiven BBTT von 8,
9 und 22 zeigen dabei alle einen mono-exponentiellen Zerfall, was auf eine Emission aus nur einem
elektronischen Zustand hindeutet. Mithilfe der absoluten Werte der Fluoreszenzlebensdauern tp im
Bereich von 3.31-11.2 ns kann die Emission klar einer spinerlaubten Fluoreszenz aus dem schwingungs-
relaxierten S;-Zustand in den Sg*-Zustand zugeordnet werden (Tabelle 43). Trotz des 3,9-Dibrom-
substitutionsmusters wird fiir die BBTT 22 ein Fluoreszenzcharakter der Emission gefunden. Somit
konnen die erhaltenen Emissionsquantenausbeuten @ in Losung klar als Fluoreszenzquantenaus-
beuten @ identifiziert werden. Es nimmt dabei fiir alle untersuchten BBTT die Fluoreszenzlebens-
dauer 7 mit der Donorstirke des Substituenten der N-Aryleinheit zu. Uber Gleichung 16 konnten
unter Verwendung der Fluoreszenzlebensdauern T und Fluoreszenzquantenausbeuten @ die strah-
lenden Geschwindigkeitskonstanten der Fluoreszenz k. bestimmt werden, die in einer GréRen-
ordnung von 3.36-41.9 - 10° s! liegen. Dabei iiberzeugen besonders die Derivate 22 mit den gréRten
Werten von ~ 3.7 - 107 s ! als effizienteste Emitter unter den untersuchten BBTT. Weiterhin wurden
mittels Gleichung 17 und 18 die nichtstrahlenden Geschwindigkeitskonstanten k,,,, berechnet, welche
zwischen 5.98-28.4 - 107 s7! liegen. Dies zeigt, dass fiir alle untersuchten BBTT von 8, 9 und 22 die
nichtstrahlenden Relaxationsprozesse den angeregten Zustand schneller entvélkern als die

strahlenden Relaxationsprozesse.
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0]
kyr = T—F Gleichung 16
F
k
Tp=———— und ®p=—1"— Gleichung 17 und 18
kr,F + knr kr,F + knr

Mit @p = Fluoreszenzquantenausbeute, 7r = Fluoreszenzlebensdauer, k, r =strahlende Geschwindigkeitskonstante der
Fluoreszenz und k- = nichtstrahlende Geschwindigkeitskonstante

Tabelle 43: Fluoreszenzlebensdauern t von BBTT 7 und den messbar emissiven Derivate der BBTT 8, 9 und 22 (aufgenommen
in CHyCl,, T=298K, ¢=107-10"%m,) sowie die strahlenden Geschwindigkeitskonstanten k, r und nichtstrahlenden
Geschwindigkeitskonstanten k. r.

R1QIS R /s strahlende nichtstrahlende
| | F
S S

N Geschwindigkeitskonstante Geschwindigkeitskonstante

R2\©/R3 (Giite des Fits x?) kyp /st kp /s
T, nr

RL=R2=H, R3=Cl (8b) 3.31 (1.25) 1.81-107 2.84-108
RI=R2=H, R3=F (8¢) 8.67 (1.17) 2.31-107 9.23-107
RI=R2=R3=H(7) 9.18 (1.24) 1.74 - 107 9.15 - 107
R1=R2=H, R3 = Me (8d) 10.6 (1.28) 2.27-107 7.20- 107

R'=R%=H, R3=0Me

10.3 (1.22) 2.13 - 107 7.55 - 107
(8e)
Rl=H,R2=Cl,R®=Me

7.23 (1.27) 2.21-107 1.16- 108
(9bd)
Rl=H,R2=Cl,

8.92 (1.24) 3.36- 106 1.09 - 108
R3 = OMe (9be)
RI=H,R2=F, R3 = Me

10.7 (1.27) 1.77 - 107 7.55 - 107
(9cd)
Rl=H,R2=F, R®=OMe

7.00 (1.22) 1.57 - 107 1.27 - 108
(9ce)
R!=H,RZ=R3=Me

11.2 (1.30) 2.42 - 107 6.53 - 107
(9dd)
RI=H, R2= Me,

11.2 (1.23) 2.94 - 107 5.98 - 107

R3 = OMe (9de)
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Rl=H, R2=R3=0OMe

10.5 (1.23) 3.13 - 107 6.36 - 107
(9ee)
R!=Br,R2=Me, R3=H

9.99 (1.23) 3.70- 107 6.31 - 107
(22d)
R!=Br,R2=Cl,

4.99 (1.23) 3.21-107 1.68 - 108
R3 = OMe (22be)
R!=Br, R? = F, R3 = OMe

9.45 (1.12) 3.70 - 107 6.88 - 107
(22ce)
R!=Br, R2=R3=0OMe

9.07 (1.23) 4.19 - 107 6.84 - 107

(22ee)

Die experimentell gewonnenen Ergebnisse sollten zudem mit der Theorie durch quantenchemische
(TD-)DFT-Rechnungen korreliert werden. Dazu wurden zunachst einige Kombinationen zwischen
Funktionalen und Basissatzen getestet. Mit dem Funktional PBE1IPBE und dem Basissatz 6-311++G**
unter Simulation der Solvathiille mit dem polarized continuum model unter IEFPCM Variation mit
Dichlormethan konnten die Ergebnisse hdchster Ubereinstimmung gewonnen werden. Es konnten so
die experimentellen Absorptions- und Emissionsbanden mit den zugrundeliegenden theoretischen
elektronischen Ubergédngen in Beziehung gesetzt sowie die beteiligten Orbitaliibergidnge aufgedeckt
werden. Dabei wurden aufgrund der zumeist zwei moglichen N-intra-Konformere in Losung zur
Vereinfachung jeweils nur die homogen-substituierten-Derivate der BBTT 9 und 22 mit zwei
ortho-Substituenten der N-Aryleinheit untersucht. Fiir die ortho-substituierten-Derivate von 8 und 22
wurden jeweils die quantenchemisch postulierten energetisch bevorzugten Minimumstrukturen mit
dem ortho-Substituenten iber dem BBTT-Grundgeriist analysiert. Die theoretischen Daten fir die
anti-anti-N-ortho-substituierten-Phenyl-BBTT (8) wurden den experimentellen Daten zugeordnet und
sind in Tabelle 44 gelistet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist einzig der prozentual dominanteste

Orbitalbeitrag eines jeden Ubergangs angegeben.
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Tabelle 44: Zuordnung der experimentellen spektroskopischen Absorptionsmaxima zu den TD-DFT simulierten zugrunde-

liegenden Ubergingen der anti-anti-N-ortho-substituierten-Phenyl-BBTT (8) (PBE1PBE/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,).

Dominanteste

ﬂvabs,ber / Oszillator- . ﬂem,exp / )vem,ber /
N Aabs,exp / NM Orbitalbeitrage
R nm starke nm nm
(Anteil / %)
242 0.061 HOMO-1 - LUMO+3 (55)
243 0.044 HOMO-6 = LUMO (54)
233
244 0.047 HOMO = LUMO+14 (44)
254 0.285 HOMO - LUMO+10 (46)
R1=CN (8a) 519, 543 494
- 268 0.159 HOMO-2 = LUMO+1 (73)
314 0.042 HOMO-1 - LUMO (63)
309
316 0.060 HOMO - LUMO+3 (51)
411 403 0.115 HOMO = LUMO+1 (84)
228 0.0653 HOMO - LUMO+17 (42)
235 233 0.2167 HOMO-1 - LUMO+4 (33)
240 0.109 HOMO-1 - LUMO+3 (51)
256 0.228 HOMO = LUMO+10 (49)
R1=Cl (8b) 519, 540 558
263 269 0.152 HOMO-2 —» LUMO (80)
270 0.109 HOMO-1 - LUMO (87)
314 320 0.091 HOMO = LUMO+3 (73)
423 414 0.127 HOMO — LUMO (95)
232 0.203 HOMO — LUMO+15 (36)
234
235 0.184 HOMO-1 —» LUMO+4 (41)
255 0.259 HOMO — LUMO+10  (57)
267 268 0.159 HOMO-2 = LUMO (80) 515 (3),
Rl=F (8c) 539 556
269 0.115 HOMO-1 - LUMO (86)
282 297 0.033 HOMO - LUMO+6  (73)
315 318 0.097 HOMO = LUMO+3 (75)
418 409 0.132 HOMO - LUMO (95)
Rl = Me (8d) 234 232 0.148 HOMO - LUMO+16  (33) 525,551 566
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234 0.342 HOMO-1 — LUMO+4  (43)
249 0.130 HOMO - LUMO+13  (48)
258 0.225 HOMO — LUMO+10  (64)
269 269 0.137 HOMO-2 > LUMO  (79)
269 0.124 HOMO-1—LUMO  (85)
318 0.053 HOMO - LUMO+4  (71)

316
320 0.046 HOMO - LUMO+3  (72)
429 415 0.150 HOMO - LUMO (96)
232 232 0.475 HOMO-1— LUMO+4  (40)
- 252 0.185 HOMO — LUMO+14  (48)
260 0.202 HOMO - LUMO+10  (64)
270 270 0.099 HOMO-1-LUMO  (82)

Rl = OMe (8e) 521, 547 560

270 0.136 HOMO-2 > LUMO  (78)
323 0.059 HOMO — LUMO+4  (66)

318
323 0.046 HOMO - LUMO+2  (66)
425 423 0.143 HOMO — LUMO (96)

Die experimentellen Befunde der Absorptionsspektroskopie konnten dabei allgemein in sehr guter
Ubereinstimmung simuliert werden. Dabei entfillt die lingstwellige Absorptionsbande im sichtbaren
Spektralbereich, auRer fir das BBTT 8a, mit einer hohen Beteiligung von >95 % in der Theorie
vorwiegend auf den HOMO-LUMO-Ubergang. Die Absorptionsbanden im UV-Bereich kénnen weitest-
gehend Ubergingen aus dem HOMO in héhere Orbitale als dem LUMO zugeordnet werden. Fiir 8a
prasentiert sich der HOMO-LUMO-Ubergang rotverschoben bei 485 nm, wobei diesem jedoch durch
seine Oszillatorstdarke von 0.000 keine Bedeutung zukommt. Hingegen wird der experimentell
lingstwelligen Absorptionsbande der HOMO-LUMO+1- und HOMO-LUMO+2-Ubergang mit Beteilig-
ungen von 84 und 12 % respektive zugeordnet. Weiterhin reprasentieren die relativen Oszillator-
starken die fallenden Extinktionskoeffizienten &5 mit einer zunehmenden bathochromen Lage der
Absorptionsmaxima treffend. Die allgemein gute Deckungsgleichheit der Absorptionsdaten indiziert,
dass die reale Vorzugskonformation der BBTT 8 in Lésung eine hohe Ubereinstimmung zur berech-
neten Geometrie im schwingungsrelaxierten So-Grundzustand aufweisen sollte. Eine Visualisierung der
Ubergdnge, welche der langstwelligen Absorptionsbande zugrundeliegen, erfolgt anhand der

beteiligten Kohn-Sham Grenzorbitale von HOMO und LUMO bzw. LUMO+1 (Abbildung 89).
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Abbildung 89: Ausgewihlte Kohn-Sham Grenzorbitale und ihre zugehoérigen Grenzorbitalenergien der anti-anti-
N-ortho-substituierten-Phenyl-BBTT (8) (PBE1PBE/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,, Isofldchenwert bei 0.05 a.u.).

Die Betrachtung der Koeffizientendichteverteilung zeichnet fiir alle HOMOs ein sehr dhnliches Bild der
primaren Zentrierung der Koeffizientendichte auf dem 1,4-Thiazin des BBTT-Grundgeristes. Wahrend
die N-Arylsubstituenten keine Koeffizientendichte tragen, kann eine geringe Koeffizientendichte auf
den Benzo[b]thiophenanellanten gefunden werden. Die LUMOs bzw. das LUMO+1 hingegen zeichnen
eine gednderte Koeffizientendichteverteilung. Wahrend die donorsubstituierten Derivate 8d und 8e
die Koeffizientendichte gleichmaRig tiber das BBTT-Grundgerist und nicht auf den N-Aryleinheiten
aufweisen, resultiert aus einem zunehmendem Acceptorcharakter fiir 8a bis 8c eine anteilige
Verschiebung der Koeffizientendichte auf die N-Aryleinheiten. Diese reicht jedoch nicht bis hin zu den
ortho-Substituenten. Im LUMO bzw. LUMO+1 prasentiert sich demnach ein madglicherweise
auftretender Konjugationseffekt der Kombination des elektronenreichen BBTT-Grundgeriistes mit der
tertidren Aminogruppe des 1,4-Thiazins als potentieller Donor zum elektronenziehenden
Substituenten als Acceptor in einem Donor-Acceptor-System. Dieser ist durch den Donorcharakter der
ortho-Substituenten fiir 8d und 8e nicht moglich. Fiir die HOMO-LUMO(+1)-Ubergénge kann demnach
nur ein geringer charge-transfer-Charakter identifiziert werden. Durch die ausbleibende
Koeffizientendichte auf den ortho-Substituenten der N-Aryleinheiten kann die geringe Einflussnahme
des Donor- bzw. Acceptorcharakters der ortho-Substituenten auf die Lage der langstwelligen
Absorptionsmaxima erklart werden. Durch die jeweilige Berechnung des ersten angeregten
schwingungsrelaxierten Singulett-Zustandes (S!) konnte weiterhin die Emission simuliert werden.
Diese berechneten Daten stehen fiir alle BBTT 8 in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen

Daten. Beispielhaft ist das Jabtoriski-Diagramm von 8d in Abbildung 90 gezeigt.
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Abbildung 90: 1) Quantenchemisch berechnetes Jabtorski-Diagramm des BBTT 8d (PBE1PBE/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,).
2) Zugehorige Kohn-Sham Grenzorbitale des Sp— Si*-Uberganges (lingstwellige Absorptionsbande) und So* — S;-
Uberganges (Fluoreszenzbande) (PBE1PBE/6-311++G**, |[EFPCM CH,Cl). (Isoflichenwert bei 0.05 a.u.). 3) Graphische
Darstellung der zugehorigen schwingungsrelaxierten Minimumgeometrien des So- und S;-Zustandes in der Frontalansicht
(PBE1PBE/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,).

Die Emissionsbande wird dabei in der Theorie bei 566 nm mit einer Stokes-Verschiebung Av von
6400 cm™ postuliert. Diese steht damit in guter Ubereinstimmung zur experimentellen Emissions-
bande bei 551 nm. Die Emission wird damit quantenchemisch dem HOMO-LUMO-Ubergang der
schwingungsrelaxierten angeregten Spezies des Si;-Zustandes als Fluoreszenz zugeordnet, was
ebenfalls durch die experimentell bestimmte Fluoreszenzlebensdauer t von 10.6 ns verifiziert wurde.
Analog der Koeffizientendichteverteilung bei der Absorption zeigt sich bei der Emission nur ein gering
ausgepragter charge-transfer-Charakter. Erneut prasentiert sich eine Veranderung der Koeffizienten-
dichteverteilung im Sinne einer lber das gesamte Grundgerist ersteckten Koeffizientendichte im
LUMO zu einer vorwiegend auf dem 1,4-Thiazinkern lokalisierten Koeffizientendichte im HOMO. Die
ausbleibende Koeffizientendichte auf dem ortho-Substituenten der N-Aryleinheit kann fir die
Erklarung der geringen Einflussnahme des Acceptor- bzw. Donorcharakters auf die Lage der
Emissionsmaxima herangezogen werden. Weiterhin werden anhand der Minimumstrukturen die
Geometriednderungen der BBTT 8 durch die photonische Anregung aufgedeckt. Es kommt zuerst
schnell zum Ubergang in den angeregten S;*-Zustand, sodass dessen Geometrie weiterhin durch die
optimierte So-Geometrie beschrieben wird. Diese weist die klassische fiir anellierte 1,4-Thiazine
bekannte Faltung entlang der S-N-Achse auf, wobei fiir 8d ein Faltungswinkel ¢ von 151° simuliert
wird. Die Emission hingegen erfolgt aus dem schwingungsrelaxierten S;-Zustand, welcher eine nahezu
planarisierte Struktur mit einem Faltungswinkel ¢ von 178° fiir das BBTT-Grundgerist aufweist. Dies
kann durch die groRen strukturellen Unterschiede und somit deutlich unterschiedliche energetische
Lage der Zustande (AE = 0.80 eV (8d)) in erster Naherung ebenso die vergleichsweise groRen Stokes-
Verschiebungen AT der BBTT 8 von 5100-5900 cm™ erkliren. Diese zeigen dabei eine vergleichbare

GroRe zu den Stokes-Verschiebungen A% ihrer para-Analoga.®!
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Die fiir die anti-anti-N-ortho,ortho‘-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) erhaltenen simulierten Daten der
Absorption und Emission spiegeln erneut in hoher Konformitdt die experimentellen Daten wider
(Tabelle 45). Dies lasst vermuten, dass auch die berechneten Minimumstrukturen die realen Vorzugs-

konformationen der BBTT 9 in Losung gut abbilden.

Tabelle 45: Zuordnung der experimentellen spektroskopischen Absorptionsmaxima zu den TD-DFT simulierten
zugrundeliegenden Ubergingen der anti-anti-N-ortho,ortho*-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) (PBE1PBE/6-311++G**,
IEFPCM CH,Cl).

S
: \ \ ; Aabsexp / Aabsper | Oszillator-  Dominanteste Orbitalbeitrige  Aemexp/  Aemjper/
S S

N

. R? nm nm starke (Anteil / %) nm nm

232 231 0.225 HOMO - LUMO+17  (45)
251 248 0.354 HOMO - LUMO+13  (44)
R!=R?=CN (9aa) 260 265 0.126 HOMO-1 - LUMO+2  (74) - -
300 316 0.135 HOMO - LUMO+3  (89)
411 380 0.071 HOMO - LUMO+2  (96)
227 0.1345 HOMO - LUMO+18  (25)
230
232 0.2644 HOMO - LUMO+15  (30)
249 0.092 HOMO-3 - LUMO  (60)
509, 536
R!=R2=Cl (9bb) 264 255 0.270 HOMO - LUMO+11  (37) ) 551
276 0.155 HOMO-2 - LUMO  (89)
310 325 0.092 HOMO - LUMO+3  (81)
420 427 0.076 HOMO - LUMO  (96)
233 0314 HOMO-1 - LUMO+4  (41)
234
247 0.073 HOMO - LUMO+12  (45)
255 0.288 HOMO - LUMO+10  (51)
Ri=R2=F 265 511 (),
268 0.145 HOMO-2 > LUMO  (78) o 547
(9¢cc)
279 269 0.107 HOMO-1-LUMO  (87)
309 306 0.093 HOMO — LUMO+6  (45)
409 410 0.122 HOMO - LUMO  (93)
231 0.1459 HOMO-1 - LUMO+6  (37)
R =R? = Me (9dd) 233 524,553 567
232 0.3294 HOMO-1 - LUMO+3  (58)
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235 0.0731 HOMO-1 - LUMO+4  (28)
259 0.433 HOMO - LUMO+13  (62)
266 0.105 HOMO — LUMO+10  (68)
269
269 0.132 HOMO-1—LUMO  (88)
272 0.052 HOMO-2 - LUMO  (64)
316 315 0.109 HOMO — LUMO+4  (76)
434 444 0.162 HOMO — LUMO (97)
236 233 0.375 HOMO-1 - LUMO+2  (59)
257 0.332 HOMO - LUMO+15  (59)
265 0.140 HOMO - LUMO+11  (63)
270
RL = R2 = OMe (9ee) 268 0.127 HOMO-1-LUMO  (87) 518,544 555
271 0.057 HOMO-2 - LUMO  (63)
315 314 0.103 HOMO - LUMO+4  (54)
429 432 0.162 HOMO — LUMO (97)

Erneut werden die Absorptionsbanden im sichtbaren Spektralbereich den HOMO-LUMO-Ubergéngen
mit hohen Beteiligungen von 293 % zugeordnet, wahrend die hypsochromen Absorptionsbanden
zumeist auf Ubergénge zwischen dem HOMO, HOMO-1 und HOMO-2 in Orbitale héher dem LUMO
entfallen. Fiir 9cc liegt zudem zusatzlich eine Beteiligung des HOMO-LUMO+1-Ubergangs von 3 % dem
langstwelligen Absorptionsmaximum zugrunde. Das Verhaltnis der Extinktionskoeffizienten &; wird
treffend durch die relativen Oszillatorstarken widergespiegelt. Einzig fUr das cyanosubstituierte
Derivat 9aa wird ein deutlich gedandertes Verhalten berechnet. Der HOMO-LUMO- und der HOMO-
LUMO+1-Ubergang werden bei 531 und 513 nm postuliert, sind jedoch aufgrund ihrer Oszillatorstirke
von 0.001 bzw. 0.006 erneut sehr gering ausgepragt. Dies erkldrt, warum sie experimentell nicht
beobachtet werden. Stattdessen wird das langstwellige Absorptionsmaximum dem HOMO-LUMO+2-
Ubergang mit einer Beteiligung von 96 % zugeordnet. Eine Illustration der Kohn-Sham Grenzorbitale

als das HOMO und LUMO bzw. LUMO+2 ist in Abbildung 91 gegeben.
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Abbildung 91: Ausgewahlte Kohn-Sham Grenzorbitale und ihre zugehorigen Grenzorbitalenergien ausgewahlter Derivate der
anti-anti-N-ortho,ortho“-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) (PBE1PBE/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,, Isoflachenwert bei 0.05
a.u.).

Die Koeffizientendichteverteilung fir alle untersuchten Derivate von 9 zeigt sich konsistent zu den
untersuchten Derivaten von 8. Es herrscht die vorwiegende Lokalisierung der Koeffizientendichten im
jeweiligen HOMO auf dem zentralen 1,4-Thiazin vor, wohingegen sich diese im jeweiligen LUMO bzw.
LUMO+2 (iber das gesamte BBTT-Grundgeriist verteilt erstrecken. Hinsichtlich des N-Arylsubstituenten
zeichnet sich fiir die HOMO eine Abwesenheit der Koeffizientendichte ab, wahrend sich jeweils eine
verschiedene Koeffizientendichteverteilung fir die LUMO bzw. LUMO+2 einhergehend mit der
elektronischen Natur der ortho,ortho“-Substituenten zeigt. Die donorsubstituierten Derivate 9dd und
9ee weisen erneut keine Koeffizientendichte auf den N-Aryleinheiten auf, wobei durch das Einbringen
elektronenziehender Substituenten die Koeffizientendichte hierhin verschoben werden kann. Erneut
prasentiert sich im LUMO ein moglicher Konjugationseffekt der Kombination des elektronenreichen
BBTT-Grundgeriistes mit der tertidaren Aminogruppe des 1,4-Thiazins als potentieller Donor zu den
elektronenziehenden ortho-Substituenten als Acceptoren in einem Donor-Acceptor-System.
Gemeinsam fir alle HOMO und LUMO(+2) prasentiert sich jedoch die Abwesenheit der Koeffizienten-
dichte auf den ortho-Substituenten der N-Aryleinheit direkt, wodurch erneut die geringe Beeinflussung
der Lage der langstwelligen Absorptionsmaxima durch die elektronische Natur dieser ortho-
Substituenten erklarbar wird.

Des Weiteren konnten die experimentellen Emissionsbanden nach Optimierung der schwingungs-
relaxierten S;-Geometrie erfolgreich reproduziert werden. Ein Jabtonski-Diagramm ist fir das

anti-anti-N-ortho,ortho’-Dimethylphenyl-BBTT (9dd) in Abbildung 92 beispielhaft gezeigt.
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Abbildung 92: 1) Quantenchemisch berechnetes Jabtoriski-Diagramm des BBTT 9dd (PBE1PBE/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,).
2) Zugehdrige Kohn-Sham Grenzorbitalgeometrien des So — S1*-Uberganges (ldngstwellige Absorptionsbande) und So* — S;-
Uberganges (Fluoreszenzbande) (PBE1PBE/6-311++G**, [EFPCM CH,Cl,) (Isoflichenwert bei 0.05 a.u.). 3) Graphische
Darstellung der zugehorigen schwingungsrelaxierten Minimumgeometrien des So- und S;-Zustandes in der
Frontalansicht(PBE1PBE/6-311++G**, IEFPCM CH,Cly).

Dabei kann theoretisch das experimentelle Emissionsmaximum von 553 nm mit einem Wert von
567 nm gut simuliert werden. Zudem kann der durch TCSPC-Zerfallsexperimente indizierte Fluores-
zenzcharakter der beobachteten Emission quantenchemisch reproduziert werden. Analog zu der
Absorption kann dem HOMO-LUMO-Ubergang der Emission ebenso nur ein geringer charge-
transfer-Charakter zugeordnet werden. Die ausbleibende Koeffizientendichte auf den beiden
ortho-Substituenten der N-Aryleinheit kann erneut als Begriindung der sich nur gering andernden Lage
der Emissionsmaxima durch Variation dieser angefiihrt werden. Ebenso ergibt sich erneut eine starke
Geometriednderung der gewinkelten BBTT-Struktur des So-Grundzustandes hin zu einer planarisierten
BBTT-Struktur des schwingungsrelaxierten Si-Zustandes nach photonischer Anregung. Uber die folglich
deutlich unterschiedliche energetische Lage der Zustdnde (AE =0.60 eV (9dd)) kénnen erneut die
groBen Stokes-Verschiebungen AT von 4600-5000 cm™® durch die starken Geometriednderungen
erklart werden. Verglichen zu den Stokes-Verschiebungen A? der BBTT 8 sind die der BBTT 9 jedoch
grundlegend erniedrigt. Da fiir diese BBTT 8 und 9 keine experimentelle Solvatochromie der
Absorption und Emission sowie ein geringer charge-transfer-Charakter der Uberginge vorliegt, kdnnen
vor diesem Hintergrund die Stokes-Verschiebungen AV tiefergehend diskutiert werden. Diese
reprasentieren die energetischen Unterschiede des S:*- und Si:- sowie des So*- und Seo-Zustandes. Es ist
anzunehmen, dass diese energetischen Unterschiede vorwiegend von den deutlichen Geometrie-
unterschieden beider Zustande bestimmt werden, wenn gleichzeitig angenommen wird, dass BBTT
allgemein ein dhnliches AusmaR der Lésungsmittelrelaxation zeigen. Bekannt ist, dass die Geometrien
der schwingungsrelaxierten S;-Zustande der BBTT eine nahezu vollstindige bis vollstandige
Planarisierung mit Faltungswinkeln ¢ von ~ 180° aufweisen. Diese Planarisierung spiegelt dabei die
Hauptkomponente der Geometrieanderung durch die photonische Anregung wider. Andere

Geometriednderungen, beispielsweise hinsichtlich der Orientierung der N-Aryleinheit, sind vergleich-
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bar gering. Dies ist fuir anti-anti-N-substituierte-Phenyl-BBTT unabhangig des Substitutionsmusters der
N-Aryleinheit flr eine para-, ortho- und ortho,ortho‘-Substitution rechnerisch indiziert. Da sich die
Si:-Zustande der unterschiedlichen BBTT hinsichtlich ihrer Geometrie so dhnlich prasentieren, sollten
demnach die geometrischen Unterschiede der S;*-Zustdande vorwiegend die Unterschiede der Stokes-
Verschiebungen A% rechtfertigen. Da aufgrund des raschen Prozesses der photonischen Anregung die
Geometrie des S;*-Zustandes weiterhin der des So-Grundzustandes entspricht, erlaubt der Wert der
Stokes-Verschiebung A7V somit zudem Ruckschlisse auf dessen Geometrie. Folglich weisen die
vergleichsweise kleinen Stokes-Verschiebungen AV der anti-anti-N-ortho,ortho’-disubstituierten-
Phenyl-BBTT (9) auf eine geringere Faltung des BBTT-Grundgertstes durch eine Reduktion der
butterfly-Struktur im Se-Grundzustand hin. Fiir die entsprechenden ortho-Analoga 8 werden durch die
groReren Stokes-Verschiebungen AV starker gefaltete Geometrien im So-Grundzustand bestimmt.
Werden diese wiederum mit den ortho-Analoga 3 verglichen, kann aufgrund der gleichen GroRRen-
ordnung der Stokes-Verschiebungen AV von 8 und 3 von vergleichbaren Faltungswinkeln ¢ im
So-Grundzustand in Losung ausgegangen werden. Somit stehen die experimentellen Befunde in guter
Ubereinstimmung zu den quantenchemischen Befunden. Letztere indizierten bereits, dass der
Konstitutionswechsel von einem einzelnen para- zum ortho-Substituenten an der N-Aryleinheit keine
Reduktion der butterfly-Struktur induziert, wohingegen ein ortho,ortho’Substitutionsmuster dies
erfolgreich bewirkt (vgl. Kapitel 3.4.1). Final fihrt die Erhéhung der sterischen Restriktion durch das
anspruchsvolle ortho,ortho*Substitutionsmuster an der N-Aryleinheit erfolgreich zu starker
planarisierten So-Grundzustandsgeometrien fiir die BBTT 9. Diese Reduktion der butterfly-Struktur in
Losung wird demnach nicht nur durch die berechneten Vorzugskonformationen postuliert, sondern
auch durch die experimentellen Daten nahegelegt. Dass der Faltungswinkel ¢ des Se-Grundzustandes
vorwiegend die Stokes-Verschiebung AV bestimmt, hatte May vorangehend bereits fiir den Vergleich
seiner DTT zum analogen Phenothiazin geschlossen.[?! Dies kann nun auch fiir die strukturverwandten
BBTT angenommen werden.

Zuletzt sollten ebenso die experimentellen Absorptions- sowie Emissionseigenschaften der BBTT 22
quantenchemisch reproduziert und ihren zugrundeliegenden Ubergingen zugeordnet werden. Dabei
konnte erneut eine grundlegend gute Ubereinstimmung der simulierten gegeniiber den experimentel-
len Daten sowohl fiir die Absorptions- als auch Emissionscharakteristika erreicht werden (Tabelle 46).
Dementsprechend sollten die berechneten Minimumstrukturen die realen Vorzugskonformationen

der BBTT 22 in Losung treffend widerspiegeln.
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Tabelle 46: Zuordnung der experimentellen spektroskopischen Absorptionsmaxima zu den TD-DFT simulierten
zugrundeliegenden Ubergingen der anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)substituierten-Phenyl-3,9-dibrom-BBTT (22) (PBE1PBE/
6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,).

Br: S. Br
/:<S | | S: Aabs,exp [ Aabsper /  Ostillator- Dominanteste Aemexp | Aemper |
N
R! R? nm nm

f stirke Orbitalbeitriage (Anteil / %) nm nm

234 0.147 HOMO-2 - LUMO+1  (39)
236

237 0.143 HOMO — LUMO+17  (23)

244 0.234 HOMO-1 - LUMO+3  (58)
245 247 0.121 HOMO-1 - LUMO+4  (33)

257 0.315 HOMO — LUMO+12  (45)

Rl =Me, R2 = H (22d)

271 0.319 HOMO-2 - LUMO  (77) 530,559 573
273

273 0.127 HOMO-1-LUMO  (76)

326 0.086 HOMO — LUMO+4  (70)
329

334 0.025 HOMO — LUMO+3  (74)
436 424 0.225 HOMO — LUMO (96)
236 235 0.0640  HOMO-1- LUMO+3  (46)

241 0.2874  HOMO-1- LUMO+2  (71)

242 0.086 HOMO-3 - LUMO+1  (26)
246

245 0.111 HOMO-3 - LUMO+1  (23)

253 0.081 HOMO-2 —» LUMO+1  (74)

264 0.502 HOMO — LUMO+12  (36)

Rl = R2 = OMe (22ee) 521, 550 563

273 0.142 HOMO-1-LUMO  (87)
277

273 0.144 HOMO-3 > LUMO  (67)

289 0.050 HOMO — LUMO+9  (50)

324 0.072 HOMO — LUMO+4  (44)
328

332 0.038 HOMO — LUMO+5  (42)
439 441 0.237 HOMO — LUMO (96)

Dabei kdnnen die experimentell lingstwelligen Absorptionsbanden jeweils alleinig dem Ubergang
zwischen dem HOMO und LUMO, mit einem Beitrag von 96 %, zugeordnet werden. Die dazu hypso-

chrom liegenden Absorptionsbanden entfallen auf mehrere Ubergénge, die zumeist aus dem HOMO
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oder HOMO-1 in das LUMO oder diesem hohere Orbitale resultieren. Die relativen Verhaltnisse der

Oszillatorstarken geben die relativen GroBen der Extinktionskoeffizienten €, reprasentativ wieder.
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Abbildung 93: Ausgewdhlte Kohn-Sham Grenzorbitale und ihre zugehorigen Grenzorbitalenergien ausgewahlter Derivate der
anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)substituierten-Phenyl-3,9-dibrom-BBTT (22) (PBE1PBE/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,, Isofldchen-
wert bei 0.05 a.u.).

Eine Betrachtung der Kohn-Sham Grenzorbitale von HOMO und LUMO eréffnet erneut einen geringen
charge-transfer-Charakter der am stéarksten bathochrom verschobenen Ubergénge (Abbildung 93). Im
HOMO ist die Koeffizientendichte jeweils erneut vorwiegend auf dem zentralen 1,4-Thiazin platziert,
wohingegen sich diese im LUMO Uber das ganze BBTT-Grundgeriist verteilt. Dabei erreicht diese
jedoch nicht die in Verlangerung des BBTT-Grundgeristes stehenden Bromatome. Ebenso tritt keine
Lokalisierung der Koeffizientendichte auf den N-Arylsubstituenten auf, was als Erklarung der geringen
Beeinflussung des langstwelligen Absorptionsmaximums durch das Substitutionsmuster herangezogen
werden kann.

Weiterhin ist das Jabtonski-Diagramm beispielhaft fiir das BBTT 22ee in Abbildung 94 dargestellt.
Erneut konnte die experimentelle Emissionsbande von 9dd mit 550 nm gut durch einen Ubergang bei
563 nm quantenchemisch angenadhert werden. Dabei kann der Fluoreszenzcharakter der Emission, der
experimentell bereits durch TCSPC-Zerfallsexperimente bestimmt wurde, auch rechnerisch durch das
Auftreten des HOMO-LUMO-Ubergangs passender Energie aus dem schwingungsrelaxierten S;-Zu-
stand untermauert werden. Die rechnerische Simulation der Emission aus dem ersten Triplett-Zustand
(T1) hingegen resultiert erwartungsgemaR in einem Ubergang mit einer starken Rotverschiebung zu
876 nm. Dies wird durch das niedrige Energieniveau des Triplett-Zustandes bedingt. Zudem wird eine
Oszillatorstarke von 0.000 gefunden. Somit wird auch quantenchemisch klar ein Fluoreszenzcharakter
der Emission indiziert. Die Verstarkung des nichtstrahlenden Prozesses des intersystem crossing durch

eine erhohte Spin-Bahn-Kopplung durch in Inkorporation der Bromatome am BBTT-Grundgeriist kann
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zudem verworfen werden, da im angeregten Zustand weder auf dem HOMO noch LUMO eine
Koeffizientendichte auf diesen Bromatomen auftritt. Vielmehr zeigt die Betrachtung der Koeffizienten-
dichteverteilung des schwingungsrelaxierten S;-Zustandes erneut eine vorwiegende Lokalisierung der
Koeffizientendichte auf dem zentralen 1,4-Thiazin im HOMO, wohingegen diese im LUMO (ber das
ganze BBTT-Grundgerust verteilt vorliegt. Die N-Aryleinheiten tragen keine Koeffizientendichte. Damit
kann erneut die geringe Beeinflussung der Lage der experimentellen Emissionsbanden durch die Natur

der Substituenten erklart werden.
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Abbildung 94: 1) Quantenchemisch berechnetes Jabtoriski-Diagramm des BBTT 22ee (PBE1PBE/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl5).
2) Zugehorige Kohn-Sham Grenzorbitalgeometrien des So— Si*-Ubergangs (langstwellige Absorptionsbande) und
So* = S;-Ubergangs (Fluoreszenzbande) (PBE1PBE/6-311++G**, [EFPCM CH,Cl,) (Isoflichenwert bei 0.05 a.u.). 3) Graphische
Darstellung der zugehdrigen schwingungsrelaxierten Minimumgeometrien des So- und S;-Zustandes in der Frontalansicht
(PBE1PBE/6-311++G**, IEFPCM CH,Cl,).

Auch fur die BBTT 22 mit einem ortho,ortho’-Substitutionsmuster (22be, 22ce, 22ee) kann anhand der
Stokes-Verschiebungen A7 eine erfolgreiche Reduktion der butterfly-Struktur in Losung experimentell
nachgewiesen werden. Der Vergleich der Stokes-Verschiebungen A7 dieser mit denen ihrer para-
Analoga 15 offenbart eine Verringerung um ~ 500-1000 cm™, wenn diese jeweils als die Differenz des
kiirzerwelligen Emissions- zum ldangstwelligen Absorptionsmaximum bestimmt werden. Auch hier
prasentieren die schwingungsrelaxierten S;-Zustinde gemeinschaftlich eine Planarisierung des
BBTT-Grundgeristes, wodurch die Unterschiede der Stokes-Verschiebungen A7 auf eine deutlich
verschiedene Geometrie der schwingungsrelaxierten So-Grundzustdande hinweisen.

Eine Gegeniberstellung der drei untersuchen Stoffklassen der BBTT 8, 9 und 22 in ihren photo-
physikalischen Charakteristika offenbart final grundlegend Ubereinstimmende Erkenntnisse. Die
Absorptionscharakteristika werden fiir alle untersuchten BBTT vorwiegend durch die Elektronen-
struktur des zugrundeliegenden BBTT-Grundgeriistes mit seiner N-Phenyleinheit im So-Grundzustand
und Se*-Zustand bestimmt. Die angeknilpften Substituenten, sowohl am BBTT-Grundgerist als auch
an der N-Aryleinheit, nehmen mit ihrer unterschiedlichen elektronischen Natur und ihrem verschie-
denen sterischen Anspruch hingegen wenig Einfluss. Dies ergibt sich, da fir alle BBTT unabhangig vom

Substitutionsmuster dhnliche Absorptionsspektren experimentell und quantenchemisch gewonnen
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wurden. Jeweils vier Absorptionsbanden mit fallender Intensitdt treten mit steigender Rotver-
schiebung experimentell auf. Die Extinktionskoeffizienten &, der jeweiligen Maxima liegen fiir alle
untersuchten BBTT 8, 9 und 22 in einer vergleichbaren GroRenordnung. TD-DFT-Rechnungen
reproduzieren dies durch passende Uberginge und relative Oszillatorstiarken erfolgreich. Auch die
Lage der Emissionsbanden ist vorwiegend durch das zugrundeliegende BBTT-Grundgeriist mit seiner
N-Phenyleinheit, jedoch im angeregten S;-Zustand sowie dem S;*-Zustand, gekennzeichnet. Deshalb
weisen fast alle untersuchten BBTT dhnliche Emissionsspektren mit Emissionsbanden um ~ 535 nm
auf. Die quantenchemische Berechnung der Koeffizientendichteverteilung des HOMO und LUMO, als
die vorwiegend beteiligten Orbitale, fiir den schwingungsrelaxierten S;-Zustand erklart dies. Es wird
ein Ausbleiben der Koeffizientendichte auf den ortho-Substituenten der N-Aryleinheit und, fir die
BBTT 22, den angekniipften Bromatomen des BBTT-Grundgeriistes aufgezeigt. Dementsprechend
spiegelt sich die elektronische Natur der Substituenten im Sinne ihrer Donor- bzw. Acceptor-
eigenschaften nicht in der Lage der Emissionsbanden wider. Fiir die Fluoreszenzquantenausbeuten @,
und -lebensdauern 7y als weitere Charakteristika der Emission spielt die elektronische Natur der
ortho-Substituenten hingegen eine signifikante Rolle. Wahrend Donorsubstituenten generell zu
héheren Fluoreszenzquantenausbeuten @ und -lebensdauern ty fiihren, verringern Acceptor-
substituenten diese. Letztere kdnnen das Verhaltnis der strahlenden Relaxationsprozesse zu den
nichtstrahlenden Relaxationsprozessen soweit verlagern, dass gerade fiir BBTT mit einem Cyano-
substituenten keine messbare Emission detektiert werden kann. Wahrend die Absorptions-
charakteristika schlussfolgernd nicht nennenswert tiber das Substitutionsmuster beeinflussbar sind,
erlauben die Emissionscharakteristika, besonders der BBTT 9, eine Einstellbarkeit. Zudem lassen
sowohl die experimentellen Stokes-Verschiebungen A7 als auch die berechneten Vorzugs-
konformationen auf eine erfolgreiche Reduktion der butterfly-Struktur im Sinne einer Konformations-

planarisierung fir die BBTT 9 und die BBTT 22be, 22ce und 22ee schliellen.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine divers funktionalisierte Substanzbibliothek von anti-anti-N-
ortho(,ortho’)-(di)substituierten-Phenyl-BBTT (8/9) mit elektronenziehenden bis elektronenschieben-
den Substituenten gewonnen. Dazu wurde eine modulare Syntheseroute von verschiedenen
palladiumkatalysierten Reaktionssequenzen entwickelt, um zuerst effizient das BBTT-Grundgeriist
aufzubauen und dieses nachfolgend zu funktionalisieren. Dabei wurden zusatzlich vier anti-anti-N-
ortho(,ortho’)-(di)substituierten-Phenyl-3,9-dibrom-BBTT (22) als Intermediate erhalten. Die
dargestellten BBTT 8, 9 und 22 wurden anschlieRend umfassend in ihren (opto)elektronischen
Charakteristika untersucht. Sie tberbieten ihre para-substituierten Vorganger hinsichtlich der Spanne

ihres ersten Redoxpotentials E8/+1, ihrer Radikalstabilitdit sowie ihren Fluoreszenzquantenaus-

beuten @,. Die ersten Redoxpotentiale E8/+1 sind dabei liber die elektronische Natur der ortho-

Substituenten an der N-Aryleinheit im Sinne ihrer Donor- bzw. Acceptoridentitat einstellbar. Fiir die

zweiten Redoxpotentiale Egl/” kommt neben dieser Einstellbarkeit noch eine anodische

Verschiebung um jeweils ~ 70 mV einhergehend mit dem Wechsel vom para- Gber das ortho- zum
ortho,ortho‘-Substitutionsmuster hinzu. Resultierend prasentiert sich die Radikalstabilitdt experimen-
tell derivatspezifisch in einer um bis zu vier GroRenordnungen gesteigerten Semichinonbildungs-
konstante K., verglichen zu den para-Analoga sowie in der hohen kinetischen Persistenz des Radikals
9dd** in spektroelektrochemischen Messungen. Diese Stabilitdt geht einher mit einer gesteigerten
Delokalisierung des ungepaarten Elektrons des Radikalkations, welche anhand der quantenchemisch
berechneten Mulliken-Atomspindichten untermauert werden konnte. Infolge der Variation der Donor-
bzw. Acceptorstirke der ortho- bzw. ortho,ortho‘-Substituenten bleiben dabei die Absorptions-
eigenschaften weitestgehend unverandert, wohingegen die Lumineszenzcharakteristika von hohen
Fluoreszenzquantenausbeuten @5 und -lebensdauern t durch Donoren bis hin zur Abwesenheit
messbarer Lumineszenz durch Acceptoren gezielt eingestellt werden kénnen. Dabei ergeben sich fir
die BBTT 8, 9 und 22 anndhernd deckungsgleiche Absorptionsspektren mit vier Absorptionsbanden
fallender Extinktionskoeffizienten &; von der am starksten hypsochrom verschobenen zur der am
starksten bathochrom verschobenen Bande. Auch die Lage der Emissionsbanden prasentiert sich fir
emissive Derivate von 8, 9 und 22 nahezu identisch. Anhand der Eigenschaften der untersuchten BBTT
eroffnet sich derivatspezifisch eine gednderte potentielle Anwendung in verschiedenen Feldern der
Organischen Elektronik. Hierbei stellen besonders die BBTT 9 und 22 mit einem ortho,ortho*-Substi-
tutionsmuster der N-Aryleinheit auf molekularer Ebene optimierte Bausteine dar. Durch ihre
verbesserten sowie klar einstellbaren intrinsischen (opto)elektronischen Charakteristika konnten diese
als die potentesten OSC unter den BBTT fungieren. Weiterhin wurde auch ihre molekulare 3D-Struktur
beleuchtet, da fiir effiziente Packungsmuster im Festkdrper sowie eine hohe Prozessierbarkeit eine

zunehmende Konformationsplanarisierung des BBTT-Grundgeristes im Festkdrper und in Losung
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beabsichtigt wurde. In Losung konnte eine Reduktion der butterfly-Struktur fiir die molekularen
Strukturen anhand einer Verringerung der Stokes-Verschiebungen A¥ fir die ortho,ortho’-sub-
stituierten Derivate der BBTT 9 und 22 geschlussfolgert werden. Diese sind dabei gegeniiber den
ortho- und para-substituierten-Analoga um bis zu 1000 cm™ reduziert. Die angestrebte intra-
molekulare sterische Restriktion (iber das ortho,ortho’-Substitutionsmuster an der N-Aryleinheit ist
schlussfolgernd erfolgreich. Im Festkérper konnten die molekularen Strukturen der meisten Derivate
von 8, 9 und 22 durch Kristallstrukturanalyse eindeutig aufgeklart werden. Die Faltungs- und
S-N-Cary-Winkel ¢ und S offenbaren besonders fiir die BBTT 9 und 22 eine deutliche Steigerung des
Planarisierungsgrades, der mit Werten von bis zu 180° sogar maximiert werden konnte. Die Reduktion
der butterfly-Struktur wurde somit sogar bis hin zur ganzlichen Planarisierung erfolgreich erzielt. Fur
die BBTT 8a, 9bb, 9bd, 9cc, 9dd, 22d, 22be und 22ee, welche durch Faltungswinkel ¢ von lber 177°
eine anndhernde Planaritdt des BBTT-Grundgeriistes aufweisen, wurde mittels quantenchemischer
Berechnungen der NICS-Werte ein paratroper Ringstrom der zentralen 1,4-Thiazine und somit ein
antiaromatischer Charakter nachgewiesen. Weiterhin wird eine Steuerbarkeit dieses Planarisierungs-
grades gefunden. Dieser wird durch das Einbringen des ortho,ortho‘-Substitutionsmusters an der
N-Aryleinheit oder des 3,9-Dibrom-Substitutionsmusters am BBTT-Grundgeriist mehrheitlich
gesteigert. Im Sinne einer tiefergehenden Analyse wurden auch die libergeordneten Packungsmuster
eindeutig aufgeklart. Fir BBTT, die eine prononcierte Reduktion der butterfly-Struktur aufweisen,
kommt es Ubergeordnet zumeist zur Ausbildung von geordneten treppenartigen Unterstrukturen. Die
BBTT-Grundgeriste benachbarter Einzelmolekiile zeigen intermolekulare Abstande im Bereich von
~ 3.40-4.00 A auf. Fur das anti-anti-N-ortho-Cyanophenyl-BBTT (8a) werden dabei sogar nennens-
werte --Wechselwirkungen gefunden, da die intermolekularen Abstande auf bis zu 3.34 A sinken.
Seltener treten gepaarte Unterstrukturen von jeweils zwei BBTT-Einzelmolekilen bei starker
planarisierten BBTT auf. Auch hier werden dann vergleichbare intermolekulare Abstande im Bereich
von ~ 3.40-4.00 A der benachbarten BBTT-Grundgeriiste gefunden. Damit weisen die meisten Kristalle
der BBTT 8, 9 und 22 intermolekulare Abstdnde auf, die eine ausreichende elektronische Kopplung fir
eine Anwendbarkeit als OSC erlauben sollten. Fir verwandte Thienoacen-basierte Halbleiter fiihren
beispielsweise intermolekulare Abstinde von 3.52-3.56 A bereits zu Ladungstragerbeweglichkeiten p
in einem Bereich von 1072 bis 1.8 cm? V-1 s 1'% Obwohl nicht direkt von den Charakteristika der
Kristalle auf die Orientierung der Molekiile in den benétigten Schichten fiir die Organische Elektronik
zuriickgeschlossen werden kann, liegt die Vermutung nahe, dass hohe Ubereinstimmungen auftreten
kénnen, insbesondere wenn Filme mit kristallinen Anteilen auftreten. Basierend auf der induzierten
Reduktion der butterfly-Struktur, der starken intermolekularen Anndherung im Kristall, der niedrigen
ersten Redoxpotentiale E8/+1, der deutlich gesteigerten Radikalstabilitdten und der einstellbaren
Lumineszenzcharakteristika riicken besonders die Derivate von 9 und 22 mit einem ortho,ortho*-

Substitutionsmuster der N-Aryleinheit in den Vordergrund. Fiir diese kann von einer guten Grundlage
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fir die Anwendung als potentielle Lochleiter mit hohen Ladungstragerbeweglichkeiten u gesprochen
werden.

Entsprechende Untersuchungen zur Charakterisierung der Halbleitereigenschaften, besonders der
Ladungstragerbeweglichkeit u, sollten dementsprechend erfolgen. Dabei ist besonders die Schicht-
dichte der Filme bzw. die Anzahl der gestapelten Schichten des OSC zu bedenken, da bei organischen
Halbleitern die Ladungstragerbeweglichkeiten u signifikant mit dieser korrelieren. Zudem ist die
Schichtdicke dabei zumeist ebenso vor dem Hintergrund des spezifischen Anwendungsgebiets zu
betrachten, da neben der Ladungstragerbeweglichkeiten u auch Faktoren wie beispielsweise das
Ausmall der Absorption und Emission von Photonen mit dieser korrelieren. Allgemein wird eine
Schichtdicke von 100 bis 500 nm dabei in der Literatur zumeist als Dicke der aktiven Schicht fur
organoelektronische Bauelemente eingesetzt.'?l Experimentell sollte zudem die Natur des
Ladungstransfers untersucht werden, wobei aufgrund der leichten Oxidierbarkeit der BBTT sowie der
Verwandtschaft zu Phenothiazinen analog die Existenz eines Lochtransportmaterials (p-Typ) durch
Dotierung mit Radikalkationen als aktive Ladungstrigerspezies anzunehmen ist.! Um die
Ladungstragerbeweglichkeiten @ zu charakterisieren, konnten verschiedene experimentelle Mess-
methoden verwendet werden. Dabei sollen an dieser Stelle besonders Methoden Erwahnung finden,
die bereits bei den artverwandten Phenothiazinen angewendet wurden.”® Ladungstriger-
beweglichkeiten u wurden fiir diese beispielsweise durch die time-of-flight-Methode (TOF),??3'2 ynd

221221 genauer auch die space-charge-limited current-Methode (SCLC)

Impedanzspektroskopie,
bestimmt.?24123 Dabei wird zumeist ein hole-only device (HOD) gebaut, welches das zu
untersuchende Material in einer diinnen Schicht zwischen zwei Elektroden einbettet. Weiterhin
fanden fiir andere OSC-Materialien auch die carrier extraction by linearly increasing voltage-Methode
(CELIV), sowie die Variation der photogenerated charges in carrier extraction by linearly increasing
voltage-Methode (photo-CELIV) sowie die double injection transient-Methode (Dol) und die
Implementierung in einem FET bereits Anwendung.['?4

Synthetisch kdnnte anknlipfend an diese Arbeit die Di-, Tri- und Oligomerisierung sowie die
Polymerisierung der anti-anti-BBTT als neues Konzept der Weiterentwicklung angeschlossen werden.
Dieses soll an dieser Stelle konzeptionell und unter Anfertigung erster quantenchemischer
Anndherungen beleuchtet werden ((u)B3LYP/6-311G, IEFPCM CH,Cl,). Das Konzept basiert auf dem
Wissen, dass die verwandten Phenothiazine zumeist verbesserte Ladungstragerbeweglichkeiten p in
Oligomeren und Polymeren zeigen, wobei es haufig zusatzlich zu einer Co-Verknipfung mit anderen
Acenen und Heteroacenen kommt.l'®29211 zydem sollte das vorhandene Wissen iber die
BBTT-Einzelmolekile eine Steuerbarkeit der (opto)elektronischen Charakteristika der Di-, Tri-,

Oligo- und Polymere (ber das Substitutionsmuster der N-Aryleinheit sowie terminale Substituenten

am BBTT-Grundgerist eréffnen. Konzeptionell sind dabei zwei Ansétze denkbar.
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Einerseits konnte die Verwendung von Di- und Triaminoarenen in der Buchwald-Hartwig-Kupplung des
dibromierten Sulfans (13) und tetrabromierten Sulfans (21) in N,N‘(,N“)-verbriickten-BBTT-Di- und
Trimeren resultieren. Die berechneten Vorzugskonformationen offenbaren bereits fir das Dimer aus
dem einfachsten denkbaren Linker (Benzoeinheit (-CsHa4-)) und 13 ein hohes Mal der Verdrillung der
m-Systeme des BBTT und Linkers zueinander (B3LYP/6-311G, IEFPCM CH,Cl,). Dies resultiert in einer
formalen elektronischen Entkopplung. Durch die Implikation von sterisch anspruchsvollen

Seitenketten am Linker kdnnte diese elektronische Entkoppelung intensiviert werden.

R1
: O O =
" ’ - & ®
R® R? . x/ .
- T o
\ R4 O

R! = H, alkyliert; R? = H, alkyliert
R3 = H, alkyliert; R* = H, alkyliert
X=C, N etc.

)
2]

Schema 23: Konzeption der N,N“verbriickten-BBTT-Di- und Trimere basierend auf anti-anti-BBTT Uber variable
(hetero)aryl-Aminlinker.

Eine rechnerische Simulation dieses Konzepts wurde fiir die native Spezies, sowie die
Oxidationsprodukte der ein- und zweifachen Oxidation durchgefiihrt (Abbildung 95, (u)B3LYP/6-311G,
IEFPCM CHCly). Dabei zeigt sich als Minimumstruktur der nativen Spezies erwartungsgemaR ein
maximal verdrilltes Dimer mit Diederwinkeln 8 von 89.7° zwischen der jeweiligen BBTT-Einheit und
dem Linker. Auch das entsprechende Radikalkation weillt eine dhnlich verdrillte Geometrie auf
(6 = 88.1 und 80.0°). Hier wird offensichtlich, dass die der Oxidation einhergehende Planarisierung nur
eine der BBTT-Einheiten erfahrt. In Kombination mit der Spindichteverteilung, die die Spindichte des
ungepaarten Elektrons des Radikalkations einzig auf der planarisierten BBTT-Einheit offenbart, wird
die elektronische Entkopplung dieses N,N“verbrickten-BBTT-Dimers offensichtlich. Fir die zweite
Oxidation wird, anders als fiir die monomeren BBTT, die Ausbildung des paramagnetischen
Diradikaldikations postuliert. Dieses wird mit 14.3 kcal mol™ gegeniiber dem diamagnetischen
Dikation bevorzugt. Auch dieses zeigt eine anndhernd maximal verdrillte Minimumstruktur (6 = 89.0
und 84.1°). Die Visualisierung der Spindichteverteilung illustriert, dass jeweils eins der ungepaarten
Elektronen auf jeweils einer der BBTT-Einheiten lokalisiert ist. Erneut wird die elektronische
Entkopplung durch ein Ausbleiben der Delokalisierung der Spindichte lber den N,N“verbriickenden-

Linker untermauert.
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native Spezies Radikalkation Diradikaldikation

Abbildung 95: Minimumgeometrien der nativen Spezies (1), des Radikalkations (2) und des Diradikaldikations (3) und die
zugehdorigen berechneten Spindichteverteilungen des N,N‘“-Benzo-verbriickten-BBTT-Dimers ((u)B3LYP/6-311G, IEFPCM
CH,Cl,, Isoflachenwert = 0.004 a.u.)

Andererseits kann auch die direkte Verknlipfung der BBTT-Monomere am BBTT-Grundgerist, unter
Ausbildung eines Rickgrats von BBTT, entworfen werden. Dabei kann neben einer Di- und Tri-
merisierung auch die Oligo- und Polymerisierung der BBTT konzeptioniert werden. Synthetisch sollte
dies ausgehend von den 3,9-dibromierten-BBTT als Monomer unter Adaption der direkten oder
linkergestiitzten Verkettung analog zu den syn-syn-DTT nach Nau realisiert werden kdnnen.[®6:12%l
Erneut sollte eine formale elektronische Entkopplung durch die Verdrillung der einzelnen m-Systeme

erfolgen, die durch die Substitution der Linker mit sterisch anspruchsvollen Seitenketten maximiert
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Schema 24: Konzeption der am Grundgerdist in 3- und 9-Position verbriickten BBTT (Uber variable (hetero)aryl-Linker).
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Die quantenchemische Berechnung der Minimumstrukturen und Spindichteverteilungen wurde
exemplarisch fir zwei dieser in 3- und 9-Position des Grundgeristes verbriickten BBTT-Dimere unter
Simulation einer Solvathillle mit Dichlormethan durchgefiihrt ((u)B3LYP/6-311G, IEFPCM CH,Cly).
Erneut wurden die native Spezies, sowie die ersten beiden Oxidationsprodukte rechnerisch ange-
nahert. Neben der direkten Verknlpfung zweier BBTT-Monomere wurde ebenso die Inkorporation
einer Benzoeinheit (-C¢Hs-) als Linker betrachtet. Die Minimumgeometrien offenbaren, besonders fir

die direkte Verknlipfung der BBTT-Monomere, ein reduzierteres AusmaR der Verdrillung als erwartet.

1 i: 2 3 . )

native Spezies Radikalkation Diradikaldikation

Abbildung 96: Minimumgeometrien der nativen Spezies (1), des Radikalkations (2) und des Diradikaldikations (3) und die
zugehorigen berechneten Spindichteverteilungen des in der 3- und 9-Position des Grundgerustes direkt verbriickten
anti-anti-BBTT-Dimers ((u)B3LYP/6-311G, IEFPCM CH,Cl,, Isofldchenwert = 0.004 a.u.)

Die Verdrillung der BBTT-Einheiten zueinander prasentiert sich fiir die direkte Verkniipfung mit einem
Diederwinkel 8 von 37.4°. Eine elektronische Kopplung kénnte dementsprechend vorliegen. Dies zeigt
sich ebenso, wenn die Minimumgeometrien (6 =29.8°) sowie die Spindichteverteilungen des
entsprechenden Radikalkations betrachtet werden. Hier offenbart sich trotz der nur einfachen
Oxidation eine Planarisierung beider BBTT-Einheiten. Auch die Spindichte des ungepaarten Elektrons
erstreckt sich iber beide BBTT-Einheiten, wodurch eine elektronische Kopplung indiziert wird. Auch
hier wird bevorzugt das paramagnetsiche Diradikaldikation (AE = 8.83 kcal mol™) ausgebildet.

Das entsprechende in 3- und 9-Position des Grundgeriistes Benzo-verbriickte-BBTT-Dimer zeigt dabei
vergleichbare Diederwinkel 8 von jeweils 36.0° zwischen dem Linker und den jeweiligen BBTT-
Einheiten. Die Minimumstruktur des Radikalkations hingegen zeigt, anders als fiir das direkt verknipfte
Dimer, keine nennenswerte Verringerung der Diederwinkel (8 = 36.3 und 34.9°). Auch offenbart sich
fiir das Radikalkation einzig die Planarisierung einer der BBTT-Einheiten, wodurch sich auch die
Spindichte nur auf dieser BBTT-Einheit verteilt. Eine elektronische Kopplung kann somit anhand der
Spindichte nicht erwartet werden, aber aufgrund der eher geringen Verdrillung auch nicht
ausgeschlossen werden. Durch die zweite Oxidation sollte erneut bevorzugt das paramagnetische
Diradikaldikation ausgebildet werden, da die Rechnungen eine Bevorzugung von 11.9 kcal mol™

gegeniber dem diamagnetischen Dikation indizieren.
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native Spezies Radikalkation?® Diradikaldikation

2Da durch die Verwendung von uB3LYP/6 311G, IEFPCM CH,Cl, kein Minimum auf der Potentialhyperfliche gefunden wurde, wurde stattdessen die Kombination
von (u)B3LYP/6-311G*, IEFPCM CH,Cl, fiir alle Oxidationsstufen verwendet.

Abbildung 97: Minimumgeometrien der nativen Spezies (1), des Radikalkations (2) und des Diradikaldikations (3) und die
zugehorigen berechneten Spindichteverteilungen des in 3- und 9-Position des Grundgeriistes Benzo-verbriickten-BBTT-
Dimers ((u)B3LYP/6-311G*, IEFPCM CH,Cl,, Isoflachenwert = 0.004 a.u.)

Die in Losung simulierten Charakteristika der BBTT-Dimere kénnen natlrlich nicht direkt auf die fiir die
Halbleitertechnik bendtigten diinnen Schichten des Materials ibertragen werden. Trotzdem kénnen
erste Vermutungen angestellt werden. Diese BBTT-Dimere sowie ihre verwandten Tri-, Oligo- und
Polymere konnten neben einer intermolekularen Leitfahigkeit von Einzelmolekiil zu Einzelmolekdl fir
die in 3- und 9-Position des BBTT-Grundgeristes verknlpften Systeme zuséatzlich eine intramolekulare
Kommunikation der BBTT-Untereinheiten entlang des -Riickgrats herstellen. Gerade fiir die in 3- und
9-Position des BBTT-Grundgeristes verknlipften Systeme, scheint ein hohes Ausmal? an elektronischer
Kopplung der einzelnen BBTT-Einheiten moglich. Fir alle Di-, Tri-, Oligo- und Polymere sollte es zudem
durch die thermodynamische Bevorzugung der paramagnetischen Diradikaldikationen mdglich sein,
dass eine mehrfache Oxidation desselben Molekiils stattfindet, ohne dass dies zur Ausbhildung der
instabileren diamagnetischen Dikationen fiihrt. So sollte eine hohe Dotierungsrate und somit eine

hohe Ladungstragerbeweglichkeit u generiert werden kénnen.
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5.1 Allgemeine Angaben zu den Versuchsbedingungen und der Analytik

5.1.1 Versuchsbedingungen der Synthese

Alle durchgefiihrten Reaktionen wurden, wenn nicht anders angegeben, unter Schutzgasatmosphare
(Stickstoff oder Argon) und Verwendung von Schlenktechnik durchgefiihrt. Dazu wurden Glasgerate
dreifach ausgeheizt und sekuriert, bevor diese zum Einsatz kamen. Die Zugabe von Chemikalien in
bereits sekurierte Glasgerdte geschah im Schutzgasgegenstrom. Natrium®"butoxid wurde in einer
Glovebox des Herstellers M. Braun unter trockener und sauerstofffreier Argonatmosphare gelagert
und direkt in das Reaktionsgefall eingewogen. Alle kommerziell erhaltenen Chemikalien wurden von
den Firmen Merck KGaA, Grissing, Carl Roth GmbH & Co. KG, Sigma Aldrich, Acros Organics, ABCR
GmbH & Co. KG, Alfa Aesar, Fluorochem Ltd, Deutero GmbH, von Sigma Aldrich, BLD Pharm,
Macherey-Nagel und VWR Chemicals erworben und ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die BBTT 1c,
2c und 3c wurden im Rahmen meiner vorangehenden Masterarbeit hergestellt. Das Benzo[b]-
thiophenderivat 28 wurde von Schneeweis (ibernommen.?® Getrocknete Lésungsmittel wurden der
Losungsmitteltrocknungsanlage MB-SPS 800 der Firma M. Braun Inertgas-Systeme GmbH entnommen
(Diethylether, Dichlormethan, Tetrahydrofuran, 1,4-Dioxan). Toluol, N-Methyl-2-pyrrolidon und
Dimethylformamid wurden mit Molekularsieb des Durchmessers 4 A getrocknet und unter Argon-
schutzgas gelagert. Fiir Tieftemperaturreaktionen bei —78 °C wurden Kiihlbdder aus Isopropanol oder
Aceton mit Trockeneis verwendet. Fiir Hochtemperaturreaktionen kamen beheizbare Silikonélbader
zum Einsatz, die durch Kontakt-Thermometerkontrolle konstant bei den angegebenen Reaktions-
temperaturen gehalten wurden. Mithilfe von Dlnnschichtchromatographie wurde der Reaktions-
fortschritt Gberprift. Dazu kamen DC-Fertigfolien ALUGRAM® Xtra SIL G/UV;s4 der Firma Macherey-
Nagel zum Einsatz. Zur Identifikation der Bis[1]benzothieno[1,4]thiazine wurde eine lodkammer
genutzt, da diese durch Oxidation zu den entsprechenden Radikalkationen eine Identifikation dieser
Uber ihre tiefdunkle griine bis violette Farbe zulieB. Fir die flash-sdulenchromatographische
Auftrennung wurde das Rohprodukt zuvor an Celite-545° adsorbiert. Die hindische Flash-Siulen-
chromatographie wurde mit Kieselgel 60 (40 - 63 um) der Firma Macherey-Nagel oder VWR Chemicals
durchgefihrt. AnschlieRend wurden die Produkte mit einem Stickstoffliberdruck von ca. 1.5-2.0 bar
eluiert. Dartiber hinaus wurde die sdulenchromatische Auftrennung automatisiert mit einem Pure
Chromatography System C-810 Flash der Firma Biichi durchgefiihrt. Als Laufmittel wurden sowohl
destillierte Losungsmittel ("Hexan, Essigsdureethylester, Dichlormethan, Tetrahydrofuran), als auch
kommerziell erhiltliche reine Losungsmittel (Triethylamin, Cyclohexan) verwendet. Bei Umkristallisa-
tionen wurden Losungsmittel mit einem Reinheitsgrad von > 99.0 % verwendet. Nach vollstandiger
Losung des zu reinigenden Rohproduktes durch Heizen bis zum Reflux wurde das Heizen beendet.

Durch Verbleiben des Kolbens im Silikondlbad wurde ein langsames Abkihlen der Lésung mit der
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Bildung von qualitativ hochwertigen Kristallen sichergestellt. Dabei wurde, besonders wenn Toluol
zum Einsatz kam, eine langsame Konzentrationserhohung durch Verdampfen des Losungsmittels bei
22° C Uber bis zu vier Wochen genutzt, um die Kristallisation zu induzieren bzw. zu verstarken. Alle

isolierten Produkte wurden final unter Feinvakuum (1072 - 10 mbar) getrocknet.

5.1.2 Analytik zur Strukturaufklarung

Die NMR-spektroskopische und massenspektrometrische Analytik wurde von der Abteilung
CeMSA®@HHU der Heinrich-Heine-Universitit durchgefiihrt. *H-, 33C-{*H}-, °F-{*H}-, DEPT-135-NMR-
Spektren wurden mit einem Bruker Avance Il 300 und 600 bei 298 K aufgenommen. Die chemischen
Verschiebungen sind auf das Signal des verbleibenden nicht deuterierten Losungsmittels referenziert.
Eingesetzt wurden Chloroform-d (*H-NMR: 6§ 7.26; 3C-{*H}-NMR: 6 77.16), Dichlormethan-d, (*H NMR:
§ 5.32; BC-{*H}-NMR: § 53.84), THF-ds(*H-NMR: § 1.72, 3.58; *C-{*H}-NMR: § 67.21, 25.31), Aceton-ds
(*H-NMR: 6 2.05; 3C-{*H}-NMR: § 29.84, 206.26) und DMSO-ds (*H-NMR: § 2.50; *C-{*H}-NMR:
§ 39.52).1'261 BE_{1H1. NMR-Spektren wurden im Lésungsmittel THF-ds aufgenommen, wobei als inter-
ner Standard 1,3,5-Trifluorbenzol (**F-NMR: 6 —107.67 in THF-ds, Verschiebungen bestimmt gegen
Trichlorfluormethan (8 0.00)) genutzt wurde.84'?" Die Spinmultiplizititen wurden mit s (Singulett),
d (Dublett), t (Triplett) und m (Multiplett) abgekiirzt. Unter Zuhilfenahme der DEPT-135-Spektren
wurde die Zuordnung von quartdren Kohlenstoffkernen (Cquart), Methin- (CH), Methylen- (CH) und
Methylkernen (CHs3) vorgenommen. Massenspektren wurden mit einem Finnigan MAT TSQ 7000
(EI-MS), Jeol JIMS-Q1600 (EI-MS), Finnigan LCQ Deca (ESI-MS), UHR-QTOF maxis 4G (HR-ESI-MS) oder
MALDI-TOF Ultraflex (MALDI) gewonnen.

Die angegebenen IR-Spektren wurden durch ein Shimadzu IRAffinity-1 vermessen. Die IR-Banden
wurden bei der Auswertung entsprechend ihrer Intensitat mit den Begriffen s fiir stark, m fiir mittel
und w fiir schwach abgekdirzt. Die quantitativen Elementaranalysen zur Bestimmung von Wasserstoff-,
Kohlenstoff-, Stickstoff- und Schwefelgehalt wurden auf einem Elementar Vario MICRO-Wdrfel am
Institut fir Pharmazeutische und Medizinische Chemie der Heinrich-Heine-Universitat Diisseldorf
durchgefiihrt. Die EPR-Spektren wurden mit einem Miniscope MS 300 der Magnettech GmbH ver-
messen. Die g-Faktoren wurden auf einen externen Standard von Mn?* in ZnS referenziert (g = 2.118,
2.066, 2.027,1.986, 1.946, 1.906). Die Einstellungen waren wie folgt: Mikrowellenfrequenz =9.43 GHz,
Zentrumsfeld = 3359 G; Sweep = 120 G; Modulationsamplitude = 2000 mG; Empfangerverstarkung =
4; Mikrowellendampfung = 0 dB; Sweepzeit =90 s. Die Simulationen des EPR-Spektrums wurde mit
EasySpin (v 5.2.25 fiir Matlab R2020) durchgefiihrt.l'?8 Diese Analytik erfolgte in Kooperation mit der
Johannes Gutenberg-Universitat Mainz.

Die Rontgenstrukturanalysen der Kristalle wurden mit einem Bruker Apex Duo CCD-Diffraktometer mit
Mo-Ka-Strahlung (A = 0.7101 A) oder einem Rigaku XtaLAB Synergy S Diffraktometer mit Cu-Ka-Strah-
lung (A = 1.54184 A) durchgefiihrt. Die Analyse dieser Daten erfolgte mit OLEX2 durch Dr. J. Maurice
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Pltz und Dr. Guido Reil in Kooperation mit dem Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie und Struktur-
chemie der Heinrich-Heine-Universitat Disseldorf. Die abschliefende Analyse der Kristallstrukturen
und -packungen und das Plotten der Bilder wurde mit ORTEP-3, Mercury und Crystal Explorer

durchgefiihrt.["-67:68] Djes erfolgte durch Dr. J. Maurice Piitz und mich.

5.1.3 (Opto)elektronische Analytik

Die Cyclovoltammogramme wurden mit einem Potentiostat-Galvanostat VersaSTAT3 von Princeton
Applied Research gemessen. Die Messbedingungen wurden wie folgt festgelegt: T =298 K, 0.1 ™
["BusN][PFs], Spannungsvorschubgeschwindigkeit v =0.10-1.00V s}, Pt- bzw. GC-Arbeits- und
Pt-(Maschen)-Gegenelektrode, Ag/AgCl (3 m)-Referenzelektrode, referenziert mit DMFc/DMFc*. Die
spektroelektrochemischen Messungen wurden in einer Spektroelektrochemie-Zelle (SEC-Zelle) der
Spezifikation TSC 1600 der Firma rhd instruments mit einem Autolab PGSTAT204-Potentiostat der
Firma Metrom, einem Hamamatsu L10290 als Anregungsquelle und einem TIDAS S MMS Vis/NIR als
Spektrometer durchgefiihrt. Dies erfolgte erneut in Kooperation mit der Johannes
Gutenberg-Universitat Mainz. Hier wurden die Messbedingungen wie folgt gewahlt: T =298 K, 0.1 m
["BusN][PFs], v =0.10V s, Pt-Maschen-Arbeits- und GC-Gegenelektrode, Silberdraht-Pseudo-
referenzelektrode). Die UV/Vis-Absorptionsmessungen wurden mit einem Spektrometer Lambda 19
der Firma Perkin Elmer durchgefiihrt, wahrend Emissionsmessungen mit einem FLS 1000 der Firma
Edinburgh Instruments mit einer 450 W Xenon-Gasentladungslampe fiir die Emissionsspektren
durchgefiihrt wurden. Dabei entsprach die Anregungswellenldnge A,,. der Wellenldange des langst-
welligen Absorptionsmaximums. Die time-correlated single photon counting (TCSPC)-Experimente
wurden mit dem selben Gerat (FLS 1000 der Firma Edinburgh Instruments) mit einem gepulsten

Diodenlaser EPL-450 mit einer Wellenlange von 448.8 nm gewonnen.

5.1.4 Quantenchemische Berechnungen

Die quantenchemischen Berechnungen wurden (ber den Hochleistungs-Rechencluster namens
HILBERT des Zentrum fir Informations- und Medientechnologie der Heinrich-Heine-Universitat
Disseldorf mit dem Programmpaket Gaussian 09 durchgefiihrt. Dabei wurden einzig Dichte-
Funktional-basierte Methoden eingesetzt. Nach jeder Optimierung zum Erhalt der Minimumstrukturen
(NIMAG =0) bzw. Ubergangszustinde (NIMAG=1) auf der Potentialhyperfliche wurde eine

Frequenzanalyse angeschlossen, bevor weitere Berechnungen durchgefiihrt wurden.
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5.2 Synthesevorschriften der Oxidationsprodukte der Bis[1]benzothieno[1,4]-

thiazine
5.2.1 Synthesevorschrift der Sulfoxide der BBTT

5.2.1.1 AV1: Allgemeine Synthesevorschrift der Sulfoxide der N-para-Fluorphenyl-BBTT

Arbeitsvorschrift 1:

Die durchgefiihrte Reaktion bedarf keiner Schutzgasatmosphéare. In einem 25 mL Rundhalskolben
wurde das gewiinschte N-para-Fluorphenyl-BBTT (101 mg, 0.250 mmol, 1.00 Aq.) mit Kupfer-
nitrat-Trihydrat (181 mg, 0.750 mmol, 3.00 Aq.) in Dichlormethan vorgelegt. Die Suspension wurde im
Ultraschallbad zur Reaktion gebracht, anschliefRend mit Dichlormethan (100 mL) verdiinnt und final die

festen Bestandteile durch Filtration abgetrennt.

5.2.1.1.1 Synthese von 12-(4-Fluorphenyl)-12H-benzo[4,5]thieno[2,3-b]benzo[4,5]thieno[3,2-

e][1,4]thiazin-6-oxid (4c)

0]
[l
S

S S,
@I I@ SH32.0/ 4c
N

C22H12FNS30 / 421.52 g mol ™!

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 1 dargestellt. Als Edukt wurde das syn-syn-N-para-
Fluorphenyl-BBTT 12-(4-Fluorphenyl)-12H-benzo[4,5]thieno[2,3-blbenzo[4,5]thieno-[3,2-e][1,4]thia-
zin (1c) verwendet.

Die Suspension wurde im Ultraschallbad 0.5 h lang zur Reaktion gebracht, anschlieRend mit
Dichlormethan (100 mL) verdiinnt und final restliches Kupfernitrat-Trihydrat sowie feste andere
Bestandteile durch Filtration abgetrennt. Das Rohprodukt wurde Uber ein Silica-Pad mit einem
Losungsmittelgradienten von Diethylether zu Dichlormethan fraktioniert filtriert. Das erhaltene

Rohprodukt wurde in Ethanol (20 mL) umkristallisiert.

Ausbeute: farblose Kristalle, 38.1 mg, 90.0 umol, 36 %.

Smp.: 221 °C

'H-NMR (300 MHz, Dichlormethan-d,) 6 6.19-6.28 (m, 2H), 7.04-7.16 (m, 2H), 7.35-7.54 (m, 4H),
7.66-7.79 (m, 2H), 7.85-7.94 (m, 2H).

BC-{*H}-NMR (75 MHz, Dichlormethan-d,) § 116.6 (Cquart), 118.5 (CH, d, YUer = 22.9 Hz), 124.3 (CH),
125.0 (CH), 125.5 (CH), 127.3 (CH), 131.1 (Cquart), 133.5 (CH, d, 3 = 8.8 Hz), 134.6 (Cquart), 137.8 (Cquart),
140.6 (Cquart), 152.6 (Cquart, d, YJer = 241.6 Hz).
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1F-NMR (282 MHz, Dichlormethan-d,) 6 —108.36.

ESI-MS (m/z): 422.0 ([C22H12FNS;0]").

IR: ¥ / cm™%:3075 (w), 1601 (w), 1587 (w), 1562 (w), 1525 (w), 1504 (m), 1470 (w), 1418 (m), 1369 (m),
1335 (w), 1308 (w), 1292 (w), 1271 (w), 1250 (w), 1227 (m), 1184 (w), 1146 (w), 1098 (m), 1090 (m),
1051 (s), 1034 (w), 1020 (m), 1011 (w), 990 (w), 976 (w), 957 (w), 941 (w), 922 (s), 853 (m), 822 (m),
768 (s), 659 (m), 750 (m), 732 (m), 725 (m), 660 (m), 648 (m), 630 (w).

Elementaranalyse berechnet fiir C;;H12FNS30: C62.69, H 2.87, N 3.32, S 22.82; gefunden: C62.42,
H 2.88, N 3.26, S 22.73.
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5.2.1.1.2 Synthese von 12-(4-Fluorphenyl)-12H-benzo[4,5]thieno[2,3-b]benzo[4,5]thieno|2,3-

e][1,4]thiazin-6-oxid (5¢)

g
@I | SH33.0/ 5¢
S

C22H12FNS30 / 421.52 g mol ™

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 1 synthetisiert. Als Edukt wurde das syn-anti-N-para-
Fluorphenyl-BBTT 12-(4-Fluorphenyl)-12H-benzo[4,5]thieno[2,3-b]benzo[4,5]thieno-[2,3-e][1,4]thia-
zin (2c) verwendet.

Die Komponenten wurde 1.5 h lang im Ultraschallbad zur Reaktion gebracht. Nach Verdiinnung mit
Dichlormethan (200 mL) und Ethanol (15 mL) wurde restliches Kupfernitrat-Trihydrat sowie feste
andere Bestandteile abfiltriert. Die erhaltene Losung wurde am Rotationsverdampfer soweit
eingeengt, dass das Dichlormethan weitestgehend entfernt wurde, wodurch das Produkt kristallin

prazipitierte.

Ausbeute: hellgelbe Kristalle, 37.7 mg, 89.0 umol, 36 %.

Smp.: 216 °C

'H-NMR (300 MHz, Dichlormethan-d,) § 6.31-6.41 (m, 1H), 7.06-7.18 (m, 1H), 7.29-7.56 (m, 5H),
7.57-7.75 (m, 3H), 7.88-7.95 (m, 1H), 8.08-8.14 (m, 1H).

BC-{'H}-NMR (75 MHz, Dichlormethan-d,) § 110.3 (Cquart), 118.5 (CH, d, Ycr = 23.1 Hz), 119.7 (Cauart),
120.2 (CH), 122.3 (CH), 124.0 (CH), 124.6 (CH), 125.0 (CH), 125.1 (CH), 126.2 (CH), 127.2 (CH), 130.0
(Cquart), 131.6 (CH, d, 3Jer=9.2 Hz), 133.2 (Cquart), 133.3 (Cquart), 137.2 (Cquart), 137.8 (Cquart, d,
*Jer = 3.4 Hz), 140.4 (Cquart), 150.0 (Cquart), 156.3 (Cquart, d, Yer = 212.4 Hz).

1F-NMR (282 MHz, Dichlormethan-d,) 6 —108.48.

ESI-MS (m/z): 422.0 ([C22H12FNS;07*).

IR: ¥ / cm™: 3107 (w), 3076 (w), 1600 (w), 1560 (w), 1526 (w), 1501 (w), 1476 (w), 1458 (w), 1442 (w),
1423 (w), 1369 (m), 1301 (w), 1290 (w), 1236 (w), 1221 (m), 1152 (w), 1107 (w), 1092 (w), 1045 (m),
1009 (w), 986 (w), 958 (w), 935 (w), 866 (w), 854 (w), 844 (w), 764 (w), 746 (s), 721 (m), 689 (w), 625
(w), 611 (w).

Elementaranalyse berechnet fiir C;;H1,FNS;0: C62.69, H 2.87, N 3.32, S 22.82; gefunden: C 62.59,
H2.92, N 3.28,S 22.57.
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5.2.1.1.3 Synthese von 6-(4-Fluorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-blbenzo[4,5]thieno[2,3-

e][1,4]thiazin-12-oxid (6c¢)

(6]
I
S
| | SH 34.0/ 6¢
SN~ S
C22H12FNS30 / 421.52 g mol ™
F

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 1 dargestellt. Als Edukt wurde das anti-anti-N-para-
Fluorphenyl-BBTT 6-(4-Fluorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno(3,2-b]benzo[4,5]thieno-[2,3-e][1,4]thiazin
(3c) verwendet.

Im Ultraschallbad wurde diese Suspension 1.5 h lang zur Reaktion gebracht. Nach Verdiinnung mit
Dichlormethan (200 mL) und Ethanol (10 mL) wurde restliches Kupfernitrat-Trihydrat sowie feste
andere Bestandteile abfiltriert. Die erhaltene L&sung wurde am Rotationsverdampfer so weit
eingeengt, dass das Dichlormethan weitestgehend entfernt wurde, wodurch das Produkt kristallin

prazipitierte.

Ausbeute: orange-hellbraune Kristalle, 88.4 mg, 210 umol, 84 %.

Smp: 258 °C

1H-NMR (300 MHz, Dichlormethan-ds) & 7.33-7.46 (m, 4H), 7.49-7.59 (m, 2H), 7.59-7.76 (m, 4H),
8.15-8.24 (m, 2H).

BC-{*H}-NMR (75 MHz, Dichlormethan-d,) § 113.1 (Cquart), 118.9 (CH, d, Jcr = 23.5 Hz), 120.7 (CH),
122.6 (CH), 125.4 (CH), 126.5 (CH), 133.4 (Cquart), 137.37 (Cquart, d, “Jer = 3.2 Hz), 137.7 (Cquart), 147.6
(Cquart), 164.4 (Cquart, d, Ycr = 252.3 Hz).*

9F-NMR (282 MHz, Dichlormethan-d,) 6 —108.05.

EI-MS (m/z (%): 422 ([**C21"3CH12FNS;0]*, 6), 421 ([C22H12FNS;0]", 24), 405 ([C2H1,NS;0]*, 14), 374
([C17* CH1,FNOS;]*, 18), 373 ([C1sH12FNOS;]*, 100), 310 ([C16HsNS3]*, 21), 278 ([C11H,FNOS;]*, 39), 180
([CsH40S,]%, 15), 120 (12).

IR: ¥ / cm™: 3105 (w), 3073 (w), 3026 (w), 1543 (w), 1501 (w), 1485 (m), 1456 (w), 1441 (m), 1339 (m),
1331 (m), 1312 (w), 1263 (w), 1221 (w), 1184 (w), 1163 (w), 1150 (w), 1065 (w), 1036 (s), 1003 (w), 940
(w), 930 (w), 872 (w), 851 (w), 745 (s), 725 (s), 710 (w), 633 (w).

Elementaranalyse berechnet fiir C;;H12FNS30: C62.69, H 2.87, N 3.32, S 22.82; gefunden: C62.79,
H 2.95, N 3.33,S 22.57.

*Anmerkung: Es konnten nicht alle zu erwartenden Signale eindeutig gefunden werden. Im Spektrum tritt im Bereich von
130-132 ppm ein breites Signal auf, das fast in der Basislinie verschwindet. Dieses entspringt vermutlich dem fehlenden Signal,
welches ein Dublett mit einer 3Jc-Kopplungskonsante von ~ 9 Hz sein sollte. Die chemische Verschiebung des Signals stimmt

dabei mit der erwarteten chemischen Verschiebung tGberein.
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5.2.2 Synthesevorschriften der Dikationen der BBTT

5.2.2.1 AV2: Allgemeine Synthesevorschrift der Hexachloroantimonat(V)salze von

N-para-Fluorphenyl-BBTT

Arbeitsvorschrift 2:

In einem Schlenkkolben wurde das entsprechende N-para-Fluorphenyl-BBTT 1c/2¢/3c (0.12 g,
0.30 mmol, 1.0 Aq.) in trockenem Dichlormethan (9.0 mL) bei —78 ° vorgelegt. Unter starkem Riihren
wurde eine Antimon(V)chloridlésung in Dichlormethan (1.0 m, 0.60 mmol, 2.1 Aq.) tropfenweise (iber
15 min hinzugegeben. Die Reaktionslosung farbte sich instantan dunkel. Es wurde fiir weitere 45 min
geriihrt, bevor der entstandene Feststoff durch Filtration isoliert wurde. Dabei wurde der Faltenfilter

mit Argon Uberschichtet. Das Produkt wurde anschlieRend gewaschen.

5.2.2.1.1 Synthese des Hexachloroantimonat(V)salzes von 1¢**

_ - 2@
s | s | s SH 17.0 / 1c¢** 2 SbCl¢
O | g
© oY C22H12C112FNS3Shy / 1074.44 g mol
L F _

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 2 dargestellt. Dabei wurde syn-syn-N-para-
Fluorphenyl-BBTT 12-(4-Fluorphenyl)-12H-benzo[4,5]thieno[2,3-blbenzo[4,5]thieno-[3,2-e][1,4]thia-
zin (1c) als Edukt verwendet. Es wurde mit trockenem Dichlormethan (5 x 10 mL), Toluol (2 x 10 mL)

und Diethylether (2 x 10 mL) gewaschen.

Ausbeute: dunkelblaues Pulver, 0.10 g, 0.09 mmol, 48 %.

1H-NMR (300 MHz, Aceton-ds) § 6.32-6.34 (m, 2H), 7.27-7.30 (m, 2H), 7.59-7.62 (m, 2H), 7.68-7.73
(m, 2H), 8.07-8.13 (m, 2H), 8.15-8.20 (m, 2H).

HR-ESI-MS berechnet fiir [C2;H12FNS3]%*: 405.0110; gefunden: 405.0101.

ESI-MS (m/z) fir [SbClg]*: 330.8 [**'Sb*Cl¢]~, 332.8 [**'Sb*Cls*'Cl]", 334.8 [**'Sb**Cl,*'Cl,]", 336.8
[*2'Sb*Cl5*"Cl5]™, 338.8 [**1Sb3>Cl,3Cly], 340.8 [*'Sb**CI*’Cls], 342.8 [**'Sb*"Cl¢]

IR: ¥ / cm™: 3082 (w), 2355 (w), 1578 (m), 1565 (w), 1501 (m), 1481 (w), 1451 (w), 1445 (w), 1431 (w),
1428 (w), 1416 (w), 1315 (w), 1285 (m), 1256 (w), 1212 (w), 1196 (s), 1184 (s), 1179 (s), 1155 (s), 1144
(m), 1125 (m), 1103 (w), 1076 (w), 1042 (s), 1036 (s), 1013 (w), 993 (w), 951 (w), 945 (w), 849 (w), 822
(w), 775 (s), 762 (s), 721 (s), 711 (m).

Elementaranalyse berechnet fiir C;;H1,Cl12FNS3sSb,: C 24.59, H 1.13, N 1.30, S 8.95; gefunden: C 24.82,
H1.12, N 1.34, S 8.82.
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5.2.2.1.2 Synthese des Hexachloroantimonat(V)salzes von 2¢**

— - 20

s | SI@ SH 16.0 / 2¢?* 2 SbCle
S S

Cl
2 CI< I _Cl

© arge C22H12Cl12FNS3Sh, / 1074.44 g mol !

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 2 gewonnen, wobei syn-anti-N-para-Fluorphenyl-BBTT
12-(4-Fluorphenyl)-12H-benzo[4,5]thieno[2,3-b]benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin (2c) als Edukt Ver-

wendung fand. Es wurde mit trockenem Dichlormethan (10 x 6 mL) gewaschen.

Ausbeute: kornblumenblaues Pulver, 0.13 g, 0.12 mmol, 62 %.

'H-NMR (300 MHz, Aceton-ds) § 6.42-6.49 (m, 1H), 7.26-7.37 (m, 1H), 7.49-7.56 (m, 1H), 7.59-7.72
(m, 4H), 7.98-8.04 (m, 1H), 8.05-8.11 (m, 2H), 8.11-8.16 (m, 1H), 8.18-8.23 (m, 1H).

HR-ESI-MS berechnet fiir [C22H1,FNS3]**: 405.0110; gefunden: 405.0115.

ESI-MS (m/z) for [SbCls]*: 330.8 ([**'Sb*Cle]), 332.8 ([**'Sb**Cls*’Cl]"), 334.8 ([**!Sb*>Cl,*'Cl,]"), 336.8
([**'Sb*Cl5*'Cl3]"), 338.8 ([**1Sb*Cl,3'Cl4]").

IR: ¥ / cm™* =3107 (w), 3052 (w), 1580 (m), 1573 (m), 1554 (w), 1508 (w), 1499 (m), 1485 (w), 1464
(m), 1442 (w), 1404 (w), 1346 (m), 1337 (m), 1320 (w), 1312 (w), 1275 (s), 1254 (m), 1190 (s), 1162 (m),
1150 (m), 1125 (m), 1076 (w), 1043 (m), 1012 (w), 988 (w), 845 (w), 754 (s), 756 (s), 729 (w), 716 (m),
621 (w), 604 (w).

Elementaranalyse berechnet fiir C;;H1,Cl12FNS3sSb,: C 24.59, H 1.13, N 1.30, S 8.95; gefunden: C 24.88,
H1.28, N 1.27, S 9.06.
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5.2.2.1.3 Synthese des Hexachloroantimonat(V)salzes von 3¢**

= 20
QISIQ SH 29.0/ 3¢2* 2 SbCle-
S S cl_©

2 7 sbl
© crg e C22H12Cl12FNS3Sb, / 1074.44 g mol !

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 2 synthetisiert. Als Edukt wurde das anti-anti-N-para-
Fluorphenyl-BBTT 6-(4-Fluorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno(3,2-b]benzo[4,5]thieno-[2,3-e][1,4]thiazin
(3c) verwendet. Es wurde mit trockenem Dichlormethan (5 x 10 mL), Toluol (2 x 10 mL) und Diethyl-

ether (2 x 10 mL) gewaschen.

Ausbeute: dunkelviolettes Pulver, 0.18 g, 0.16 mmol, 82 %.

'H-NMR (300 MHz, Aceton-ds) 6 7.52-7.58 (m, 2H), 7.66-7.72 (m, 4H), 8.00-8.05 (m, 2H), 8.05-8.13 (m,
2H), 8.18-8.22 (m, 2H).

HR-ESI-MS berechnet fiir [C22H1,FNS3]?**: 405.0105; gefunden: 405.0113.

HR-ESI-MS berechnet fiir [SbCl]*": 330.7175; gefunden: 330.7131.

IR: ¥ / cm™: 3095 (w), 1578 (m), 1497 (m), 1454 (w), 1437 (w), 1420 (w), 1406 (w), 1325 (m), 1297 (w),
1269 (m), 1246 (w), 1211 (s), 1167 (w), 1155 (m), 1130 (m), 1092 (w), 1063 (w), 1024 (w), 993 (w), 943
(w), 866 (w), 845 (m), 756 (s), 712 (m), 670 (w), 764 (w), 635 (w), 627 (w), 620 (w).

Elementaranalyse berechnet fiir C;2H1,Cl12FNS3Sb,: C 24.59, H 1.13, N 1.30, S 8.95; gefunden: C 28.38,
H 1.25,N1.54,S510.47.
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5.3 Synthesevorschriften der anti-anti-Bis[1]benzothieno[1,4]thiazine

5.3.1 Synthesevorschriften zu den Edukten der anti-anti-BBTT

5.3.1.1.1 Synthese von Bis(phenylsulfonyl)sulfid (11)[1%°

SH31.0/11

(0]
SN
C12H1004S3 / 314.39 g mol ™

Natriumbenzolsulfinat (100 g, 609 mmol, 2.00 Ag.) wurde in trockenem Diethylether (400 mL) in

einem 1000 mL Vierhalskolben mit KPG-Rihrer, Tropftrichter, Rickflusskiihler und einem Anschluss
zur Vakuum-Inertgas-Linie unter starkem Riihren suspendiert. Langsam wurde eine Losung von
Schwefeldichlorid in trockenem Diethylether (6.10 m, 305 mmol, 1.00 Aq.) tiber 2 h hinzugetropft.
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch fiir 3 h bei 45 °C zum Rickfluss erhitzt.

Durch die Zugabe von Wasser (300 mL) wurde die Reaktion beendet. Der Feststoff wurde abfiltriert,
mit Wasser (200 mL) gewaschen und in Aceton (450 mL) umkristallisiert.

Ausbeute: farbloses Pulver, 50.3 g, 160 mmol, 52 %.

Smp.: 132-134°C

1H-NMR (600 MHz, Chloroform-d) § 7.55-7.62 (m, 4H), 7.67-7.75 (m, 2H), 7.99-8.05 (m, 4H).

EI-MS (m/z (%): 250 ([C12H10S3]*, 30), 141 ([CeHs0S]*, 69), 125 ([CeHsOS]*, 23), 77 ([CeHs]*, 100).
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5.3.1.1.2 Synthese von 3-Brombenzo[b]thiophen (10)['3

Br
Vg

S CsHsBrS / 213.09 g mol™

SH19.0/10

Die Reaktion bedarf keiner Schutzgasatmosphare. In einem 500 mL Dreihalskolben mit Tropftrichter
und Rickflusskiihler wurde Benzo[b]thiophen (50.0 g, 373 mmol, 1.00 Aqg.) in Chloroform (300 mL)
vorgelegt. Die Losung wurde auf 0 °C heruntergekihlt und unter Rithren tiber 2 h langsam eine Lo6sung
aus Brom in Chloroform (3.73 m, 373 mmol, 1.00 Aq.) hinzugetropft. AnschlieRend wurde 21 h lang bei
22 °C geriihrt. Entstehendes HBr-Gas wurde (ber einen Schlauch in eine gesattigte NaOH-L6sung
eingeleitet.

Verbliebenes Brom wurde durch Zugabe einer gesattigten Na,SOs-Lésung (150 mL) reduziert und so
die Reaktion beendet. Es wurde mit Chloroform (3 x100 mL) extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen mit Magnesiumsulfat (wasserfrei) getrocknet. AnschlieBend wurde das Roh-
produkt durch eine Vakuumdestillation bei 19 mbar gereinigt, wobei das Produkt grofStenteils bei einer
Kopftemperatur von 137 °C und Badtemperatur von 178 °C gewonnen wurde.

Ausbeute: hellgelbes Ol, 68.7 g, 322 mmol, 86 %.

'H-NMR (300 MHz, Chloroform-d) & 7.39-7.50 (m, 3H), 7.83-7.87 (m, 2H).

BC-{*H}-NMR (75 MHz, Chloroform-d) & 107.8 (Cquart), 122.9 (CH), 123.2 (CH), 123.6 (CH), 125.2 (CH),
125.4 (CH), 137.7 (Cquart), 138.8 (Cquart)-

GC-MS (m/z (%): 214 ([CsHs2'BrS]*, 32), 212 ([CsHs’°BrS]*, 42), 133 ([CsHsS]*, 32), 89 ([CHs]*,100).
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,,,,, Synthese von Bis(benzo[b]thiophen-3-yl)sulfan (12)

SH5.0/12
S
s
S S Ci6H1053 / 298.44 g mol~!

Methode A:[131]

In einem Schlenkkolben (250 mL) wurde 3-Brombenzo[b]thiophen (10, 22.0 g, 103 mmol, 2.00 Aq.) in
trockenem Diethylether (125 mL) gelost und auf —78 °C heruntergekihlt. Eine "Butyllithiumlésung in
"Hexan (1.60 M, 103 mmol, 2.00 Ag.) wurde langsam hinzugetropft und die entstehende beige
Suspension 1h lang bei —78°C gerlihrt. Portionsweise wurde Bis(phenylsulfonyl)sulfid (11,
16.2 g, 51.5 mmol, 1.00 Aq.) hinzugegeben und weitere 16 h lang geriihrt.

Durch die Zugabe von Wasser (300 mL) wurde die Reaktion bei —78 °C beendet, die Reaktions-
temperatur langsam auf 22 °C erh6ht und anschlieBend mit Dichlormethan (3 x 300 mL) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat (wasserfrei) getrocknet. Das Produkt
(12) wurde durch Flash-Sdulenchromatographie mit "Hexan als farbloser Feststoff gewonnen.
Mischfraktionen wurden durch Uberschichten mit "Hexan / Ethylacetat (100:1) und anschlieBende
Umbkristallisation in "Hexan (11 mL) gereinigt.

Ausbeute: farbloser Feststoff, 12.1 g, 40.5 mmol, 79 %.

Methode B:

In einem Schlenkrohr wurde 3-Brombenzo([b]thiophen (10, 533 mg, 2.50 mmol, 1.00 Aq.) in trockenem
Diethylether (2 mL) vorgelegt und auf —78 °C heruntergekihlt. Es wurde eine "Butyllithiumlésung in
"Hexan (1.6 M, 2.50 mmol, 1.00 Ag.) hinzugetropft und fiir weitere 30 min lang geriihrt. Nach
Erwdarmen auf 0 °C wurden alle fliissigen Komponenten unter Feinvakuum entfernt, der Rickstand in
trockenem Diethylether (4 mL) gelost und die Reaktionslosung erneut auf —78 °C heruntergekdihlt.
Nach der Zugabe von Schwefel (80.0 mg, 2.50 mmol, 1.00 Aq.) wurde zuerst 30 min lang bei —78 °C
und anschlieBend 30 min lang bei 0 °C weiter gerihrt. Sodann wurde P“Toluolsulfonsdurechlorid
(477 mg, 2.50 mmol, 1.00 Aqg.) hinzugegeben, 30 min lang bei 0 °C weiter geriihrt und dann 2 h lang
bei 40 °C zum Rickfluss erhitzt. In einem zweiten Schlenkrohr wurde gleichzeitig 3-Brombenzo[b]-
thiophen (10, 639 mg, 3.00 mmol, 1.20 Aq.) in Diethylether (2.4 mL) gelést, auf —78 °C herunter-
gekiihlt, eine "Butyllithiumlésung in "Hexan (1.6 M, 3.00 mmol, 1.20 Aq.) hinzugetropft und fiir 30 min
lang geriihrt. Nach Herunterkiihlen der ersten Losung von 40 °C auf —78 °C wurde die zweite Losung
langsam hinzugetropft. Nach Rihren fir weitere 19 h lang bei —=78 °C und 1 h lang bei 22 °C wurde die

Reaktion durch Zugabe von Wasser (100 mL) beendet.
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Es wurde mit Dichlormethan (3 x 100 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit
Magnesiumsulfat (wasserfrei) getrocknet. Das Produkt (12) wurde durch Flash-Sdulenchromato-
graphie mit "Hexan gewonnen.

Ausbeute: farbloser Feststoff, 306 mg, 1.03 mmol, 41 %.

'H-NMR (300 MHz, Chloroform-d) 6 7.33 (s, 2H), 7.37-7.44 (m, 4H), 7.83-7.96 (m, 4H).

13C-{"H}-NMR (75 MHz, Chloroform-d) & 122.8 (CH), 123.1 (CH), 124.8 (CH), 125.1 (CH), 125.3 (Cquart),
127.6 (CH), 138.4 (Cquart), 140.2 (Cquart).

MALDI-TOF-MS (m/z): 298.2 ([C16H10S3]").
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5.3.1.1.4 Synthese von Bis(2-brombenzo[b]thiophen-3-yl)sulfan (13)['3"]

S Br
\ SH8.0/13
S
m C16HsBr2Ss / 456.23 g mol-
Br S

Die durchgefiihrte Reaktion bedarf keiner Schutzgasatmosphére. In einem Zweihalskolben (1000 mL)
mit aufgesetztem Rickflusskiihler und Tropftrichter wurde Bis(benzo[b]thiophen-3-yl)sulfan (12,
8.18 g, 27.4 mmol, 1.00 Aq.) in Chloroform (300 mL) vorgelegt. Unter Rithren wurde eine Lésung von
Brom in Chloroform (65.8 M, 65.8 mmol, 2.40 Aq.) hinzugetropft. Es wurde 6 h lang bei 30 °C und
weitere 16 h lang bei 22 °C geriihrt. Entstehendes HBr-Gas wurde Uber einen Schlauch in eine
gesattigte NaOH-LOsung eingeleitet.

Durch Zugabe einer gesattigten Na,;SOs-Losung (200 mL) wurde verbliebenes Brom reduziert und die
Reaktion beendet. Es wurde mit Dichlormethan (3 x250 mL) extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen mit Magnesiumsulfat (wasserfrei) getrocknet.

Ausbeute: hellbeiger Feststoff, 12.5 g, 27.4 mmol, 99 %.

1H-NMR (600 MHz, Chloroform-d) § 7.27-7.33 (m, 4H), 7.66-7.70 (m, 2H), 7.76-7.80 (m, 2H).
3C-{*H}-NMR (75 MHz, Chloroform-d) § 121.5 (Cquart), 122.0 (CH), 123.0 (CH), 124.8 (Cquart), 125.3 (CH),
125.4 (CH), 139.1 (Cquart), 139.3 (Cquart)-

EI-MS (m/z (%): 458 ([Ci6Hs®'Br2Ss]*, 7), 456 ([CisHs®'Br’°Br Ss]*, 13), 454 ([CisHs”BrsSs]*, 6), 377
([C16Hs®'BrSs]*, 18), 375 ([CieHs"°BrSs]*, 16), 298 ([Ci6Hs**SS,/ Ci6Hs*3S,S]", 15), 297 ([C16Hs*3SS2]", 21),
296 ([C16HsS5]*, 100), 252 (20), 251 (15), 148 (42), 132 (17), 120 (20).
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5.3.1.1.5 Synthese von 2,3,6-Tribrombenzo[b]thiophen (18)F°"]

Br SH111.0/18
gt
Br

S CsH3Br3S / 370.88 g mol™

Die durchgefiihrte Reaktion bedarf keiner Schutzgasatmosphare. In einem Vierhalskolben (2000 mL)
mit aufgesetztem Rickflusskiihler und Tropftrichter wurde Benzo[b]thiophen (67.0 g, 499 mmol,
1.00 Ag.) mit Kaliumacetat (194 g, 2.24 mol, 4.50 Aq.) in Dichlormethan (800 mL) suspendiert. Eine
Lésung von Brom in Chloroform (2.24 m, 2.24 mol, 4.50 Aq) wurde (iber 3 h hinzugetropft, sodass das
Reaktionsgemisch konstant am Sieden gehalten wurde. AnschlieRend wurde 8 h lang bei 50 °C zum
Rickfluss erhitzt, bevor fir weitere 16 h bei 22 °C geriihrt wurde. Entstehendes HBr-Gas wurde tber
einen Schlauch in eine gesattigte NaOH-Losung eingeleitet.

Durch langsame Zugabe einer gesattigten Na,SOs-Losung (200 mL) bei 0 °C wurde verbliebenes Brom
reduziert und die Reaktion beendet. Der pH-Wert des Reaktionsgemisches wurde durch Zugabe von
Natriumhydroxid auf eine pH-Wert von ca. 6 eingestellt. Es wurde mit Dichlormethan (4 x 400 mL)
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit Natriumsulfat (wasserfrei) getrocknet. Das
Rohprodukt wurde in Ethylacetat (150 mL) umkristallisiert und das Produkt final nach Waschen mit
Ethylacetat (50 mL) und "Hexan (50 mL) gewonnen.

Ausbeute: beiger Feststoff, 82.7 g, 223 mmol, 61 %.

'H-NMR (600 MHz, Chloroform-d) § 7.49-7.63 (m, 2H), 7.83-7.89 (m, 1H).

EI-MS (m/z (%): 374 ([CsH33'BrsS]*, 27), 372 ([CsH33'Br,”°BrS]*, 83), 370 ([CsH3®'Br’°Br,S ], 100), 368
([CsH37°BrsS]*, 41), 293 ([CsH38'Br2S]*, 16), 291 ([CsH33'Br’°BrS]*, 28), 289 ([CsH3"°Br,S]*, 14), 212
([CeH38'BrSI*, 30), 210 ([CsH3"°BrS]*, 29), 131 ([CgH3S]", 16), 105 ([CsHS]*, 19), 87 ([CsHal*, 16).
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5.3.1.1.6  Synthese von 3,6-Dibrombenzo[b]thiophen (19)56:92

SH113.0/19

Br
IS
CsH4Br2S / 291.99 g mol™

S

In einem Schlenkrohr wurde 2,3,6-Tribrombenzo[b]thiophen (18, 82.7 g, 223 mmol, 1.00 Aq.) in THF
(800 mL) gelost und unter Rihren auf —78 °C heruntergekihlt. Es wurde eine "Butyllithiumlésung in
"Hexan (2.45M, 223 mmol, 1.00 Aqg.) hinzugetropft und fiir weitere 30 min lang geriihrt, bevor
Methanol (71.4 mL, 2.23 mol, 10.0 Aqg.) zum Abfang der lithiierten Spezies hinzugegeben wurde.

Nach Auftauen auf 22 °C wurde die Reaktionsldsung mit Wasser (50.0 mL) versetzt, anschlieRend mit
Chloroform (3 x 200 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit Natriumsulfat
(wasserfrei) getrocknet. Nach Entfernen des Lésungsmittels wurde das Rohprodukt in "Hexan (250 mL)
umkristallisiert.

Ausbeute: beige Nadeln, 53.3 g, 183 mmol, 82 %.

'H-NMR (600 MHz, Chloroform-d) § 7.41 (s, 1H), 7.57 (dd, *Juy = 8.6 Hz, *Jyy = 1.7 Hz, 1H), 7.68 (d,
*Jun = 8.6 Hz, 1H), 8.00 (d, *Juw = 1.7 Hz, 1H),

EI-MS (m/z (%): 294 ([CsH4®'Br,S]*, 50), 292 ([CsH4*'Br’°BrS]*, 100), 290 ([CsHa’°Br,S]*, 54), 213
([CsH421BrS]*, 14), 211 ([CsH4’°BrS]*, 13), 132 ([CsHaS]*, 38).
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5.3.1.1.7 Synthese von Bis(6-brombenzo[b]thiophen-3-yl)sulfan (20)(56-92

s \ SH 114.0/ 20
Br/®J\S
w C16HsBr2Ss / 456.23 g mol2
Br

S

In einem Schlenkrohr wurde 3,6-Dibrombenzo[b]thiophen (19, 52.8 g, 181 mmol, 2.00 Aq.) in Diethyl-
ether (800 mL) geldst und unter Rithren auf —78 °C heruntergekihlt. Es wurde eine "Butyllithiumlésung
in "Hexan (2.45M, 181 mmol, 2.00 Aqg.) langsam hinzugetropft und fiir 30 min geriihrt, bevor
Bis(phenylsulfonyl)sulfid (11, 28.4 g, 90.5 mol, 1.00 Aq.) portionsweise hinzugegeben wurde. Die
Reaktionslosung wurde 17 h lang bei —78 °C geriihrt, bevor Wasser (100 mL) hinzugegeben wurde.
AnschlieBend wurde die Reaktionslosung abfiltriert, der Rickstand mit Chloroform (300 mL)
gewaschen und anschlieBend das Filtrat mit Chloroform (3 x 400 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit Natriumsulfat (wasserfrei) getrocknet. Das Produkt wurde durch
Flash-Sdulenchromatographie mit "Hexan zu "Hexan / Ethylacetat (100:1) als Eluent gewonnen.
Ausbeute: farbloses Ol, 33.7 g, 73.8 mmol, 82 %.

'H-NMR (600 MHz, Chloroform-d) § 7.29 (s, 2H), 7.50 (dd, *Juy = 8.6 Hz, *Juy = 1.8 Hz, 2H), 7.72 (d,
3Jun = 8.6 Hz, 2H), 7.99 (d, *Juy = 1.7 Hz, 2H).

EI-MS (m/z (%): 458 ([C16Hs8 Br,Ss]*, 52), 456 ([C1eHs®Br’°Br Ss]*, 100), 454 ([C16Hs’°BrSs]*, 63), 377
([C16Hs®'BrSs]*, 27), 375 ([C1sHs"®BrSs]*, 25), 298 ([C16Hs>*SS2/ Ci6Hs>3S2S]*, 5), 297 ([C16Hs*3SS2]*, 7), 296
([C16HsSs]*, 31), 148 (30), 120 (10).
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5.3.1.1.8  Synthese von Bis(2,6-dibrombenzo[b]thiophen-3-yl)sulfan (21)56:92

s B SH 115.0/21
\
Br % C16HeBraSs / 614.02 g mol-
Py
Br S

Bis(6-brombenzo[b]thiophen-3-yl)sulfan (20, 33.7 g, 73.8 mmol 1.00 Aq.) wurde in einem 500 mL
Rundhalskolben in DMF (250 mL) vorgelegt und auf 0 °C heruntergekiihlt. Zu dieser Losung wurde
portionsweise N-Bromsuccinimid (26.2 g, 148 mmol, 2.00 Aqg.) hinzugegeben. Es wurde 2 h lang bei
0 °C geriihrt, bevor bei 22 °C fir weitere 16 h lang gerihrt wurde.

Durch langsame Zugabe einer gesattigten Na,SOs-Losung (200 mL) wurde verbliebenes Brom
reduziert. Zudem prazipitierte das Produkt in Form eines lachsfarbenen Pulvers. Nach Filtration wurde
der Riickstand mit Wasser (500 mL), Ethylacetat (100 mL) und Diethylether (100 mL) gewaschen.
Dieser wurde anschlieRend mit Aceton suspendiert und nach erneuter Filtration das Produkt als der
Rickstand final isoliert.

Ausbeute: lachsfarbenes Pulver, 29.9 g, 48.7 mmol, 66 %.

'H-NMR (300 MHz, THF-ds) 6 7.48 (dd, 3Juy = 8.7 Hz, “Juy = 1.8 Hz, 2H), 7.65 (d, 3Juy = 8.7 Hz, 2H), 8.08
(d, “Jun = 1.8 Hz, 2H).

EI-MS (m/z (%): 618 ([C16Hs31BrsSs3]*, 8), 616 ([C16He® Brs’°BrSs]*, 25), 614 ([C16Hs3'Br2’°Br,Ss]*, 35),
612 ([C16He3'Br’°BrsSs]*, 24), 610 ([CieHe’°BraSs]*, 6), 537 ([Ci6He®'BrsSs]*, 5), 535
([C16H6®'Br27°BrSs]", 10), 533 ([C16He®Br’°Br2Ss]*, 9), 531 ([C16Hs’°BrsSs]", 3), 456 ([C16He3'Br2Ss]",
59), 454 ([C16He®'Br’°BrSs]*, 100), 452 ([CisHs’°BraSs]*, 55), 375 ([CisHe®'BrSs]*, 15), 373

([C16H67°BrSs]*, 12), 294 ([C16HeSs]*, 16), 163 ([CsH3Sa]*, 6), 131 ([CsH3ST*, 6), 131 ([C7Hal*, 7).
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5.3.2 Synthesevorschriften der Buchwald-Hartwig-Kupplung zu anti-anti-BBTT

5.3.2.1 AV3: Allgemeine Synthesevorschriften der anti-anti-BBTT aus halogenierten Sulfanen

Arbeitsvorschrift 3a:

Es wurden Bis(2-brombenzo[b]thiophen-3-yl)sulfan (13, 1.00 Aq.), Bis(dibenzylidenaceton)palladium,
DPPF und Natrium®"butoxid (3.00 Aq.) in einem Schlenkrohr vorgelegt. Zudem wurden das gewiin-
schte Anilin (1.00 Aq.) sowie trockenes Toluol als Lésungsmittel hinzugefiigt. Dabei wurde nach Hinzu-
gabe aller Feststoffe erneut sekuriert. Die Komponenten wurden unter Riihren bei 110 °C zur Reaktion
gebracht.

Alle Rohproduke wurden durch Flash-Saulenchromatographie sowie nachfolgende Umkristallisation

gereinigt.

Arbeitsvorschrift 3b:

In einem Schlenkrohr wurde Bis(2-brombenzo[b]thiophen-3-yl)sulfan (13, 1.00 Aq.), Bis(dibenzyliden-
aceton)palladium, Xantphos und Natrium®'butoxid (3.00 Ag.) vorgelegt. Zudem wurde das
entsprechende Anilin (1.00 Aqg.) als Aminkomponente und trockenes Toluol als Lésungsmittel hinzu-
gefligt. Nach Hinzugabe aller Feststoffe wurde erneut sekuriert. Die Reaktion erfolgte durch Rihren
der Komponenten bei 110 °C.

Alle Rohproduke wurden durch Flash-Sdulenchromatographie sowie nachfolgende Umbkristallisation

gereinigt.

Arbeitsvorschrift 3c:

In einem Schlenkrohr wurden Bis(2,6-dibrombenzo[b]thiophen-3-yl)sulfan (21, 1.00 Aq.), Bis(di-
benzylidenaceton)palladium, BINAP sowie Natrium®'butoxid (3.00Aq.) als Base vorgelegt.
AnschlieBend wurde das entsprechende Anilin (1.00 Aqg.) als Aminkomponente und Toluol als Lésungs-
mittel hinzugefligt. Nach Hinzugabe aller Feststoffe wurde erneut sekuriert. Die Reaktionslésung
wurde bei 110 °C gerihrt.

Alle Rohproduke wurden durch Flash-Sdulenchromatographie sowie zumeist durch nachfolgende

Umbkristallisation gereinigt.
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5.3.2.1.1 Synthese von 6-Phenyl-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno[2,3-¢][1,4]thiazin
(7)[25]

S SH104.0/7

C22H13NS3 / 387.53 g mol ™!

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 3a synthetisiert.

Tabelle 47: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-Phenyl-BBTT (7).

Bis(2-brombenzo[b]thiophen- | Anilin Pd(dba); DPPF Natriumte'tbutoxid | Losungsmittel /
3-yl)sulfan (13) Reaktionszeit
2.00 mmol 2.00 mmol 7.50 mol% 15.0 mol% 6.00 mmol 12.0 mL Toluol
912 mg 186 mg 86.3 mg 166 mg 577 mg 24 h

Nach Zugabe von gesattigter NaCl-Losung wurde mit 1,2-Dichlorethan (3 x 50 mL) extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen mit Natriumsulfat (wasserfrei) getrocknet. Die flash-sdulenchromato-
graphischen Reinigung wurde mit "Hexan / THF (100:1) durchgefiihrt. Das Produkt wurde ohne
Umbkristallisation durch Waschen mit Pentan (50 mL) im Ultraschallbad gewonnen.

Ausbeute: oranges Pulver, 487 mg, 1.26 mmol, 63 %.

Smp.: 170.5 °C

1H-NMR (300 MHz, THF-ds) § 7.15-7.23 (m, 2H), 7.29-7.41 (m, 4H), 7.48-7.63 (m, 6H), 7.64-7.71 (m,
2H).

EI-MS (m/z (%): 403 ([C5:H13NS301", 6), 387 ([C22H13NSs]*, 100), 355 ([C22H13NS,]*, 30), 310 ([C16HsNSs]",
72), 283 (8), 278 ([C16HsNS,]", 19).

Elementaranalyse berechnet fiir C2pH13NS3: C68.19, H 3.38, N 3.61, S24.82; gefunden: C67.97,
H 3.53, N 3.55, S 24.90.
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5 Experimenteller Teil

5.3.2.1.2 Synthese von 6-(2-Chlorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2--b]benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]-
thiazin (8b)°!

S SH76.0/8b

C22H12CINS3 / 421.98 g mol™?

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 3a dargestellt.

Tabelle 48: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho-Chlorphenyl-BBTT (8b).

Bis(2-brombenzo[b]thiophen- | 2-Chloranilin | Pd(dba), DPPF Natriumte'tbutoxid | Losungsmittel /
3-yl)sulfan (13) Reaktionszeit
5.00 mmol 5.00 mmol 7.50 mol% 15.0 mol% 15.0 mmol 30.0 mL Toluol
2288 638 mg 216 mg 416 mg 1l44¢ 52 h

Nach Zugabe von gesattigter NaCl-Losung (50 mL) wurde mit Dichlormethan (3 x 50 mL) extrahiert und
die vereinigten organischen Phasen mit Natriumsulfat (wasserfrei) getrocknet. Das Produkt wurde per
Flash-Sdulenchromatographie mit einem Ldsungsmittelgradienten aus "Hexan / Triethylamin / THF

von 100:3:0 zu 100:3:3 als Laufmittel eluiert. Die Umkristallisation erfolgte in Toluol (35 mL).

Ausbeute: gelb-hellbraune Kristalle, 1.11 g, 2.64 mmol, 53 %.

Smp.: 180 °C

1H-NMR (300 MHz, THF-ds) § 7.14-7.24 (m, 2H), 7.29-7.41 (m, 4H), 7.51-7.63 (m, 4H), 7.67-7.74 (m,
1H), 7.74-7.83 (m, 1H).

EI-MS (m/z (%): 423 ([C22H123'CINS3]", 37), 421 ([C22H123>CINS3]*, 93), 386 ([C22H12CINS3]*, 34), 310
([C16HsNS5]*, 100), 278 ([C16HsNS,]*, 17).

Elementaranalyse berechnet fiir C;2H1,CINSs: C 62.62, H2.87, N 3.32, §22.79; gefunden: C62.51,
H3.12, N 3.13,S522.70.
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5.3.2.1.3 Synthese von 6-(2-Fluorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]-

thiazin (8c)

S SH23.0/8c

C22H12FNS3 / 405.52 g mol ™

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 3a synthetisiert.

Tabelle 49: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho-Fluorphenyl-BBTT (8c).

Bis(2-brombenzo[b]thiophen- | 2-Fluoranilin | Pd(dba), DPPF Natriumte'tbutoxid | Losungsmittel /
3-yl)sulfan (13) Reaktionszeit
0.500 mmol 0.500 mmol 7.50 mol% 15.0 mol% 1.50 mmol 3.00 mL Toluol
228 mg 48.3 uL 21.6 mg 41.6 mg 144 mg 24 h

Durch Zugabe einer gesattigten Na;SOs3-Lésung (100 mL) wurde die Reaktion beendet. Die wéssrige
Phase wurde mit Dichlormethan (3 x 100 mL) extrahiert, die organischen Phasen vereinigt und diese
mit Magnesiumsulfat (wasserfrei) getrocknet. Die Flash-Sdulenchromatographie wurde mit "Hexan /

Triethylamin (100:2) durchgefiihrt. Das erhaltene Produkt wurde in "Hexan (60 mL) umkristallisiert.

Ausbeute: gelbe Nadeln, 135 mg, 0.33 mmol, 67 %.

Smp.: 182 °C

1H-NMR (300 MHz, THF-ds) § 7.17-7.24 (m, 2H), 7.31-7.47 (m, 6H), 7.57-7.66 (m, 3H), 7.72-7.79 (m,
1H).

13C-{*H}-NMR (151 MHz, THF-ds) § 100.2 (Cquart), 118.8 (CH, d, Yer = 19.4 Hz), 120.3 (CH), 122.9 (CH),
124.3 (CH), 126.2 (CH), 126.9 (CH, d, 3Jcr = 4.2 Hz), 130.7 (Cquart, d, Jcr = 12.2 Hz), 132.7 (CH), 133.3 (CH,
d, *Jcr = 8.1 Hz), 134.4 (Cquart), 137.3 (Cquart), 141.6 (Cquart), 160.9 (Cquart, d, Yer = 253.6 Hz).

19F-NMR (282 MHz, THF-ds) § —119.50.

HR-ESI-MS berechnet fiir [C;2H1,FNS3]*: 405.0110; gefunden: 405.0119.

IR: 9 / cm™: 3051 (w), 3026 (w), 1589 (w), 1568 (m), 1547 (w), 1504 (m), 1489 (m), 1456 (m), 1435 (s),
1350 (w), 1288 (m), 1275 (m), 1261 (m), 1240 (m), 1215 (w), 1204 (w), 1167 (w), 1157 (w), 1130 (w),
1105 (m), 1065 (w), 1015 (m), 953 (w), 925 (w), 865 (w), 850 (w), 826 (w), 772 (m), 758 (w), 745 (s),
719 (s), 712 (m), 687 (m).

Elementaranalyse berechnet fir CyH1,FNSs: C65.16, H2.98, N 3.45, S 23.72; gefunden C 64.88,
H 3.03, N 3.50, S 23.52.
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5.3.2.1.4 Synthese  von

6-(2-Methoxyphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]lbenzo[4,5]thieno[2,3-

e][1,4]thiazin (8e)

SH27.0/ 8e

C23H1sNOS3 / 417.56 g mol ™!

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 3a dargestellt.

Tabelle 50: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho-Methoxyphenyl-BBTT (8e).

Bis(2-brombenzo[b]thiophen- | 2-Anisidin Pd(dba); DPPF Natriumte'tbutoxid | Losungsmittel /
3-yl)sulfan (13) Reaktionszeit
0.500 mmol 0.500 mmol 7.50 mol% 15.0 mol% 1.50 mmol 3.00 mL Toluol
228 mg 56.5 uL 21.6 mg 41.6 mg 144 mg 24 h

Durch Zugabe einer gesattigten Na,SOs3-Lésung (100 mL) wurde die Reaktion beendet. Die wéssrige

Phase wurde mit Dichlormethan (3 x 100 mL) extrahiert, die organischen Phasen vereinigt und diese

mit Magnesiumsulfat (wasserfrei) getrocknet. Die Flash-Sdulenchromatographie wurde mit einem

Losungsmittelgradienten von "Hexan / Dichlormethan / Triethylamin von 100:1:2 zu 100:5:2 durchge-

flihrt. Das erhaltene Produkt wurde in Ethanol (25 mL) umkristallisiert.

Ausbeute: gelbe Kristalle, 45.6 mg, 0.11 mmol, 22 %.

Smp.: 140 °C

1H-NMR (300 MHz, THF-ds) & 3.82 (s, 3H), 7.09-7.17 (m, 3H), 7.23-7.28 (m, 3H), 7.32-7.35 (m, 2H),

7.52-7.57 (m, 4H).

3C{'H}-NMR (151 MHz, THF-ds) § 56.3 (CHs), 98.4 (Cquart), 114.3 (CH), 120.0 (CH), 122.2 (CH), 122.7
(CH), 123.6 (CH), 125.9 (CH), 131.1 (Cquart), 132.2 (CH), 132.7 (CH), 134.3 (Cquart), 137.6 (Cquar), 142.8

(Cquart), 158.3(Cquart)-

HR-ESI-MS berechnet fiir [C;3H1sNOSs]*: 417.0310; gefunden: 417.0312.

IR: 7 / cm™: 3061 (w), 3026 (w), 2967 (w), 2938 (m), 2835 (w), 1595 (w), 1568 (w), 1555 (w), 1508 (s),

1493 (m), 1468 (w), 1456 (m), 1433 (s), 1346 (w), 1304 (w), 1297 (s), 1275 (w), 1260 (w), 1242 (m),

1182 (w), 1167 (w), 1155 (w), 1117 (w), 1063 (w), 1043 (m), 1022 (m), 993 (w), 951 (w), 904 (w), 850
(w), 836 (w), 810 (w), 754 (s), 737 (s), 722 (m), 712 (s), 691 (m), 645 (w).
Elementaranalyse berechnet flir C;3HisNOSs: C 66.16, H 3.62, N 3.35, S 23.03; gefunden C 65.93,

H3.47,N3.32,522.93.
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5.3.2.1.5 Synthese von 6-(2,6-Chlorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno[2,3-¢e][1,4]-
thiazin (9bb)

S SH 25.0 / 9bb

C22H11CI2NS3 / 456.42 g mol ™

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 3b gewonnen.

Tabelle 51: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho,ortho*-Dichlorphenyl-BBTT (9bb).

Bis(2-brombenzo[b]thiophen- | 2,6-Dichloranilin | Pd(dba); XantPhos Natriumte'tbutoxid | Losungsmittel /
3-yl)sulfan (13) Reaktionszeit
2.50 mmol 2.50 mmol 7.50 mol% | 15.0 mol% 7.50 mmol 45 mL Toluol
1.14¢g 405 mg 108 mg 208 mg 720 mg 46 h

Die Reaktionslosung wurde mit geséattigter Na;SOs-Losung (100 mL) verdiinnt. AnschlieRend wurde mit
Dichlormethan (3 x 75 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit Magnesiumsulfat
(wasserfrei) getrocknet. Das Produkt wurde durch Flash-Sdulenchromatographie mit einem Lésungs-
mittelgradienten von "Hexan / Toluol / THF / Triethylamin von 100:2:0:2 zu 100:2:10:2 eluiert. Das

Produkt wurde in einem Gemisch aus "Hexan und Ethanol (50 mL, 1:1) umkristallisiert.

Ausbeute: gelbes Pulver, hellbraune Kristalle, 519 mg, 1.14 mmol, 46 %.

Smp.: 301 °C

1H-NMR (300 MHz, THF-ds) § 7.19-7.25 (m, 2H), 7.31-7.36 (m, 2H), 7.36-7.41 (m, 2H), 7.59 (t, 3y = 8.1
Hz, 1H), 7.61 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H), 7.67-7.72 (m, 2H).

BBC-{*H}-NMR (75 MHz, THF-ds) § 99.9 (Cquart), 120.4 (CH), 123.0 (CH), 124.3 (CH), 126.2 (CH), 131.1
(CH), 133.4 (CH), 134.2 (Cquart), 137.3 (Cquart), 137.4 (Cquart), 138.7 (Cquart), 139.3 (Cquart)-

HR-ESI-MS berechnet fiir [C22H11CI;NSs]*: 454.9425; gefunden: 454.9426.

IR: ¥ / cm™: 3065 (w), 2160 (w), 1576 (m), 1518 (s), 1447 (m), 1437 (s), 1344 (w), 1285 (s), 1271 (m),
1242 (s), 1192 (m), 1159 (m), 1115 (w), 1074 (m), 1061 (m), 1020 (m), 839 (m), 781 (s), 768 (m), 743
(s), 718 (s).

Elementaranalyse berechnet fir C;;H11CI;NSs: C 57.89, H 2.43, N 3.07, S 21.07; gefunden: C 57.90, H
2.48,N2.99, S 21.07.
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5.3.2.1.6 Synthese von 6-(2-Chlor-6-fluorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno[2,3-

e][1,4]thiazin (9bc)

Ree s

Cl

N
F

SH 106.0 / 9bc

C22H11CIFNS3 / 439.97 g mol™!

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 3b gewonnen.

Tabelle 52: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho,ortho’-Chlorfluorphenyl-BBTT (9bc).

Bis(2-brombenzo[b]thiophen- | 2-Chlor-, Pd(dba); Xantphos Natriumte'tbutoxid | Losungsmittel/
3-yl)sulfan 6-Fluoranilin Reaktionszeit
10.0 mmol 10.0 mmol 5.00 mol% 10.0 mol% | 30.0 mmol 180 mL Toluol
456¢g 147¢g 288 mg 576 mg 2.88¢g 56 h

Die Reaktion wurde durch die Zugabe von destilliertem Wasser (20 mL) beendet. Es wurde mit

Ethylacetat (3 x 100 mL), mit 1,2-Dichlorethan (100 mL) extrahiert und die vereinigten organischen

Phasen mit Magnesiumsulfat (wasserfrei) getrocknet. Das Sdulenmaterial wurde mit "Hexan kondi-

tioniert, wobei das Produkt mit einem L&sungsmittelgradienten von "Hexan zu "Hexan / Ethylacetat

(100:2) als Laufmittel eluiert wurde. Das Produkt wurde nach Umkristallisation in Toluol (50 mL) rein

gewonnen.

Ausbeute: braune Kristalle, 3.43 g, 7.80 mmol, 78 %.

Smp.: 245 °C

1H-NMR (300 MHz, THF-ds) & 7.18-7.26 (m, 2H), 7.32-7.48 (m, 5H), 7.53-7.68 (m, 4H).

3C{H}-NMR (75 MHz, THF-ds) 6 100.3 (Cquart), 117.3 (CH, d, e = 20.4 Hz), 120.5 (CH), 123.0 (CH),

124.4 (CH), 126.2 (CH), 127.9 (Cquart, d, *Jcr = 3.6 Hz), 128.5 (Cquart, d, 2Jer = 15.1 Hz), 133.7 (CH, d,

3Jer = 9.3 Hz), 134.2 (CH), 137.3 (Cquart), 138.1 (Cquart), 140.0 (Cquart), 162.5 (Cquart, d, YJcr = 255.8 Hz).

>E-NMR (282 MHz, THF) § —116.0.

EI-MS (m/z (%): 441.0 ([Cx2H1:3’CIFNS;]", 27), 439.0 ([C22H11**CIFNSs]*, 59), 403.9 ([C22H11FNSs]*, 2),

363.0 ([C16H7*"CIFNS3]*, 5), 310.0 ([C1sHsNSs]*, 100), 278.0 ([C16HsNS,]", 19), 219.5 (17).

IR: ¥/ cm™: 3076 (w), 2963 (w), 1589 (w), 1571 (w), 1518 (m), 1454 (m), 1433 (m), 1344 (w), 1269 (m),

1238 (m), 1180 (w), 1151 (w), 1109 (w), 1065 (w), 1020 (w), 951 (w), 901 (m), 839 (w), 789 (s), 743 (s),

716 (s), 683 (w).

Elementaranalyse berechnet fiir C;;H11CIFNS;: C 60.06, H 2.52, N 3.18, S 21.86; gefunden: C 60.33, H

2.64, N 3.16, 5 22.82.
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5 Experimenteller Teil

5.3.2.1.7 Synthese von 6-(2,6-Fluorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]lbenzo[4,5]thieno[2,3-¢e][1,4]-

thiazin (9cc)

S SH 24.0 / 9cc

C22H11F2NS3 / 423.51 g mol™?

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 3b synthetisiert.

Tabelle 53: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho,ortho*-Difluorphenyl-BBTT (9cc).

Bis(2-brombenzo[b]thiophen- | 2,6-Difluoranilin | Pd(dba), XantPhos Natriumte'tbutoxid | Losungsmittel /
3-yl)sulfan (13) Reaktionszeit
0.500 mmol 0.500 mmol 7.50 mol% | 15.0 mol% 15.0 mmol 9.00 mL Toluol
228 mg 53.9 uL 21.6 mg 41.6 mg 144 mg 24 h

Durch Flash-Sdulenchromatographie mit "Hexan / Triethylamin (100:2) und anschlieRende Um-

kristallisation in "Hexan (60 mL) wurde das Produkt isoliert.

Ausbeute: hellbraune Kristalle, 0.14 g, 0.32 mmol, 64 %.

Smp.: 215-216 °C

1H-NMR (300 MHz, THF-ds) § 7.19-7.27 (m, 2H), 7.27-7.43 (m, 6H), 7.59-7.65 (m, 2H), 7.65-7.73 (m,
1H).

B3C-{*H}-NMR (75 MHz, THF-ds) § 100.7 (Cquart), 114.2 (CH, dd, e = 20.1 Hz, “Jcr = 3.5 Hz), 119.7 (Cquart,
t, 2er = 16.4 Hz), 120.5 (CH), 123.0 (CH), 124.5 (CH), 126.3 (CH), 133.62 (CH, t, *Jcr = 10.1 Hz), 134.2
(Cquart), 137.3 (Cquart), 140.6 (Cquart), 162.0 (Cquart, dd, Ycr = 255.3, 3Jcr = 3.1 Hz).

19F-NMR (282 MHz, THF-ds) § —117.4.

HR-ESI-MS berechnet fiir [C;2H1,FNS3]*: 423.0022; gefunden: 423.0024.

IR: 7 / cm™: 3065 (w), 2890 (w), 2968 (w), 2901 (w), 1612 (w), 1589 (m), 1578 (m), 1555 (m), 1518 (s),
1499 (m), 1472 (s), 1456 (m), 1435 (s), 1383 (w), 1350 (w), 1304 (w), 1288 (s), 1265 (m), 1242 (s), 1158
(w), 1153 (w), 1128 (w), 1063 (m), 1023 (w), 1005 (s), 949 (m), 940 (w), 930 (w), 795 (m), 765 (w), 751
(m), 741 (s), 716 (s), 706 (m), 685 (w), 645 (w), 634 (w).

Elementaranalyse berechnet fir C;Hi:FaNSs: €62.39, H 2.62, N 3.31, S22.71; gefunden C62.15,
H2.59, N 3.31,S22.95.
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5.3.2.1.8 Synthese von 3-((2-Brombenzo[b]thiophen-3-yl)thio)-N-(2,6-dichlorphenyl)benzo[b]-

thiophen-2-amin (16)

Br
S
\ . SH25.1/16
’
HN: :s< C22H12BrCI2NSs / 537.33 g mol™
Cl Cl

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 3b hergestellt.

Tabelle 54: Experimentelle Details zur Synthese von 3-((2-Brombenzo[b]thiophen-3-yl)thio)-N-(2,6-dichlorophenyl)-
benzo[b]thiophen-2-amin (16).

Bis(2-brombenzo[b]thiophen- | 2,3-Dichloranilin | Pd(dba); XantPhos Natriumtertbutoxid Losungsmittel
3-yl)sulfan (13)

10.0 mmol 10.0 mmol 5.00 mol% 10.0 mol% 30.0 mmol 130 mL

456¢g 162g 288 mg 576 mg 2.88g Toluol

Zur Flash-Sdulenchromatographie wurde ein Lésungsmittelgradient aus "Hexan zu "Hexan / THF (50:1)

genutzt. AnschlieBend wurde das eluierte Produkt in Toluol (25 mL) umkristallisiert.

Ausbeute: farblose Kristalle, 835 mg, 1.55 mmol, 16 %.

Smp.: 183 °C

'H-NMR (300 MHz, Chloroform-d): § 6.75 (s, 1H, NH), 7.10-7.20 (m, 2H), 7.24-7.36 (m, 3H), 7.36-7.45
(m, 2H), 7.50 (d, 3Juy = 7.7 Hz, 1H), 7.63-7.71 (m, 1H), 7.79 (d, 3Juy = 7.9 Hz, 1H),8.00-8.08 (m, 1H).
'H-NMR (300 MHz, THF-ds): § 6.95-7.03 (m, 1H), 7.12-7.20 (m, 1H), 7.23-7.32 (m, 2H), 7.32-7.38 (m,
1H), 7.44 (d, 3Juy = 8.1 Hz, 1H),7.49-7.58 (m, 2H), 7.61 (d, 3Juw = 7.9 Hz, 1H), 7.69-7.79 (m, 1H), 8.22-8.30
(m, 1H), 8.35 (s, 1H, NH).

B3C-{"H}-NMR (75 MHz, THF-ds): § 96.7 (Cquart), 120.3 (Cquart), 121.0 (CH), 122.6 (CH), 122.9 (CH), 123.0
(CH), 124.6 (CH), 125.8 (CH), 126.1 (CH), 126.2 (CH), 128.0 (Cquart), 129.9 (CH), 130.2 (CH), 131.6 (Cquart),
136.1 (Cquart), 138.1 (Cquart), 139.7 (Cquart), 140.3 (Cquart), 141.8 (Cquart), 156.3 (Cquart)-

EI-MS (m/z (%): 540.9 ([C22H1,2'Br¥’CINS;]%, 2), 538.9 ([C22H1282Br3”CI3>CINS;]*; [Ca2H1.°Br3’CIoNSs], 9),
536.8 ([C22H12¥'Br*>CloNSs]*; [CooH12°Br¥’CI*CINSs]* 19), 534.9 ([C2H12”°Br**CILNSs]Y, 11), 458.0
([C22H12*CICINSs]", 8), 456.0 ([C22H123°ClaNSs]Y, 11), 423.0 ([C22H123"CINS;]*, 8), 421.0 ([C22H12*°CINS3]",
4), 310.0 ([C16HoNSs]", 7), 296.0 ([C16HsS3]*, 25), 290.0 ([C14H7*'CINS,]*, 42), 289.0 ([*3CCi3H;**CINS;]*,
21), 288.0 ([C14H7*>CINS;]*, 19), 253.0 ([C14H7NS;]*, 13), 210.5 (17), 91.0 (21).

HPLC (99 %) + HR-ESI-MS berechnet fiir [C22H12BrCINSs]*: 536.8672; gefunden [C2;H12BrCloNSs+H]*:
537.8742.
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5 Experimenteller Teil

5.3.2.1.9 Synthese von 3-((2-Brombenzo[b]thiophen-3-yl)thio)-N-(2,6-difluorphenyl)benzo[b]-

thiophen-2-amin (17)

Br
B SH 24.1/17
S
I : 1
aN s C22H12BrF2NSs / 504.43 g mol
F F

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 3b dargestellt.

Tabelle 55: Experimentelle Details zur Synthese von 3-((2-Brombenzo[b]thiophen-3-yl)thio)-N-(2,6-difluorphenyl)-
benzo[b]thiophen-2-amin (17).

Bis(2-brombenzo[b]thiophen- | 2,6-Difluoranilin Pd(dba); XantPhos Natrium®etbutoxid | Lésungsmittel /
3-yl)sulfan (13) Reaktionszeit
0.500 mmol 0.500 mmol 3.00 mol% | 5.00 mol% 1.50 mmol 9.00 mL Toluol
228 mg 53.9 uL 8.63 mg 8.68 mg 144 mg 24 h

Das Rohprodukt wurde durch zweifache Flash-Saulenchromatographie zuerst mit einem LOosungs-
mittelgradienten von Cyclohexan / Aceton von 200:1 zu 200:7 und anschlieRend mit "Hexan gereinigt.

Das Produkt wurde anschlieBend in "Hexan (10 mL) umkristallisiert.

Ausbeute: beiges Pulver, 64.5 mg, 0.128 mmol, 26 %.

Smp.: 153 °C

1H-NMR (300 MHz, THF-ds) § 6.97-7.03 (m, 1H), 7.08-7.18 (m, 3H), 7.25-7.38 (m, 3H), 7.46 (d, *Jus = 7.9
Hz, 1H), 7.58 (d, 3w = 7.9 Hz, 1H), 7.72-7.77 (m, 1H), 8.16-8.21 (m, 1H), 8.29 (s, 1H, NH).
BC-{'H}-NMR (75 MHz, THF-ds) & 98.4 (Cquart), 113.2 (CH, dd, Y = 22.5 Hz, “Jcr = 1.5 Hz), 120.2 (Cquart),
120.7 (Cquart, t, Ycr = 15.7 Hz), 121.2 (CH), 122.7 (CH), 122.9 (CH), 123.3 (CH), 124.4 (CH), 125.9 (CH),
126.1 (CH), 126.2 (CH), 128.1 (Cquart), 128.3 (CH, t, *Jcr = 9.8 Hz), 131.8 (Cquart), 139.9 (Cquart), 140.3
(Cquart), 141.6 (Cquart), 156.5 (Cquart), 160.0 (Cquart, dd, Yer = 249.3 Hz, 3Jcr = 4.6 Hz).

F-NMR (282 MHz, THF-ds) § —119.9.

MALDI-TOF-MS (m/z): 505 ([C22H12¥'BrF2NS5]*), 503 ([C22H12"°BrFaNS;]*).

IR: ¥ / cm™: 3325 (w), 2880 (w), 1587 (w), 1544 (m), 1497 (w), 1472 (m), 1458 (w), 1439 (m), 1416 (w),
1341 (w), 1302 (w), 1279 (w), 1240 (m), 1094 (w), 1059 (w), 1020 (w), 997 (m), 961 (w), 907 (w), 876
(w), 860 (w), 841 (w), 785 (m), 758 (m), 746 (s), 725 (w), 696 (w), 625 (w), 604 (s).

Elementaranalyse berechnet fir C;;H12BrF,NS3: C52.38, H 2.40, N 2.78, S 19.07; gefunden C52.17,
H2.62, N 2.64,S 18.84.
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5.3.2.1.10 Synthese von 3,9-Dibrom-6-(o-tolyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno-[2,3-
e][1,4]thiazin (22d)

Br\QISI@' y SH 100.0 / 22d
S S

C23H13Br2NSs / 559.35 g mol™

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 3c dargestellt.

Tabelle 56: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho-Methylphenyl-3,9-dibrom-BBTT (22d).

Bis(2,6-dibrombenzo[b]- 2-Methylanilin Pd(dba); BINAP Natriumte'tbutoxid | Losungsmittel /
thiophen-3-yl)sulfan (21) Reaktionszeit
1.00 mmol 1.00 mmol 3.00 mol% | 5.00 mol% 3.00 mmol 4.00 mL Toluol
614 mg 107 mg 17.3 mg 31.1mg 288 mg 24 h

Bei der flash-sdulenchromatographischen Reinigung wurde das Saulenmaterial mit "Hexan / Triethyl-
amin (100:1) konditioniert. Das Produkt wurde bei der ersten Reinigung durch "Hexan / Triethylamin

(100:1) und bei der zweiten Reinigung durch "Hexan als Laufmittel eluiert.

Ausbeute: oranges Pulver, 345 mg, 0.262 mmol, 31 %.

Smp.: 224-226 °C

'H-NMR (300 MHz, THF-ds) & 2.46 (s, 3H), 7.20 (d, 3/uy = 8.4 Hz, 2H), 7.37-7.54 (m, 5H), 7.53-7.60 (m,
1H), 7.79 (d, “Jun = 1.8 Hz, 2H).

B3C-{*H}-NMR (75 MHz, THF-ds) § 17.7 (CHs), 98.7 (Cquart), 116.9 (Cquart), 121.4 (CH), 125.5 (CH), 129.3
(CH), 129.5 (CH), 130.6 (CH), 131.7 (CH), 133.5 (CH), 135.9 (Cquart), 136.2 (Cquart), 139.2 (Cquart), 141.3
(Cquart), 142.7 (Cquart)-

EI-MS (m/z (%): 560.9 ([C23H13®*BraNSs]*, 60), 558.9 ([Co3H13"°Br81BrNS;]*, 100), 556.9 ([C23H13"°BraNSs)*,
48), 469.8 ([C16He®'BraNSs]*, 39), 467.8 ([CicHs’°BréBrNSs]*, 65), 465.8 ([C23H13”°BraNSs]*, 30), 455.8
([C16He®1Br2S5]", 20), 453.8 ([CisHe®'Br’°BrSs]*, 32), 451.8 ([CicHe'°Br2Ss]*, 16), 388.9 ([Ci6He®*BrNSs]*,
29), 386.9 ([C16Hs"°BrNS;]*, 28), 308.0 ([C16HgNS3]*, 14), 293.9 ([C16HeS3]*, 15).

IR: 7 / cm™: 1562 (w), 1544 (m), 1504 (s), 1445 (s), 1387 (w), 1285 (m), 1271 (m), 1259 (m), 1233 (m),
1132 (w), 1114 (w), 1080 (w), 1051 (w), 961 (w), 943 (w), 847 (m), 793 (s), 758 (m), 725 (m), 692 (w).
Elementaranalyse berechnet fiir C;3H13BraNSs: C 49.39, H 2.34, N 2.50, S 17.19; gefunden: C 49.51, H
2.54,N 2.45,S17.38.

224



5 Experimenteller Teil

5.3.2.1.11 Synthese von 3,9-Dibrom-6-(2-chlor-6-methoxyphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo-

[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin (22be)

SH 112.0/ 22be

cl o C23H12Br2CINOS3 / 609.79 g mol™

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 3c dargestellt.

Tabelle 57: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho,ortho‘-Chlormethoxyphenyl-3,9-diborom-BBTT (22be).

Bis(2,6-dibrombenzo[b]- 2-Chlor-, Pd(dba), BINAP Natriumte'tbutoxid | Losungsmittel /
thiophen-3-yl)sulfan (21) 6-Methoxyanilin Reaktionszeit
15.0 mmol 15.0 mmol 5.00 mol% 10.0 mol% 45.0 mmol 60.0 mL Toluol
9.21g 2.36¢g 216 mg 467 mg 432¢g 42 h

Nach Filtration mit Celite und Waschen mit Wasser (100 mL) wurde das Filtrat mit Dichlormethan
(3 x250 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit Natriumsulfat (wasserfrei)
getrocknet. Das Produkt wurde durch zweifache flash-sdaulenchromatographische Reinigung isoliert,
wobei die erste Reinigung durch "Hexan /THF (5:1) und die zweite durch einen Ldsungsmittel-

gradienten von Cyclohexan / THF von 5:1 zu 5:2 erfolgte.

Ausbeute: oranges Pulver, 982 mg, 1.61 mmol, 11 %.

Smp.: 321-324 °C

'H-NMR (300 MHz, THF-ds) & 3.86 (s, 3H), 7.20 (d, *Jux = 8.5 Hz, 2H), 7.22-7.29 (m, 2H), 7.50 (dd,
3Jun = 8.5 Hz, Yy = 1.8 Hz, 2H), 7.56 (t, 3wy = 8.4 Hz, 1H), 7.79 (d, “Jun = 1.8 Hz, 2H).

B3C-{*H}-NMR (75 MHz, THF-ds) § 57.1 (CHs), 98.7 (Cquart), 112.9 (CH), 116.8 (Cquart), 121.4 (CH), 123.2
(CH), 125.5 (CH), 127.9 (Cquart), 129.4 (CH), 133.4 (CH), 135.6 (Cquart), 136.3 (Cquart), 137.5 (Cquart), 141.9
(Cquart), 160.2 (Cquart)-

ESI-MS (m/z): 606.8 ([Ca3H1,"°Br,**CINOS;]*), 608.8 ([C23H12"°Br¥Br3>CINOS;]; [Co3H12"°Br, *CINOS;]Y),
610.8 ([C23H128'Br,**CINOSs]; [C23H12"°Br¥Br¥’CINOS;]*), 612.8 ([C2sH12®'Br2*’CINOS;]Y).

IR: ¥ / cm™: 1582 (w), 1539 (w), 1506 (m), 1445 (s), 1386 (w), 1287 (s), 1261 (m), 1237 (m), 1053 (s),
945 (w), 847 (w), 787 (s), 746 (m), 646 (w).

Elementaranalyse berechnet fiir C;3H1,Br,CINOS;: C 45.30, H 1.98, N 2.30, S 15.77; gefunden: C 45.54,
H2.27,N 2.17, S 15.80.
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5.3.2.1.12 Synthese von 3,9-Dibrom-6-(2-fluor-6-methoxyphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo-

[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin (22ce)

SH 129.0/ 22ce

E o Ca3H12 BrFNOS3 / 593.34 g mol™

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 3c gewonnen.

Tabelle 58: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho,ortho‘-Fluormethoxyphenyl-3,9-dibrom-BBTT (22ce).

Bis(2,6-dibrombenzo[b]- 2-Methoxy, Pd(dba); BINAP Natriumte'tbutoxid | Losungsmittel /
thiophen-3-yl)sulfan (21) 6-Fluoranilin Reaktionszeit
1.00 mmol 1.00 mmol 5.00 mol% | 10.0 mol% 3.00 mmol 4.00 mL Toluol
614 mg 141 mg 28.8 mg 62.2 mg 288 ¢g 48 h

Durch flash-sdulenchromatographische Reinigung mit "Hexan / THF (100:3) konnte das Produkt eluiert

werden, bevor es durch Umkristallisation in Toluol (5 mL) rein gewonnen wurde.

Ausbeute: oranges Pulver, 261 mg, 0.440 mmol, 44 %.

Smp.: 264 °C

1H-NMR (300 MHz, THF-ds) & 3.87 (s, 3H), 6.95-7.05 (m, 1H), 7.07-7.14 (m, 1H), 7.16-7.24 (m, 2H), 7.50
(dd, 3y = 8.5 Hz, 4y = 1.8 Hz, 2H), 7.53-7.64 (m, 1H), 7.77-7.82 (m, 2H).

13C-{*H}-NMR (75 MHz, THF-ds) 6 57.1 (CHs), 98.9 (Cquart), 109.7 (CH, d, %Jcr = 22.7 Hz), 109.8 (CH), 116.9
(Cquart), 118.6 (Cquart, d, %Jcr = 14.8 Hz), 121.4 (CH), 125.5 (CH), 129.5 (CH), 133.6 (CH, d, *Jcr = 10.5 Hz),
135.6 (Cquart), 136.3 (Cquart), 142.5 (Cquart), 159.9 (Cquart, d, *Jer = 2.7 Hz), 162.0 (Cquart, d, YJer = 252.0 Hz).
F-NMR (282 MHz, THF) § —121.67.

EI-MS (m/z (%): 595 ([C23H128'Br,FNSs]*, 60), 593 ([CasH127°Br8 BrFNSs]*, 100), 591 ([CasH127°Br,FNSs]*,
56), 514 ([C2sH1®'BrFNSs]*, 12), 512 ([CsH127°BrFNSs]*, 10), 470 ([CieHef'BroNSs]*, 28), 468
([C16H6"Br8*BrNSs]*, 48), 466 ([Ci6Hs"*BraNSs]*, 23), 389 ([C1He®'BrSs]*, 16), 387 ([Ci6Hs"°BrSs]*, 14), 297
(17).

IR: ¥/ cm™: 1610 (w), 1582 (w), 1564 (w), 1543 (w), 1504 (m), 1477 (m), 1437 (m), 1387 (w), 1287 (m),
1252 (m), 1233 (m), 1086 (s), 949 (m), 853 (w), 791 (s), 743 (m), 658 (w).

Elementaranalyse berechnet fiir C;3H12Br.,FNOS;: C 46.56, H 2.04, N 2.36, S 16.21; gefunden: C 46.87,
H2.31, N 2.30, S 16.40.
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5.3.2.1.13 Synthese von 3,9-Dibrom-6-(2,6-dimethoxyphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]-

thieno[2,3-e][1,4]thiazin (22ee)

SH94.0/ 22ee

o o C24H15Br,N0O,S3 / 605.38 g mol™

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 3c synthetisiert.

Tabelle 59: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho,ortho‘-Dimethoxyphenyl-3,9-dibrom-BBTT (22ee).

Bis(2,6-dibrombenzo[b]thiophen- | 2,6-Dimethoxy- | Pd(dba), BINAP Natriumte'tbutoxid | Losungsmittel /
3-yl)sulfan (21) anilin Reaktionszeit
2.00 mmol 2.00 mmol 3.00 mol% | 5.00 mol% | 6.00 mmol 8.00 mL Toluol
123g 306 mg 34.6 mg 62.2 mg 576 mg 48 h

Das Produkt wurde mit einem Losungsmittelgradienten von "Hexan / Tetrahydrofuran von 100:0 zu
10:1 bei der ersten Flash-Sdulenchromatographie eluiert. Das erhaltene Rohprodukt wurde durch
Waschen mit "Pentan (15 mL) im Ultraschallbad gereinigt. Danach wurde eine zweite flash-sdulen-
chromatographische Reinigung mit Cyclohexan / Tetrahydrofuran / Triethylamin (100:5:2) durch-
gefiihrt. Nach dem erneuten Waschen mit "Pentan (10 mL) im Ultraschallbad wurde das Produkt rein

isoliert.

Ausbeute: oranges Pulver, 87.7 mg, 0.145 mmol, 7 %.

Smp.: 352-353 °C

'H-NMR (300 MHz, THF-ds) & 3.82 (s, 6H), 6.80 (d, *Ju+ = 8.5 Hz, 2H), 7.12 (d, *Juw = 8.4 Hz, 2H), 7.43-7.49
(m, 3H), 7.70 (d, *Jun = 1.8 Hz, 2H).

BBC-{*H}-NMR (75 MHz, THF-ds) § 56.6 (CHs), 97.7 (Cquart), 105.7 (CH), 116.4 (Cquart), 118.7 (Cquart), 121.0
(CH), 125.2 (CH), 129.1 (CH), 132.9 (CH), 135.5 (Cquart), 136.5 (Cquart), 143.6 (Cquart), 159.4 (Cquart)-

EI-MS (m/z (%): 608.9 ([C24H15®*BraNO,S5]%, 12), 606.9 ([C2aH1s"°Br8iBrN 0,S3]*, 25), 604.9 ([C24H1s”°BraN
0,S3]*, 20), 455.8 ([C1H6*'Br2Ss3]*, 58), 453.8 ([C1sHs’°Br!BrS;]*, 100), 451.8 ([CisHe’°Br2Ss]*, 48), 374.9
([C16He® BrSs]*, 26), 372.8 ([C16He"°BrSs]*, 24), 293.9 ([C16HeS5]", 32), 226.9 (28), 146.9 (34).

IR: ¥ / cm™: 1587 (m), 1562 (w), 1541 (m), 1504 (m), 1481 (m), 1440 (m), 1389 (w), 1296 (m), 1261 (s),
1236 (w), 1117 (s), 1051 (w), 995 (w), 945 (m), 849 (m), 790 (s), 741 (m), 659 (w).

Elementaranalyse berechnet fiir C;4H1sBr,NO,Ss: C 47.62, H 2.50, N 2.31, S 15.89; gefunden: C 47.93,
H2.58, N 2.28, S 15.88.
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5.3.3 Synthesevorschrift zur Dehalogenierung von anti-anti-BBTT

5.3.3.1 AV4: Allgemeine Synthesevorschrift zur Dehalogenierung der anti-anti-3,9-dibrom-

BBTT

Arbeitsvorschrift 4:

In einem Schlenkrohr wurde das entsprechende 3,9-dibromierte-BBTT (22, 1.00 Ag.) mit TMEDA
(2.40 Aq.) in THF geldst. AnschlieBend wurde die Reaktionsldsung bei —78 °C geriihrt, wihrend eine
"Butyllithiumlésung in "Hexan (2.40 Aq.) langsam hinzugetropft wurde. Nachdem die Reaktionslésung
2 hlang geriihrt wurde, wurde Methanol (10.0 Aq.) hinzugegeben und die Reaktionsldsung fiir weitere

30 min bei 22 °C gerihrt.

5.3.3.1.1 Synthese von 6-(o-Tolyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin

(8d)
S
Qj[ I@ SH 102.0/ 8d
S S

N
C23H1sNS3 / 401.56 g mol™

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 4 gewonnen.

Tabelle 60: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho-Methylphenyl-BBTT (8d).

3,9-Dibrom-6-(o-tolyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2- TMEDA mButyllithium | Methanol Losungsmittel
b]benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin (22d) (1.60 m)

0.372 mmol 0.892 mmol | 0.892 mmol 3.72 mmol 1.50 mL

208 mg 104 mg 558 L 152 pL THF

Nach Zugabe von destilliertem Wasser (20 mL) wurde mit Dichlormethan (3 x 20 mL) extrahiert und
die vereinigten organischen Phasen mit Magnesiumsulfat (wasserfrei) getrocknet. Das Rohprodukt

wurde durch Waschen mit "Pentan (10 mL) im Ultraschallbad gereinigt.

A usbeute: oranges Pulver, 99.2 mg, 0.247 mmol, 66 %.

Smp.: 167 °C

'H-NMR (300 MHz, THF-ds) 6 2.48 (s, 3H), 7.14-7.22 (m, 2H), 7.28-7.51 (m, 8H), 7.53-7.60 (m, 2H).
3C-{*H}-NMR (75 MHz, THF-ds) § 17.8 (CHs), 98.8 (Cquart), 120.1 (CH), 122.8 (CH), 123.9 (CH), 126.1
(CH), 129.1 (CH), 130.8 (CH), 131.4 (CH), 133.3 (CH), 134.5 (Cquart), 137.5 (Cquart), 139.4 (Cquart), 141.8
(Cquart), 142.0 (Cquart)-

EI-MS (m/z (%): 401.0 ([CsH1sNSs]*, 34), 310.0 ([Ci6HsNSs]*, 29), 296.0 ([CisHsSs]*, 100), 148.0
([CsH7NS]*, 20).
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IR: ¥ / cm™: 1562 (m), 1545 (w), 1506 (s), 1452 (m), 1431 (s), 1286 (m), 1267 (m), 1244 (m), 1198 (m),
1169 (w), 1155 (w), 1113 (w), 1063 (m), 1015 (m), 955 (w), 945 (w), 857 (w), 818 (w), 745 (s), 735 (s),
728 (s), 719 (s), 689 (m), 648 (w).

Elementaranalyse berechnet fiir C;3H1sNSs: C68.79, H3.77, N 3.49, S 23.95; gefunden: C68.76, H 4.01,
N 3.44, S 23.89.
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5.3.3.1.2 Synthese von 6-(2-Chlor-6-methoxyphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno-

[2,3-e][1,4]thiazin (9be)

SH 119.0 / 9be

cl o C23H14CINOS3 / 452.00 g mol™

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 4 dargestellt.

Tabelle 61: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho,ortho’-Chlormethyoxyphenyl-BBTT (9be).

3,9-Dibrom-6-(2-chlor-6-methoxyphenyl)-6H- TMEDA "Butyllithium Methanol Losungsmittel
benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno[2,3-e]- (1.60 m)
[1,4]thiazin (22be)

0.715 mmol 1.72 mmol 1.72 mmol 7.15 mmol 20.0 mL

436 mg 199 mg 1.11mL 289 uL THF

Nach Zugabe von destilliertem Wasser (25 mL) wurde mit Dichlormethan (3 x 40 mL) extrahiert und
die vereinigten organischen Phasen mit Magnesiumsulfat (wasserfrei) getrocknet. Das Rohprodukt

wurde durch dreifaches Waschen mit "Pentan (jeweils 20 mL) im Ultraschallbad gereinigt.

Ausbeute: oranges Pulver, 313 mg, 0.692 mmol, 97 %.

Smp.: 282 °C

'H-NMR (300 MHz, THF-ds) 6 3.85 (s, 3H), 7.13-7.20 (m, 2H), 7.20-7.39 (m, 6H), 7.54 (t, 3Jun = 8.2 Hz,
1H), 7.54-7.58 (m, 2H).

B3C{*H}-NMR (75 MHz, THF-ds) 8 57.0 (CHs), 98.6 (Cquart), 112.7 (CH), 120.1 (CH), 122.8 (CH), 123.0
(CH), 123.8 (CH), 125.9 (CH), 128.4 (Cquart), 133.1 (CH), 134.1 (Cquart), 137.6 (Cquart), 137.7 (Cquart), 141.2
(Cquart), 160.4 (Cquart)-

HR-ESI-MS berechnet fiir [C;3H14CINOS;s]*: 450.9926; gefunden: 450.9928.

IR: ¥ / cm™: 1584 (m), 1572 (m), 1514 (s), 1454 (m), 1433 (s), 1283 (s), 1261 (m), 1242 (s), 1155 (w),
1045 (s), 943 (w), 854 (w), 785 (m), 741 (s), 718 (s).

Elementaranalyse berechnet fiir C;3H14CINOSs: C 61.12, H 3.12, N 3.10, S 21.28; gefunden: C 61.40, H
3.31, N 3.05, S 21.16.
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5.3.3.1.3 Synthese von 6-(2-Fluor-6-methoxyphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno-
[2,3-e][1,4]thiazin (9ce)

S SH 128.0/ 9ce

E 0 C23H14FNOS3 / 435.55 g mol™

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 4 synthetisiert.

Tabelle 62: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho,ortho’-Fluormethoxyphenyl-BBTT (22ce).

3,9-Dibrom-6-(2-fluor-6-methoxyphenyl)-6H-benzo[4,5] | TMEDA "Butyllithium Methanol L6sungs-
-thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin (22ce) (2.45 m) mittel
1.34 mmol 3.22 mmol 3.22 mmol 11.3 mmol 50.0 mL
766 mg 373 mg 1.31mL 457 pL THF

Nach Zugabe von destilliertem Wasser (50 mL) wurde mit Ethylacetat (3 x 50 mL) extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen mit Magnesiumsulfat (wasserfrei) getrocknet. Das Produkt wurde

nach Umkristallisation in Toluol (10 mL) isoliert.

Ausbeute: gelbe Kristalle, 300 mg, 0.688 mmol, 52 %.

Smp.: 196-201 °C

H-NMR (300 MHz, THF-ds) & 3.85 (s, 3H), 6.93-7.02 (m, 1H), 7.02-7.10 (m, 1H), 7.12-7.23 (m, 2H),
7.26-7.41 (m, 4H), 7.49-7.61 (m, 3H).

BC-{"H}-NMR (75 MHz, THF-ds) § 57.0 (CH3, d, *Jor=3.4 Hz, OMe), 98.9 (Cquart), 109.6 (CH, d,
%Jer = 17.9 Hz), 109.7 (CH, d, *Jcr = 5.8 Hz), 119.1 (Cquart, d, *Jor = 14.9 Hz), 120.1 (CH), 122.8 (CH), 123.9
(CH), 126.0 (CH), 133.2 (CH, d, *Jcr = 10.5 Hz), 134.1 (Cquart), 137.6 (Cquart), 141.8 (Cquart), 160.2 (Cquart, d,
*Jer = 3.1 Hz), 162.2 (Cquart, d, *Jer = 251.8 Hz).

F-NMR (282 MHz, THF) § —119.8.

HR-ESI-MS berechnet fiir [C;3H14FNOS;]*: 435.0222; gefunden: 435.0217.

IR: ¥ / cm™: 1609 (w), 1572 (m), 1514 (s), 1495 (m), 1477 (s), 1435 (s), 1302 (w), 1287 (s), 1242 (m),
1155 (w), 1083 (s), 937 (w), 791 (m), 765 (m), 739 (s), 716 (s), 637 (w).

Elementaranalyse berechnet fir C;3H1aFNOSs: C 63.43, H 3.24, N 3.22, S 22.08; gefunden: C 63.15, H
3.41,N3.11,S 21.79.
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5.3.3.1.4 Synthese von 6-(2,6-Dimethoxyphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno-[2,3-
e][1,4]thiazin (9ee)

S SH 105.0 / 9ee

C24H17NO,S3 / 447.59 g mol™

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 4 dargestellt.

Tabelle 63: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho,ortho‘-Dimethoxyphenyl-BBTT (9ee).

3,9-Dibrom-6-(2,6-dimethoxyphenyl)-6H-benzo[4,5]- | TMEDA "Butyllithium Methanol Losungsmittel
thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin (1.60 m)

(22ee)

0.0758 mmol 0.182 mmol | 0.182 mmol 0.758 mmol | 2.50 mL
459¢g 21.1mg 114 pL 457 pL THF

Nach Zugabe von destilliertem Wasser (20 mL) wurde mit Dichlormethan (3 x 20 mL) extrahiert und
die vereinigten organischen Phasen mit Magnesiumsulfat (wasserfrei) getrocknet. Das Rohprodukt

wurde durch Waschen mit Ethylacetat (5 mL) und "Pentan (10 mL) im Ultraschallbad gereinigt.

Ausbeute: oranges Pulver, 31.1 mg, 0.0695 mmol, 92 %.

Smp.: 267-268 °C

'H-NMR (300 MHz, THF-ds) § 3.82 (s, 6H), 6.79-6.84 (m, 2H), 7.09-7.16 (m, 2H), 7.19-7.25 (m, 2H),
7.28-7.35 (m, 2H), 7.43-7.54 (m, 3H).

13C-{*H}-NMR (75 MHz, THF-ds) § 56.5 (CHs), 97.7 (Cquart), 105.6 (CH), 119.2 (Cquart), 119.8 (CH), 122.5
(CH), 123.2 (CH), 125.7 (CH), 132.5 (CH), 133.9 (Cquart), 137.8 (Cquart), 142.9 (Cquart), 159.6 (Cquart)-

HPLC (99 %) + HR-ESI-MS berechnet fir [C24H17NO,S5]*: 448.0455; gefunden: 448.0499.

IR: ¥ / cm™: 2961 (w), 2837 (w), 1589 (m), 1570 (m), 1555 (w), 1512 (s), 1477 (s), 1456 (m), 1433 (s),
1346 (w), 1290 (s), 1258 (s), 1244 (m), 1175 (w), 1157 (w), 1113 (s), 1065 (w), 1034 (w), 1018 (w), 949
(w), 789 (m), 738 (s), 714 (s), 640 (w).

Elementaranalyse berechnet fir C;sH17NO,Ss: C 64.40, H 3.83, N 3.13, S 21.49; gefunden: C 64.24, H
3.89, N 3.10, S 21.36.
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5.3.4 Synthesevorschrift der Kumada-Kupplung an anti-anti-BBTT

5.3.4.1 AV5: Allgemeine Synthesevorschrift zur Kumada-Kupplung zu anti-anti-N-

ortho(,ortho’)-(di)methylierten-Phenyl|-BBTT

Arbeitsvorschrift 5:

In einem Schlenkrohr wurde das an der N-Aryleinheit chlorierte BBTT (1.00 Aq.) und PEPPSI-IPr
(5.00-15.0 mol%) in THF vorgelegt. AnschlieRend wurde die Reaktionslosung bei 65 °C gerihrt,
wahrend eine Losung von Methylmagnesiumchlorid in THF (3.00 M) mittels Spritzenpumpe hinzu-
getropft wurde. Nach vollstandiger Zugabe wurde zur Vervollstandigung der Reaktion weitere 2 h lang
gerihrt.

Die Reaktion wurde durch die Zugabe von destilliertem Wasser (20 mL) beendet. Es wurde mit HCI-
Losung (1M, 1mlL) angesduert, mit Ethylacetat (3 x 20-50 mL) extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen mit Magnesiumsulfat (wasserfrei) getrocknet. Das Rohprodukt wurde durch Flash-

Saulenchromatographie gereinigt.

5.3.4.1.1 Synthese von 6-(2-Chlor-6-methylphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno-
[2,3-e][1,4]thiazin (9bd)

S SH 45.0 / 9bd

C22H14CINS3 / 436.00 g mol™

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 5 gewonnen.

Tabelle 64: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho,ortho’-Chlormethoxyphenyl-BBTT (9bd).

6-(2,6-Dichlorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]- PEPPSI-IPr MeMgCl (3.00 m) Losungsmittel
benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin (9bb)

0.500 mmol 10.0 mmol% 1.10 mmol 6.00 mL

228 mg 34.0mg 367 uL THF

Die Lésung von Methylmagnesiumchlorid in THF (3.00 M, 1.10 mmol, 1.10 Ag.) wurde mit einer
Geschwindigkeit von 2.00 pL min~ hinzugetropft. Da das gewiinschte Produkt 9bd das Intermediat der
Reaktion zu 9dd darstellt wurde nur 30 min lang geriihrt, um die zweite Kumada-Kupplung bestmaéglich
zu unterdriicken. Das Produkt wurde per Flash-Sdulenchromatographie mit "Hexan als Laufmittel

eluiert. AnschlieRend wurde das eluierte Produkt in Toluol (5 mL) umkristallisiert.

Ausbeute: braune Kristalle und gelbes Pulver, 97.9 mg, 0.225 mmol, 45 %.
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Smp.: 268 °C

'H-NMR (300 MHz, THF-ds): § 2.53 (s, 3H), 7.16-7.23 (m, 2H), 7.28-7.40 (m, 4H), 7.40-7.45 (m, 1H), 7.48
(t, 3w = 7.6 Hz, 1H), 7.51-7.56 (m, 1H), 7.56-7.63 (m, 2H).

13C-{"H}-NMR (75 MHz, THF-ds): § 18.3 (CHs), 98.6 (Cquart), 120.2 (CH), 122.9 (CH), 124.0 (CH), 126.14
(CH), 129.9 (CH), 131.5 (CH), 132.4 (CH), 134.1 (Cquart), 136.9 (Cquart), 137.6 (Cquart), 138.5 (Cquart), 140.1
(Cquart), 142.8 (Cquart)-

HR-ESI-MS berechnet fiir [C23H14CINS;]*: 434.9971; gefunden: 434.9969.

IR: ¥ / cm™: 2972 (w), 1591 (w), 1572 (m), 1514 (s), 1456 (m), 1435 (m), 1375 (w), 1348 (w), 1285 (s),
1240 (s), 1177 (w), 1155 (w), 1150 (w), 1080 (w), 1063 (m), 1018 (w), 864 (m), 839 (m), 773 (s), 743 (s),
718 (s), 681 (m).

Elementaranalyse berechnet fir C;;H11CI;NSs: C 63.36, H 3.24, N 3.21, S 22.06; gefunden: C 63.16, H
3.26, N 3.19,S21.82.
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5.3.4.1.2 Synthese von 6-(2-Fluor-6-methylphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno[2,3-
e][1,4]thiazin (9cd)

| | SH 108.0 / 9cd

F C23H14FNS3 / 419.55 g mol™

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 5 gewonnen.

Tabelle 65: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho,ortho*-Fluormethylphenyl-BBTT (9cd).

6-(2-Chlor-6-fluorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]- | PEPPSI-IPr MeMgCl (3.00 m) Losungsmittel
benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin (9bc)

5.00 mmol% + 5.00 1.20 mmol +
1.00 mmol 12.0mL
mmol% 0.300 mmol

439 mg 34.0mg +34.0 mg 400 pL + 100 pL THF

Die Losung von Methylmagnesiumchlorid in THF (3.00 M, 1.20 mmol, 1.20 Ag.) wurde mit einer
Geschwindigkeit von 4.00 uL min~! hinzugetropft. die Reaktion nach der in der Arbeitsvorschrift 5
beschriebenen Methode nicht vollstandig war, wurde zuerst erneut PEPPSI-IPr (34.0 mg, 5.00 mmol%)
hinzugegeben und die Reaktionsldsung fiir weitere 0.75 h bei 80 °C geriihrt. Danach wurde weiteres
Grignardreagenz (3.00 M, 0.300 mmol, 0.300 Ag.) mit 8.00 puL min~* hinzugetropft und fiir weitere 0.5 h
gerihrt. Die Flash-Saulenchromatographie wurde mit "Hexan gefiihrt. AnschlieBend wurde das

eluierte Produkt in Toluol (5 mL) umkristallisiert.

Ausbeute: gelbe Kristalle, 110 mg, 0.263 mmol, 26 %.

Smp.: 220-221 °C

1H-NMR (300 MHz, THF-ds): 8 2.50 (s, 3H), 7.16-7.23 (m, 2H), 7.23-7.42 (m, 6H), 7.45-7.55 (m, 1H),
7.55-7.63 (m, 2H).

13C-{*H}-NMR (75 MHz, THF-ds): § 17.4 (CHs), 99.0 (Cquart), 115.8 (CH, d, 2 = 20.0 Hz), 120.3 (CH), 122.9
(CH), 124.1 (CH), 126.2 (CH), 128.2 (CH, d, *Jcr = 3.5 Hz), 129.2 (Cquart, d, Yer = 12.7 Hz), 132.8 (CH, d,
3Jer = 8.9 Hz), 134.1 (Cquart), 137.6 (Cquart), 140.9 (Cquart), 142.7 (Cquart), 161.6 (Cquart, d, Ycr = 252.4 Hz).
19F-NMR (282 MHz, THF) § —120.37.

HPLC (99 %) + HR-ESI-MS berechnet fiir [C;3H14FNSs]*: 420.0306; gefunden: 420.0340.

IR: ¥ / cm™: 1570 (w), 1514 (m), 1470 (w), 1514 (s), 1456 (m), 1433 (m), 1375 (w), 1279 (s), 1240 (m),
1155 (w), 1165 (w), 1016 (w), 941 (w), 783 (m), 741 (s), 716 (s).
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5.3.4.1.3 Synthese von 6-(2,6-Dimethylphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno[2,3-
e][1,4]thiazin (9dd)

| | SH 45.0 / 9dd

C24H17NS3 / 415.59 g mol™

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 5 gewonnen.

Tabelle 66: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho,ortho‘-Dimethylphenyl-BBTT (9dd).

6-(2,6-Dichlorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]- | PEPPSI-IPr MeMgCl (3.00 m) Losungsmittel
benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin (9bb)

1.00 mmol 10.0 mmol% 2.40 mmol 12.0 mL

456 mg 67.9 mg 800 L THF

Die Losung von Methylmagnesiumchlorid in THF (3.00 M, 2.40 mmol, 2.40 Ag.) wurde mit einer
Geschwindigkeit von 4.00 pL min~* hinzugetropft. Zur Flash-Sdulenchromatographie wurde mit einem
Lésungsmittelgradienten aus "Hexan / THF von 100:0 zu 100:3 gefiihrt. AnschlieRend wurde das

eluierte Produkt in Toluol (5 mL) umkristallisiert.

Ausbeute: orange Kristalle und oranges Pulver, 177 mg, 0.436 mmol, 44 %.

Smp.: 226-227 °C

1H-NMR (300 MHz, THF-ds): & 2.46 (s, 6H), 7.13-7.20 (m, 2H), 7.24-7.30 (m, 4H), 7.32-7.40 (m, 3H), 7.56
(d, 3Jun = 7.9 Hz, 2H).

3C-{*H}-NMR (75 MHz, THF-ds): § 18.0 (CHs), 97.6 (Cquart), 120.0 (CH), 122.8 (CH), 123.8 (CH), 126.1
(CH), 130.6 (CH), 131.3 (CH), 134.0 (Cquart), 137.8 (Cquart), 139.9(Cquart), 140.2 (Cquart), 140.8 (Cquart)-
ESI-MS (m/z): 310 ([C16HsNSs]*), 415 (CasH17NS3).

IR: ¥ / cm™: 2916 (w), 1591 (w), 1568 (m), 1510 (s), 1456 (m), 1435 (m), 1371 (m), 1348 (w), 1283 (s),
1240 (s), 1157 (m), 1130 (w), 1096 (w), 1090 (w), 1063 (m), 1018 (m), 972 (w), 951 (m), 928 (w), 766
(s), 741 (s), 718 (s), 687 (m).

Elementaranalyse berechnet fiir C;aH17NS3: C69.36, H4.12, N 3.37, S 23.14; gefunden: C69.23, H 4.24,
N 3.29, S 23.08.
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5.3.4.1.4 Synthese von 6-(2-Methoxy-6-methylphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b/benzo[4,5]thieno-
[2,3-e][1,4]thiazin (9de)

QISI@ SH 126.0 / 9de
S S

C24H17NOS3 / 415.59 g mol™

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 5 gewonnen.

Tabelle 67: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho,ortho‘-Methoxymethylphenyl-BBTT (9de).

6-(2-Chlor-6-methoxyphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]- | PEPPSI-IPr MeMgCl Losungsmittel
benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin (9be)

0.609 mmol 15.0 mmol% 0.730 mmol 8.0mL

275 mg 61.9 mg 243 pL THF

Die Lésung von Methylmagnesiumchlorid in THF (3.00 M, 0.730 mmol, 1.20 Aq.) wurde mit einer
Geschwindigkeit von 12.0 uL min™! hinzugetropft. Die flash-sdulenchromatographische Reinigung
wurde mit "Hexan / THF (100:2) gefiihrt. AnschlieBend wurde das eluierte Produkt durch Uber-

schichten mit "Pentan (25 mL) rein isoliert.

Ausbeute: gelbes Pulver, 101 mg, 0.282 mmol, 46 %.

Smp.: 248 °C

1H-NMR (300 MHz, THF-ds): & 2.45 (s, 3H), 3.79 (s, 3H), 6.97-7.08 (m, 2H), 7.10-7.18 (m, 2H), 7.22-7.28
(m, 2H), 7.29-7.37 (m, 2H), 7.38-7.46 (m, 1H), 7.51-7.56 (m, 2H).

3C{*H}-NMR (75 MHz, THF-ds): § 17.6 (CHs), 56.4 (CHs), 97.6 (Cquart), 111.4 (CH), 119.9 (CH), 122.7
(CH), 123.5 (CH), 123.8 (CH), 125.9 (CH), 129.8 (Cquart), 132.1 (CH), 134.1 (Cquart), 137.8 (Cquart), 141.4
(Cquart), 142.1 (Cquart), 158.8 (Cquart)-

HR-ESI-MS berechnet fiir [C24H17NOSs]*: 431.0472; gefunden: 431.0471.

IR: ¥ / cm™: 1587 (w), 1570 (w), 1558 (m), 1508 (s), 1473 (m), 1456 (m), 1435 (s), 1279 (s), 1260 (m),
1240 (s), 1082 (s), 1065 (m), 1018 (w), 910 (w), 850 (w), 789 (w), 758 (m), 741 (s), 716 (s).
Elementaranalyse berechnet fiir C;4H17NOSs: C 66.79, H 3.97, N 3.25, S 22.29; gefunden: C 66.75, H
3.88, N 3.19, S 22.43.
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5.3.5 Synthesevorschrift der Cyanierung an anti-anti-BBTT

5.3.5.1 AV 6: Allgemeine Synthesevorschrift zur palladiumkatalysierten Cyanierung zu

ortho(,ortho’)-(di)cyanierten-N-Phenyl-BBTT

Arbeitsvorschrift 6:

Das an der N-Aryleinheit chlorierte BBTT (1.00 Aq.), PEPPSI-IPr, Kaliumhexacyanoferrat(ll)-Trihydrat
und Natriumcarbonat (2.50-5.00 Ag.) wurden in DMF in einem Schlenkrohr vorgelegt. AnschlieRend
wurde die Reaktionslésung bei 160 °C geriihrt, wahrend eine Lésung von PEPPSI-IPr in DMF (0.1 M) mit
einer Tropfgeschwindigkeit von 100 pL h™ mittels Spritzenpumpe hinzugetropft wurde. Nach voll-
standiger Zugabe wurde 8 h lang gerihrt.

Die Reaktionslosung wurde 0.5 h lang bei 22 °C mit einer gesattigten FeSO4-Losung (10 mL) gerihrt,
bevor die Reaktionslosung filtriert und der Rickstand mit THF (25 mL) gewaschen wurde. Das Filtrat
wurde mit Ethylacetat (3 x 20-50 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit
Magnesiumsulfat (wasserfrei) getrocknet. Das Rohprodukt wurde durch Flash-Sdulenchromatographie

sowie die nachfolgende Umkristallisation gereinigt.

5.3.5.1.1 Synthese von 2-(6H-benzol4,5]thieno[3,2-b]lbenzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin-6-yl)-

benzonitril (8a)

| SH116.0/ 8a

CN Ca3H12N2S3 / 412.54 g mol

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 6 gewonnen.

Tabelle 68: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho-Cyanophenyl-BBTT (8a).

6-(2-Chlorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]- | PEPPSI-IPr Ka[Fe(CN)e] + | NaxCOs Losungsmittel
benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin (8c) H,0

2.50 mmol% +
1.00 mmol 0.250 mmol 2.5 mmol 5.00 mL
2.50 mmol%

422 mg 17.0mg+17.0 mg 106 mg 273 mg DMF

Das Produkt wurde per Flash-Sdulenchromatographie mit "Hexan / THF mit einem LOésungsmittel-
gradienten von 20:1 zu 10:1 als Laufmittel eluiert. AnschlieBend wurde das eluierte Produkt in Toluol

(20 mL) umkristallisiert.

Ausbeute: rote Kristalle, 211 mg, 0.511 mmol, 51 %.
Smp.: 236 °C

238



5 Experimenteller Teil

'H-NMR (300 MHz, THF-ds): § 7.16-7.32 (m, 2H), 7.33-7.44 (m, 4H), 7.60-7.67 (m, 2H), 7.70-7.79 (m,
1H), 7.88-8.11 (m, 3H).

B3C-{"H}-NMR (75 MHz, THF-ds): § 101.8 (Cquart), 115.9 (Cquart), 116.0 (Cquart), 120.6 (CH), 123.0 (CH),
124.6 (CH), 126.3 (CH), 131.7 (CH), 132.0 (CH), 134.6 (Cquart), 136.1 (CH), 136.1 (CH), 137.1 (Cquart), 140.7
(Cquart), 145.4 (Cquart)-

EI-MS (m/z (%): 428 ([C23H12N2083]%, 16), 412 ([C23H12N2S3]*, 93), 380 (43), 310 ([C1HsNSs]*, 100), 278
([C16HsNS]*, 28).

Elementaranalyse berechnet fiir C;3H12N,Ss: C 66.96, H 2.93, N 6.79, S 23.31; gefunden: C 66.82, H
3.11, N 6.63, S 23.24.
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5.3.5.1.2 Synthese von 2-(6H-Benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin-6-yl)iso-

phthalonitril (9aa)

| | SH 109.0 / 9aa

NC CN C24H11N3S3 / 437.55 g mol™

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 6 gewonnen.

Tabelle 69: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho,ortho*-Dicyanophenyl-BBTT (9aa).

6-(2,6-Dichlorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]- | PEPPSI-IPr Ka[Fe(CN)s] - | Na,COs Losungs-

benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin (9bb) H,0 mittel
2.50 mmol% + 7.50

1.00 mmol 0.500 mmol 5.00 mmol | 5.00 mL
mmol%

456 mg 17.0 mg + 50.9 mg 211 mg 545 mg DMF

Das Produkt wurde per Flash-Sdulenchromatographie mit "Hexan / THF mit einem LOosungsmittel-
gradienten von 5:1 zu 5:3 als Laufmittel eluiert. AnschlieRend wurde das eluierte Produkt in Toluol

(20 mL) umkristallisiert.

Ausbeute: schwarze, rote, lachsfarbene Kristalle und schwarzes Pulver, 201 mg, 0.458 mmol, 46 %.
Smp.: 302-303 °C

1H-NMR (300 MHz, THF-ds): & 7.23-7.36 (m, 2H), 7.37-7.49 (m, 4H), 7.67 (d, *Ju+ = 8.1 Hz, 2H), 7.97 (t,
3Jun = 7.9 Hz, 1H), 8.36 (d, 3Juy = 7.9 Hz, 2H).

BC-{*H}-NMR (75 MHz, THF-ds): § 103.3 (Cquart), 114.6 (Cquart), 118.3 (Cquart), 121.1 (CH), 123.2 (CH),
125.2 (CH), 126.5 (CH), 133.0 (CH), 134.6 (Cquart), 137.0 (Cquart), 138.2 (Cquart), 140.3 (CH), 170.6 (Cquart)-
EI-MS (m/z (%): 437 ([C24aH11N3S3]", 71), 310 ([C16HsNS3]*, 100), 278 ([C16HsNS,11*, 16).

IR: ¥ / cm™: 2239 (w), 1563 (w), 1520 (m), 1452 (m), 1434 (m), 1269 (w), 1232 (m), 1155 (w), 1065 (w),
1018 (w), 955 (w), 912 (w), 808 (m), 752 (s), 720 (m).

Elementaranalyse berechnet fir C;H11NsSs: C 65.88, H 2.53, N 9.60, S 21.98; gefunden: C 65.93, H
2.65, N 9.45,S21.67.
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5.3.5.1.3 Synthese von 2-(6H-benzol4,5]thieno[3,2-blbenzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin-6-yl)-3-

chlorbenzonitril (9ab)

| | SH 109.0 / 9ab

NC cl C23H11CIN,S3 / 446.99 g mol™

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 6 isoliert.

Tabelle 70: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho,ortho’-Chlorcyanophenyl-BBTT (9ab).

6-(2,6-Dichlorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2- | PEPPSI-IPr Ka[Fe(CN)e] - H20 | Na,CO3 Losungs-

b]lbenzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin (9bb) mittel
2.50 mmol% +

1.00 mmol 5.00 mmol 5.00 mmol | 5.00 mL
17.5 mmol%

456 mg 17.0mg+119mg | 2.11¢g 545 mg DMF

Da die in der Arbeitsvorschrift 6 beschriebene Methode fast vollstandig zur Bildung von 9aa fiihrte,
mussten die Reaktionsbedingungen zur Synthese von 9ab abgedndert werden. Dazu wurde die Kata-
lysatorbeladung (17.0 + 119 mg, 2.50 + 17.5 mmol%) sowie die Tropfgeschwindigkeit auf 250 puL h™*
erhoht. AuBerdem wurde die Reaktionszeit nach der vollstandigen Zugabe von PEPPSI-IPr auf 1 h
verringert.

Die Reinigung per Flash-Sdulenchromatographie erfolgte mit "Hexan / THF mit einem Lésungsmittel-

gradienten von 20:1 zu 5:4. Anschliefend wurde das eluierte Produkt in Toluol (15 mL) umkristallisiert.

Ausbeute: dunkelrote Kristalle und schwarzes Pulver, 73.1 mg, 0.164 mmol, 16 %.

Smp.: 295-296 °C

1H-NMR (300 MHz, THF-ds): § 7.21-7.29 (m, 2H), 7.34-7.45 (m, 4H), 7.61-7.67 (m, 2H), 7.79 (t, ¥+ = 8.0
Hz, 1H), 7.99-8.09 (m, 2H).

B3C-{"H}-NMR (75 MHz, THF-ds): § 101.5 (Cquart), 115.3 (Cquart), 119.0 (Cquart), 120.7 (CH), 123.1 (CH),
124.7 (CH), 126.4 (CH), 133.5 (CH), 134.4 (CH), 134.6 (CH), 137.2 (Cquart), 137.4 (Cquart), 138.2 (Cquart),
138.8 (Cquart), 141.6 (Cquart)-

EI-MS (m/z (%): 464 ([C23H1137CIN,S30]", 4), 462 ([C23H113°CIN2S30]*, 9), 447 ([Ca3H1137CIN,S3]Y, 20),
445 ([C23H11%°CIN,S3]*, 7), 416 (8), 414 (20), 412 (9), 399 (12), 310 ([C16HsNS3]*, 100), 278 ([C16HsNS]",
22),123 (16).

IR: ¥ / cm™: 2233 (w), 1576 (w), 1560 (w), 1522 (m), 1456 (w), 1444 (m), 1433 (m), 1279 (m), 1238 (m),
1180 (w), 1151 (w), 1057 (w), 1020 (w), 953 (w), 850 (w), 795 (m), 756 (s), 719 (s), 681 (w).
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Elementaranalyse berechnet fir C;3H11CIN2Ss: C 61.80, H 2.48, N 6.27, S 21.52; gefunden: C 62.02, H
2.74,N 6.14, S 21.46.
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5.3.5.1.4 Synthese von 2-(6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]lbenzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin-6-yl)-3-

fluorbenzonitril (9ac)

QIS SH 117.0 / 9ac
| |
S S

N C23H11FN2Ss / 430.53 g mol
NC F

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 6 dargestellt.

Tabelle 71: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho,ortho’-Cyanofluorphenyl-BBTT (9ac).

6-(2-Chlor-6-fluorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2- | PEPPSI-IPr Ka[Fe(CN)] - | NaCO3 Losungs-

b]lbenzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin (9bc) H,0 mittel
2.50 mmol% +

1.00 mmol 0.250 mmol 2.50 mmol 5.00 mL
2.50 mmol%
17.0 mg +

440 mg 105.5mg 265 mg DMF
17.0 mg

Die Flash-Saulenchromatographie wurde mit einem Losungsmittelgradienten von "Hexan / THF von

20:1 zu 5:1 gefiihrt. AnschlieBend wurde das eluierte Produkt in Toluol (10 mL) umkristallisiert.

Ausbeute: hellbraune Kristalle, 197 mg, 0.458 mmol, 46 %.

Smp.: 260-264 °C

1H-NMR (300 MHz, THF-ds): 8§ 7.21-7.32 (m, 2H), 7.37-7.46 (m, 4H), 7.63-7.70 (m, 2H), 7.77-7.92 (m,
3H).

B3C-{*H}-NMR (75 MHz, THF-ds): § 102.0 (Cquart), 115.0 (Cquart, d, *Jer = 4.3 Hz), 118.2 (CH, d, “Jcr = 1.4 Hz),
120.8 (CH), 123.1 (CH), 124.0 (CH, d, %Jcr = 20.0 Hz), 124.9 (CH), 126.4 (CH), 131.7 (CH, d, *Jcr = 3.9 Hz),
132.5 (Cquart, d, %Jer = 15.1 Hz), 134.4 (Cquart), 134.5 (Cquart), 137.1 (Cquart), 139.5 (Cquart), 161.7 (Cquart, d,
YJer = 256.6 Hz).

F-NMR (282 MHz, THF) § —117.5.

EI-MS (m/z (%): 446 ([Cx3H11FN2S30]*, 5), 430 ([CasH11FN2Ss]*, 100), 398 ([C22H10N2Ss]*, 10), 310
([C16HsNSs]*, 94), 278 ([C16HsNS,]*, 20), 215 (20).

IR: ¥ / cm™: 2237 (w), 1573 (m), 1521 (m), 1470 (m), 1456 (m), 1433 (s), 1279 (s), 1257 (m), 1238 (s),
1155 (w), 1063 (w), 1016 (w), 957 (m), 802 (s), 772 (w), 745 (s), 721 (m).

Elementaranalyse berechnet fiir C;3H11FN2Ss: C 64.17, H 2.58, N 6.51, S 22.34; gefunden: C 64.24, H
2.58, N 6.47,S 22.44.
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5.3.5.1.5 Synthese von 2-(6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]lbenzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin-6-yl)-3-

methylbenzonitril (9ad)

| | SH 118.0 / 9ad

NC C24H1aNS3 / 426.57 g mol™

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 6 gewonnen.

Tabelle 72: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho,ortho‘-Cyanomethylphenyl-BBTT (9ad).

6-(2-Chlor-6-methylphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2- | PEPPSI-IPr Ka[Fe(CN)s] - | NaCO3 Losungs-

b]lbenzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin (9bd) H,0 mittel
2.50 mmol% + 0.344 mmol +

1.38 mmol 2.50 mmol | 7.00 mL
2.50 mmol% 0.344 mmol
234 mg+ 145 mg +

600 mg 366 mg DMF
234 mg 145 mg

Nachdem die Reaktion nach der in Arbeitsvorschrift 6 beschriebenen Methode nicht vollstdandig
abgelaufen war, wurde erneut Kaliumhexacyanoferrat(ll)-Trihydrat (145 mg, 0.344 mmol, 0.250 Aq.)
hinzugegeben und die Reaktionslésung fir weitere 5 h bei 185 °C gerihrt.

Die Flash-Saulenchromatographie wurde mit einem Losungsmittelgradienten von "Hexan / THF von

20:1 zu 10:1 gefiihrt. AnschlieBend wurde das eluierte Produkt in Toluol (15 mL) umkristallisiert.

Ausbeute: gelbe Kristalle, 112 mg, 0.262 mmol, 19 %.

Smp.: 307 °C

1H-NMR (300 MHz, THF-ds): & 2.54 (s, 3H), 7.19-7.27 (m, 2H), 7.31-7.44 (m, 4H), 7.59-7.64 (m, 2H), 7.67
(t, 3Juw = 7.7 Hz, 1H), 7.76-7.90 (m, 2H).

B3C-{'H}-NMR (75 MHz, THF-ds): § 17.8 (CHs), 100.1 (Cquart), 116.2 (Cquart), 117.0 (Cquart), 120.5 (CH),
123.0 (CH), 124.5 (CH), 126.3 (CH), 132.1 (CH), 133.7 (Cquart), 134.3 (CH), 137.4 (Cquart), 138.0 (CH), 139.5
(Cquart), 142.2 (Cquart), 142.8 (Cquart)-

HR-ESI-MS berechnet fiir [C24H14NS3]*: 426.0319; gefunden: 426.0316

IR: ¥/ cm™: 2229 (w), 1570 (m), 1518 (m), 1456 (m), 1433 (s), 1377 (w), 1281 (m), 1234 (m), 1157 (w),
1060 (w), 1016 (w), 953 (w), 941 (w), 914 (w), 797 (m), 756 (s), 743 (s), 719 (s), 687 (w).
Elementaranalyse berechnet fir C;4H14NS3: C67.58, H3.31, N 6.57, S 22.55; gefunden: C67.89, H 3.36,
N 6.43, S 22.29.
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5.3.5.1.6 Synthese von 2-(6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]lbenzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin-6-yl)-3-

methoxybenzonitril (9ae)

| | SH 122.0/ 9ae

NC o C24H1aN20S3 / 442.57 g mol™

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 6 gewonnen.

Tabelle 73: Experimentelle Details zur Synthese von anti-anti-N-ortho,ortho’-Cyanomethoxyphenyl-BBTT (9ae).

6-(2-Chlor-6-methoxyphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2- | PEPPSI-IPr Ki[Fe(CN)s] - | Na,CO3 Losungs-
blbenzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin (9be) H,0 mittel

5.00 mmol% +

0.500 mmol 0.125 mmol 2.50 mmol | 3.50 mL
10.0 mmol%
16.9 mg +

226 mg 52.8 mg 265 mg DMF
33.9mg

Das Produkt wurde per Flash-Sdulenchromatographie mit "Hexan / THF in einem Verhéltnis von 33:1
als Laufmittel eluiert. Nachfolgend wurde eine zweite flash-saulenchromatographische Reinigung mit

"Hexan / Dichlormethan in einem Verhéltnis von 10:1 angeschlossen.

Ausbeute: oranges Pulver, 21.6 mg, 0.049 mmol, 1 %.

Smp.: 292 °C

'H-NMR (300 MHz, THF-ds): § 3.88 (s, 3H), 7.21 (ddd, 3Juy = 8.3 Hz, 3Jun = 6.7 Hz, “Jun = 1.7 Hz, 2H),
7.30-7.42 (m, 4H), 7.54 (dd, 3Juy = 7.6 Hz, *Juw = 1.4 Hz, 1H), 7.57-7.64 (m, 3H), 7.73 (dd, 3Juy = 8.6 Hz,
3Jun = 7.6 Hz, 1H).

BC-{*H}-NMR (75 MHz, THF-ds): § 57.2 (CHs) 99.8 (Cquart), 115.9 (Cquart), 117.4 (Cquart), 119.6 (Cauart),
120.3 (CH), 122.9 (CH), 124.3 (CH), 126.1 (CH), 126.3 (CH), 132.0 (CH), 133.9 (CH), 134.1 (Cquart), 137.3
(Cquart), 140.7 (Cquart), 159.3 (Cquart)-

HPLC (99%) + HR-ESI-MS berechnet flir [C24H14N20S5]*: 442.0268; gefunden: 442.0265.

IR: ¥ / cm™: 2955 (w), 2922 (w), 2851 (w), 1620 (w), 1602 (w), 1599 (w), 1524 (m), 1472 (m), 1456 (w),
1433 (m), 1279 (m), 1260 (m), 1238 (m), 1184 (w), 1159 (w), 1072 (m), 1016 (w), 961 (w), 955 (w), 907
(w), 797 (m), 778 (m), 746 (s), 721 (m), 694 (w), 617 (w).
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5.4 Synthesevorschriften gehoérig zum Anhang

5.4.1 Synthesevorschrift der Suzuki-Kupplung an anti-anti-BBTT

5.4.1.1 Synthesevorschrift zur Suzuki-Kupplung zu anti-anti-ortho-vinylierten-N-Phenyl-BBTT

5.4.1.1.1 Synthese von 6-(2-Chlor-6-vinylphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno[2,3-

e][1,4]thiazin (9bg) und 6-(2,6-Divinylphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno-

[2,3-e][1,4]thiazin (9gg)

QIS s SH 121.0 / 9bg bzw. 9gg
| | | |
S N S S N S
C24H14C|N53 bZW. C25H17N53 / 448.01 bZW.
Cl

In einem Schlenkrohr wurden 6-(2,6-Dichlorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno-

[2,3-e][1,4]thiazin (9bb, 228 mg, 0.500 mmol, 1.00 Aq.), PEPPSI-IPr (34.0 mg, 10.0 mol%), trockenes
Natriumcarbonat (318 mg, 3.00 mmol, 6.00 Ag.) in DMF (4.00 mL) vorgelegt. Das Reaktionsgemisch
wurde anschlieBend 20.5 h lang bei 160 °C gerihrt, wahrend eine Losung von Vinylboronsaure-
pinakolester in DMF (1.75 M, 1.75 mmol, 3.50 Aq.) mit einer Tropfgeschwindigkeit von 62.5 pL min™
mittels Spritzenpumpe hinzugetropft wurde. Nach vollstindiger Zugabe wurde fir weitere 4.5 h
gerihrt.

Die Reinigung erfolgte flash-saulenchromatographisch mit "Hexan / THF mit einem Lésungsmittel-
gradienten von 200:1 zu 100:1 sowie durch eine anschlieRende Umbkristallisation in Toluol (10 mL).
Dabei wurde einzig das Produktgemisch von 9bg und 9gg erhalten. Das Stoffmengenverhaltnis wurde

durch *H-NMR-Spektroskopie mit 11 (9bg):1 (9gg) bestimmt.

Ausbeute: gelbe Kristalle, 48.8 mg, 9bg: 0.100 mmol, 20 %; 9gg: 0.009 mmol, 2 %.

'H-NMR (300 MHz, THF-ds): § 5.44 (dd, *Juy = 11.1 Hz, 2Jyy = 0.9 Hz, 1H), 6.02 (dd, *Juuy=17.5 Hz,
2Jun = 0.9 Hz, 1H), 7.14-7.27 (m, 3H), 7.27-7.45 (m, 4H), 7.52-7.65 (m, 4H), 7.82-7.87 (m, 1H).
BC-{*H}-NMR (75 MHz, THF-ds): § 98.9 (Cquart), 119.8 (CH,), 120.2 (CH), 122.9 (CH), 124.1 (CH), 126.1
(CH), 126.5 (CH), 131.5 (CH), 132.0 (CH), 132.5 (CH), 134.3 (Cquart), 136.9 (Cquart), 137.2 (Cquart), 137.4
(Cquart), 140.4 (Cquart), 141.8 (Cquart).

ESI-MS (m/z): 447 ([C2sH13CINS3]*).
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5.4.2 Synthesevorschrift zum Boc-geschiitzten anti-anti-6H-BBTT

5.4.2.1 Synthesevorschrift der Ullmann-Kupplung zu anti-anti-BBTT

5.4.2.1.1 Synthese von tert-Butyl-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazine-6-

carboxylat (34)

| | SH62.0/34

C21H17NO,S3 / 411.55 g mol™?

In einem Schlenkrohr wurden Kupfer(l)iodid (19.0 mg, 20.0 mol%) und DMEDA (43.0 pL, 80.0 mol%)
mit trockenem Kaliumcarbonat (207 mg, 1.50 mmol, 3.00 Aq.) vorgelegt. AnschlieBend wurde Toluol
(2.25 mL) als Losungsmittel hinzugefiigt und diese Komponenten 30 min lang bei 20 °C geriihrt. Danach
wurden Bis(2-brombenzo[b]thiophen-3-yl)sulfan (228 g, 0.500 mmol, 1.00 Aq.) und N-*"Butyl-
carbamat (76.1 mg, 0.650 mmol, 1.30 Aq.) hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde unter Riihren
24 h lang bei 110 °C zur Reaktion gebracht.

Das Material zur Flash-Sdulenchromatographie wurde mit "Hexan / Triethylamin (50:1) konditioniert.
AnschlieBend wurde die Reaktionslosung in "Hexan / Toluol (1:1, 10.00 mL) aufgetragen. Mittels eines
Losungsmittelgradienten von "Hexan zu "Hexan / THF (33:1) wurde das Rohprodukt eluiert. Nach

Umkristallisation in "Hexan (10 mL) wurde das Produkt in Form von farblosen Nadeln erhalten.

Ausbeute: farblose Nadeln, 18.2 mg, 41.2 umol, 8 %.

Smp.: 181 °C

1H-NMR (300 MHz, THF-ds) & 1.69 (s, 9H), 7.31-7.44 (m, 4H), 7.59-7.64 (m, 2H), 7.76-7.81 (m, 2H).
B3C-{*H}-NMR (75 MHz, THF-ds) § 28.5 (CHs), 86.7 (Cquart), 112.8 (Cquart), 121.5 (CH), 123.0 (CH), 125.7
(CH), 125.9 (CH), 134.6 (Cquart), 136.6 (Cquart), 138.6 (Cquart), 150.8 (Cquart)-

EI-MS (m/z (%): 411.0 ([C21H17NO,S3]*, 3), 355.0 ([C17HsNO,Ss]*, 26), 312.0 ([Cis"*CHsNSs]*, 2), 311.1
([C16HaNS5]*, 53), 310.0 ([C16HsNS5]*, 100), 278.0 (21), 57.1 ([CaHs]*, 54).

IR: 7/ cm™: 3065 (w), 2992 (w), 2965 (w), 1724 (m), 1566 (w), 1537 (w), 1508 (m), 1433 (m), 1389 (w),
1368 (w), 1344 (m), 1298 (m), 1275 (m), 1252 (m), 1240 (m), 1190 (w), 1146 (m), 1086 (m), 1051 (m),
1016 (w), 932 (w), 851 (m), 814 (w), 743 (s), 723 (s), 685 (m).

Elementaranalyse berechnet fiir C;1H17NO32S3: C61.29, H 4.16, N 3.40, S 23.37; gefunden: C 61.06, H
4.16, N 3.40, S 23.37.
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5.4.3 Synthesevorschriften zu Benzo[b]thiophen-basierten Systemen

5.4.3.1 Synthesevorschriften zur Synthese halogenierter Benzo[b]thiophene

5.4.3.1.1 Synthese von 2-Brombenzo[b]thiophen (24)

S

SH36.0/24

CgHsBrS /213.09 g mol™

Es wurde Benzo[b]thiophen (2.68 g, 20.0 mmol, 1.00 Aq.) in trockenem THF (100 mL) geldst und die
entstandene Losung auf —78 °C heruntergekiihlt. Durch langsame Zugabe einer "Butyllithiumlésung in
"Hexan (1.55 M, 26.0 mmol, 1.30 Aq.) wurde eine gelbe bis hellbraune Lésung erhalten, welche fiir 1 h
weiter bei —78 °C gerihrt wurde. AnschlieRend wurde 1,2-Dibromethan (2.41 mL, 28.0 mmol,
1.40 Aq.) hinzugetropft und anschlieBend 1.5 h lang weiter geriihrt.

Durch Zugabe von destilliertem Wasser (10 mL) bei —78 °C wurde die Reaktion beendet. Nach der
Zugabe von Ethylacetat (100 mL) wurde die organische Phase mit destilliertem Wasser (3 x 50 mL)
gewaschen und anschlieBend mit Magnesiumsulfat (wasserfrei) getrocknet. Das Rohprodukt wurde
mittels Flash-Sdaulenchromatographie mit Cyclohexan gereinigt. Anschlieffend wurden verbliebenes

Edukt unter Feinvakuum bei 45 °C Uber 4 h entfernt.

Ausbeute: beiger Feststoff, 3.29 g, 15.4 mmol, 77 %.
'H-NMR (300 MHz, Chloroform-d) & 7.29-7.37 (m, 3H), 7.65-7.76 (m, 2H).
GC-MS (m/z (%): 214 ([CsHs®'BrS]*, 30), 212 ([CsHs"°BrS]*, 33), 133 ([CsHsS]*, 32), 89 ([CsHs]*,100).
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5.4.3.1.2 Synthese von 3-Brom-2-iodbenzo[b]thiophen (29)!'32

Br SH53.0/29

Ny
@7 CsH4BrIS / 338.99 g mol

Es wurde 2,3-Dibrombenzo[b]thiophen (7.30 g, 25.0 mmol, 1.00 Aq.) in trockenem THF (100 mL) gel&st

und die entstandene Losung auf —78 °C heruntergekiihlt. Durch langsame Zugabe einer "Butyllithium-
|6sung in "Hexan (1.55 M, 25.0 mmol, 1.00 Aq.) wurde eine beige Suspension erhalten, welche 0.5 h
lang bei —78 °C geriihrt wurde. AnschlieRend wurde eine Lésung von lod in THF (0.300 m, 30.0 mmol,
1.20 Aq) hinzugetropft, bis sich die Lésung nach der Zugabe nicht mehr direkt entfirbte. AnschlieBend
wurde fir 1 h weiter gerihrt.

Durch Zugabe von destilliertem Wasser (200 mL) bei —78 °C wurde die Reaktion beendet. Die
Reaktionslosung wurde mit gesattigter Na,SOs-Losung (100 mL) versetzt und Uber 1 h langsam auf
20 °C erwarmt. Die Reaktionslosung wurde mit Dichlormethan (3 x 100 mL) extrahiert, die organischen
Phasen vereinigt und mit Magnesiumsulfat (wasserfrei) getrocknet. Das Produkt wurde mit "Pentan

(25 mL) im Ultraschallbad fiir 0.5 h suspendiert.

Ausbeute: gelbgriiner Feststoff, 8.45 g, 24.9 mmol, 99 %.

'H-NMR (300 MHz, Chloroform-d) & 7.30-7.44 (m, 2H), 7.72-7.80 (m, 2H).

EI-MS (m/z (%): 339.7 ([CsH4®'BriS]*, 100), 337.7 ([CsH4®BrIS]*, 93), 212.9 ([CsH4®'BrS]*, 21), 210.9
([CsH4®BrSJ*, 21), 131.9 ([CsHaS]*, 71).
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5.4.3.2 AV10: Allgemeine Synthesevorschrift der Buchwald-Hartwig-Kupplung an

halogenierten Benzo[b]thiophenen

Arbeitsvorschrift 10:

In einem sekurierten Schlenkrohr wurde das gewunschte (di)halogenierte Benzo[b]thiophen (23/27),
Bis(dibenzylidenaceton)palladium, der Ligand sowie die Base vorgelegt. Anschliefend wurde das
entsprechende Anilin als Aminkomponente und das Losungsmittel hinzugefiigt. Die Reaktionslosung
wurde 17.5 h lang bei 110 °C gerthrt.

Das Rohprodukt wurde durch eine automatisierte Flash-Saulenchromatographie mit "Hexan /
Ethylacetat mit einem Losungsmittelgradienten von 100:0 zu 25:1 mit einer FlashPure EcoFlex Silica

40g Saule gereinigt. Zur Erhéhung der Reinheit wurden die Produkte teilweise umkristallisiert.

5.4.3.2.1 Synthese von 8-Fluor-9H-benzo[b]benzo[4,5]thieno[3,2-d]benzo[4,5]thieno[3,2-f]lazepin
(26)

SH39.1/26

C22H12FNS; / 373.46 g mol™

Das Produkt wurde nach Arbeitsvorschrift 10 dargestellt.

Tabelle 74: Experimentelle Details zur Buchwald-Hartwig-Kupplung zu 8-Fluor-9H-benzo[b]benzo[4,5]thieno(3,2-d]-
benzo[4,5]thieno[3,2-flazepin (26).

2-Brombenzo[b]thiophen 2,6-Difluoranilin Pd(dba) XantPhos Natriumttbutoxid | Losungsmittel
(24)

1.00 mmol 0.100 mmol 15.0 mol% 15.0 mol% 1.50 mmol 3.00 mL

213 mg 53.8 uL 43.1 mg 43.3 mg 144 mg Toluol

Das Rohprodukt wurde Gber ein Silicagel-Pad mit "Hexan / Ethylacetat (10:1) filtriert, bevor die Flash-
Saulenchromatographie angeschlossen wurde. AnschlieBend wurde das Produkt in "Hexan (40 mL)

umbkristallisiert.

Ausbeute: gelbe Nadeln, Ausbeute via °F-{'"H}-NMR-Spektroskopie bestimmt mit 45 %.

'H-NMR (300 MHz, Dichlormethan-d,) § 5.95 (d, *Jus = 3.9 Hz, 1H), 7.06-7.21 (m, 2H), 7.26-7.35 (m,
1H), 7.35-7.50 (m, 4H), 7.70 (d, 3Juy = 7.9 Hz, 1H), 7.87-7.99 (m, 2H), 8.24 (d, *Juy = 8.1 Hz, 1H).
3C-NMR (151 MHz, Dichlormethan-ds) 8 115.1 (CH, d, 2¢r = 20.1 Hz), 117.1 (Cquart), 122.1 (CH), 123.0
(CH), 123.1 (CH), 123.2 (CH), 124.5 (CH), 125.2 (CH), 125.3 (CH), 125.3 (CH), 125.9 (CH), 126.3 (CH, d,
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*Jer = 3.5 Hz), 131.5 (Cquart), 132.8 (Cquart, d, *Jcr = 3.3 Hz), 134.8 (Cquart), 136.5 (Cquart), 137.1 Cquart), 138.5
(Cquart), 138.7 (Cquart, d, 2Jer = 14.1 Hz), 139.6 (Cquart) , 150.5 (Cquart), 154.7 (Cquart, d, Yer = 240.4 Hz).
1F-NMR (565 MHz, Dichlormethan-d,) § —133.14.

EI-MS (m/z (%): 373 ([Cx2H12FNS3]*, 11), 267 ([Cis*CHFNS]*, 19), 266 ([CisHoFNS]*, 100), 221
([C1aH7NS]*, 17), 133 ([CsHsS]*, 17).

IR: ¥ / cm™: 3399 (w), 3383 (w), 2357 (w), 2324 (w), 1614 (w), 1589 (w), 1560 (w), 1477 (w), 1454 (w),
1431 (m), 1355 (w), 1294 (w), 1246 (w), 1229 (w), 1180 (w), 1157 (w), 1099 (w), 1063 (w), 1024 (w),
1003 (w), 820 (w), 781 (m), 764 (s), 748 (w), 725 (s), 708 (w), 689 (w), 627 (w).

Elementaranalyse berechnet fir CyH1:FNS;: C70.75, H3.24, N 3.75, S17.17; gefunden C70.52,
H 3.24, N 3.60, S 17.09.
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5.4.3.2.2 Synthese von N-(2,6-Difluorphenyl)-[2,3'-bibenzo[b]thiophen]-2'-amin (27)

SH 39.0/ 27

C22H13F2NS; / 393.47 g mol ™

Tabelle 75: Experimentelle Details zur Buchwald-Hartwig-Kupplung zu N-(2,6-Difluorphenyl)-[2,3'-bibenzo[b]thiophen]-2'-

amin (27).
2-Brombenzo[b]thiophen 2,6-Difluoranilin Pd(dba); XantPhos Natrium®ertbutoxid | Lésungsmittel
(24)
0.400 mmol 0.100 mmol 15.0 mol% 15.0 mol% 0.600 mmol 1.20 mL
85.2 mg 10.8 uL 173 mg 17.4 mg 76.8 mg Toluol

Die Reaktion wurde abweichend zur AV10 bei 70 °C gefiihrt. Das Rohprodukt wurde Uber ein Silicagel-

Pad mit "Hexan / Ethylacetat (3:1) filtriert. AnschlieBend wurde das Produkt wie in AV10 beschrieben

durch eine automatisierte Flash-Saulenchromatographie gereinigt.

Ausbeute: orangerotes Harz, 20.8 mg, 0.0529 mmol, 53 %.

'H-NMR (300 MHz, Chloroform-d) § 5.99 (s, 1H), 6.89 (t, 3Juy = 7.7 Hz, 2H), 6.95-7.08 (m, 1H), 7.12-7.18

(m, 1H), 7.23-7.37 (m, 3H), 7.44 (s, 1H), 7.57 (d, *Juy = 7.9 Hz, “Ju = 1.0 Hz, 1H), 7.69-7.84 (m, 3H).

F-NMR (282 MHz, THF-ds) § —121.67.

EI-MS (m/z (%): 393.0 ([C22H13F2NS,]*, 100), 373.0 ([C22H12FNS,]*, 35), 346.1 (25), 345 ([C2:H13NS,]*, 43),

252.9 ([C1sHsSa]*, 52), 221.0 ([C1sHsS]*, 57), 176.1 (10), 139.0 (22), 120.0 (24), 113.1 ([CeHsF2]*, 15),

101.0 ([CsHs]*, 12).
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5.4.3.2.3 Synthese von N-(4-Fluorphenyl)-[2,3'-bibenzo[b]thiophen]-2'-amin (32)

SH63.2 /32

C22H14FNS; / 375.48 g mol™*

Das Produkt konnte nach Arbeitsvorschrift 10 unter variablen Bedingungen synthetisiert werden.

Methode A:

Tabelle 76: Experimentelle Details zur Buchwald-Hartwig-Kupplung zu N-(4-Fluorphenyl)-[2,3'-bibenzo[b]thiophen]-2'-amin
(32).

2-Brombenzo[b]thiophen (24) 4-Fluoranilin Pd(dba), [1BusPH]BF,; | Natriumtetbutoxid | Lésungsmittel
1.50 mmol 0.500 mmol 5.00 mol% 10.0 mol% 2.50 mmol 3.50 mL
319 mg 47.4 puL 14.4 mg 15.0 mg 240 mg 1,4-Dioxan

Das Produkt wurde nach Umkristallisation in "Hexan / Ethylacetat (3:1, 15 mL) gewonnen.

Ausbeute: rosa Kristalle, 47.7 mg, 0.105 mmol, 21 %.

Methode B:
Tabelle 77: Experimentelle Details zur Buchwald-Hartwig-Kupplung zu N-(4-Fluorphenyl)-[2,3'-bibenzo[b]thiophen]-2'-amin
(32).
2-Brombenzo[b]thiophen (24) 4-Fluoranilin Pd(dba); XantPhos Natrium®rtbutoxid | Losungsmittel
1.00 mmol 0.500 mmol 15.0 mol% 15.0 mol% 1.50 mmol 3.00 mL
213 mg 47.4 pL 43.1 mg 43.3 mg 144 mg Toluol

Die Reaktionslésung wurde mit gesattigter NaCl-Loésung (100 mL) versetzt. Der pH-Wert wurde mit
einem Wert von > 14 bestimmt. Es wurde mit Dichlormethan (2 x 50 mL) extrahiert. Durch tropfen-
weise Zugabe von HCl-Lésung (1 M) wurde der pH-Wert auf einen Wert von 7 gebracht. Es wurde
erneut mit Dichlormethan (2 x 50 mL) extrahiert. AnschlieRend wurde der pH-Wert weiter auf einen
Wert von 1 erniedrigt. Es wurde erneut mit Dichlormethan (2 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat (wasserfrei) getrocknet. AnschlieRend wurde das
Rohprodukt durch ein Silica-Pad mit "Hexan / Ethylacetat (10:1) filtriert. AnschlieRend wurde das
Produkt AV10 folgend durch eine automatisierte Flash-Sdulenchromatographie gereinigt. Nach

Umkristallisation mit "Hexan (10 mL) wurde das Produkt in Form von rosa Nadeln gewonnen.
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5 Experimenteller Teil

Ausbeute: rosa Nadeln, 46.0 mg, 0.123 mmol, 25 %.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-dg) § 7.00-7.15 (m, 4H), 7.26-7.46 (m, 4H), 7.70 (s, 1H), 7.83-7.93 (m, 3H),
7.93-8.00 (m, 1H), 8.69 (s, 1H).

BC-{"H}-NMR (151 MHz, DMSO-ds) § 115.2 (Cquart), 115.7 (CH, d, %Jer=22.4 Hz), 117.9 (CH, d,
3Jer = 7.9 Hz), 120.9 (CH), 122.2 (CH), 122.6 (CH), 123.6 (CH), 123.7 (CH), 123.8 (CH), 124.3 (2 x CH),
125.1(CH), 132.7 (Cquart), 135.0 (Cquart), 137.8 (Cquart), 139.1 (Cquart), 139.7 (Cquart), 141.0 (Cquart, d, *Jer = 1.8
Hz), 145.7 (Cquart), 156.8 (Cquart, d, Jor = 236.7 Hz).

E-NMR (282 MHz, DMSO-ds) § —123.19.

EI-MS (m/z (%): 376.2 ([C21*CH14FNS;]*, 19), 374.9 ([C22H14FNS]*, 100), 358.0 (12), 253.0 (43), 221.0
(23).

IR: ¥ / cm™: 3372 (w), 3053 (w), 1574 (w), 1532 (w), 1504 (s), 1484 (w), 1452 (w), 1431 (m), 1346 (w),
1312 (m), 1301 (w), 1288 (w), 1223 (m), 1213 (m), 1182 (w), 1153 (w), 1103 (w), 1065 (w), 1022 (w),
1007 (w), 983 (w), 942 (w), 912 (w), 874 (w), 827 (s), 791 (w), 762 (m), 746 (s), 725 (s), 708 (m), 689
(w), 660 (w), 645 (w), 621 (w), 603 (w).

Elementaranalyse berechnet fir C;HisFNS;: C70.37, H3.76, N3.73, S17.08; gefunden C70.61,
H 3.82,N3.68,517.18.
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5 Experimenteller Teil

5.4.3.2.4 Synthese von 6-(4-Fluorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[2,3-b]benzo[4,5]thieno[2,3-d]pyrrol
(33)

SH63.3/33

C22H12FNS2 / 373.46 g mol ™

Das Produkt konnte nach Arbeitsvorschrift 10 unter variablen Bedingungen synthetisiert werden.

Tabelle 78: Experimentelle Details zur Buchwald-Hartwig-Kupplung von 6-(4-Fluorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[2,3-b]benzo-
[4,5]thieno[2,3-d]pyrrol (33).

2-Brom, 3-lodbenzo[b]thiophen | 4-Fluoranilin Pd(dba). XantPhos Natrium®rtbutoxid | Losungsmittel
(29)

1.00 mmol 0.500 mmol 5.00 mol% 10.0 mol% 1.50 mmol 5.00 mL

338 mg 47.4 uL 14.4 mg 28.9 mg 144 mg Toluol

Ausbeute: farbloser Feststoff, 15.3 mg, 0.0410 mmol, 8 %.

'H-NMR (600 MHz, Chloroform-d) & 7.22-7.30 (m, 2H), 7.30-7.37 (m, 3H), 7.37-7.43 (m, 1H), 7.49 (t,
3Juy = 7.5 Hz, 1H), 7.65-7.74 (m, 2H), 7.78 (d, *Juy = 3.1 Hz, 1H), 7.86-7.91 (m, 1H), 7.94 (d, *Juy = 7.8 Hz,
1H).

BBC-NMR (151 MHz, Chloroform-d) § 117.1 (Cquart), 117.2 (CH, d, 2Jcr = 23.1 Hz), 118.8 (Cquart), 118.9
(CH), 121.1 (CH), 123.0 (CH), 123.3 (CH), 123.8 (CH), 124.3 (CH), 124.6 (CH), 125.4 (CH), 127.0 (CH, d,
3Jer = 8.8 Hz), 127.1 (Cquart), 131.3 (Cquart), 135.0 (Cquart, d, “Jcr = 3.3 Hz), 135.9 (Cquart), 137.8 (Cquart), 140.3
(Cquart), 141.3 (Cquart), 162.2 (Cquart, d, YJcr = 248.6 Hz).

F-NMR (282 MHz, Chloroform-d) § —112.4.

EI-MS (m/z (%): 375.1 ([C20*3C2H12FNS;]*, 11), 374.1 ([C21*3CH12FNS,]*, 26), 373.0 ([C22H12FNS;]*, 100),
374.1 ([C213CH12FNS,]*, 26), 372.0 ([C22H11FNS,]*, 19), 278.0 (21), 246.0 (10), 239.0 (17), 186.5 (14).
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6 Molekdilverzeichnis

6 Molekilverzeichnis

Molekiile, die nicht im Rahmen dieser Arbeit synthetisch erschlossen wurden, sind in grau dargestellt.
Synthetisierte Molekiile sind in schwarz dargestellt und mit der zugehorigen Synthesevorschrift sowie

Laborjounalnummer in Kapitel 5 zu finden.

Elektrophile

VAV

SARe

11

Benzo[b]thiophen-basierte Produkte

s Br s Br S
Y Y/, mBr

Br Br Br
10 19 18
S, S
- O O
Br Br
24 29
s S S
QT f@ T~ O
S S B Br S S
12 13 14
Br S Br Br S Br
S S Br Br
20 21
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33 27 26
Br Br
< . < S N S S N S
F F
25 30 31

Sulfoxide der regioisomeren Bis[1]benzothieno[1,4]thiazine

U 0 Quod

4c 5c 6¢
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Radikalkationen und Dikationen der regioisomeren Bis[1]benzothieno[1,4]thiazine

o e S

©
[SbClg] S ©
[SbCle] [SbClg]
F
F F
1¢** SbCle 2¢* SbCls 3¢ ShCls
: @ @
S N S | N |S\
®
NG s S NF s
o o
2 [SbClg] 2 (5bClg 2 [SbClg]
F F F
1c?* 2 SbCle 2¢%* 2 SbCle 3¢2* 2 SbCle
®
s s
[ -
ST SN s
9dd"*

Am Grundgeriist nicht substituierte Bis[1]benzothieno[1,4]thiazine

SO 00 Lo

1c 2c 3c
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Iz
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anti-anti-3,9-dibrom-Bis[1]benzothieno[1,4]thiazine
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7 Anhang

7 Anhang

7.1 Erganzende Synthesen zu anti-anti-Bis[1]benzothieno[1,4]thiazinen

Hinsichtlich des Konzepts einer beabsichtigten Konformationsplanarisierung sind auch andere
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Kreuzkupplungsmethoden zur ortho,ortho’-Funktionalisierung der N-Aryl-

einheiten denkbar (vgl. Kapitel 3.4.2.4). Dazu wurden die Suzuki- und Sonogashira-Kupplung

synthetisch aufgegriffen (Schema 25).
S 1 ; R2—==—H, Pd s
‘ ‘ R*-MgX, Pd oder Ni Route 3 C - ‘ ‘
S N Kumada-Kupplung A Sonogashira-Kupplung R2 s N S 2
R! R N
S,
| !
S S
s Cl Cl . s.
‘ ‘ Cyanid, A oder Pd R3<gz4 , Pd ‘ ‘
57 NN ~—— B D 57 Ny
Cyanierung Suzuki-Kupplung

Schema 25: Konzeption (ibergangsmetallkatalysierter Funktionalisierungsreaktionen am anti-anti-N-ortho,ortho*-
Dichlorphenyl-BBTT (9bb) zu moglichen neuen Substitutionsmustern (blau) (Route 3: C) Sonogashira-Kupplung und D) Suzuki-
Kupplung).

R
=
S
R3

S

1
S
CN

Dabei stellen sich besonders Substitutionsmuster in den Vordergrund, die neben einem hohen
sterischen Anspruch Uber beispielsweise erschdopfende Substitution der ortho-Substituenten selbst
ebenso die Fixierung dieser Substituenten durch fehlende Rotationsfreiheitsgrade durch beispiels-
weise Mehrfachbindungen erzielen kénnten. Erste experimentelle Arbeiten erdffnen dabei in
Anlehnung an die Kupplungsbedingungen der Kumada-Kupplung fiir die Suzuki- und Sonogashira-
Kupplung einzig die Zurickgewinnung des Eduktes 9bb durch ausbleibenden Umsatz (vgl.
Kapitel 3.4.2.5). Dabei wurde analog 9bb mit 10.0 mol% PEPPSI-IPr in Tetrahydrofuran vorgelegt, fiir
die Suzuki-Kupplung zudem Césiumcabonat (5.00 Aq.) und fiir die Sonogashira-Kupplung Kupfer(l)iodid
(20.0 mol %) und Triethylamin (3.00 Ag.) hinzugefiigt. Als weitere Reaktionskomponente wurde
entweder Vinylboronséurepinakolester (2.50 Aq.) oder Trimethylsilylacetylen (2.50 Aq.) via Spritzen-
pumpe liber 16 h zugetropft, wobei die Gesamtreaktionszeit bei 24 h und die Reaktionstemperatur bei
65° lag. In Anlehnung an die Cyanierung wurden die Suzuki- und Sonogashira-Kupplung ebenfalls in
DMF bei 160° durchgefiihrt (vgl. Kapitel 3.4.2.6). Die anderen Reaktionsparameter blieben
unverandert. Erneut zeigte die Sonogashira-Kupplung ausschlieflich die Zuriickgewinnung von 9bb
durch ausbleibenden Umsatz. Hingegen fiihrte die Suzuki-Kupplung unter Verwendung von Casium-
carbonat (5.00 Aq.) zu einer Entstehung des gewiinschten Produktes 9gg. Dabei wurden durch einen
unvollstdandige Kupplung sogar beide denkbaren Produkte 9bg und 9gg durch Mono- und
Disubstitution der Chlorsubstituenten gewonnen. Durch Verwendung von Natriumcarbonat (5.00 Aq.)

konnte eine Erh6hung der Ausbeute der beiden Produkte 9bg und 9gg erzielt werden (Schema 26).
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o]
- \
S 2.50 Aq. B S S
C<| |Q io’\\ QI IQ QI'IQ
5 S S N s n s N S
cl cl PEPPSI-IPr (10.0 mol%) cl
Na,CO, (5.00 Aq.) ~ = X
160 °C, 24 h in DMF

9bb 9bg /20 % 98 /2%

Schema 26: Syntheseschema zur Suzuki-Kupplung zu anti-anti-N-ortho(,ortho’)-(di)vinyl-substituierten-Phenyl-BBTT
(9bg/9gg).

Durch den betont wunpolaren Charakter von 9bg und 9gg sowie deren &hnliches
Kristallisationsverhalten konnten diese weder durch Flash-Saulenchromatographie noch Kristallisation
rein isoliert werden. Eine *H-NMR-spektroskopische Analyse offenbart ein Verhiltnis von 11 (9bg) zu
1 (9gg) des gewonnenen Produktgemisches. Die Rontgenstrukturanalyse beweist jedoch keine
Co-Kristallisation beider BBTT 9bg und 9gg in einem Kristall, sondern lasst eine selektive Kristallisation
beider in individuellen Kristallen annehmen. Der untersuchte Kristall ist dabei dem BBTT 9bg
zuzuordnen (Abbildung 98). Dabei wurde ein Co-Kristall beider moglichen N-intra-Konformere im
Sinne einer Fehlordnung gewonnen, die sich nicht in der Ausrichtung des BBTT-Grundgeristes,
sondern einzig in der Orientierung der N-Aryleinheit unterscheiden. Der Faltungswinkel ¢ liegt bei
175.4 °. Die Torsionswinkel a werden mit Werten von 3 ° und 1.6 ° und die S-N-Car-Winkel B mit
Werten von 171.0 ° und 176.3 °bestimmt. Damit handelt es sich erneut um ein BBTT, welches eine
starke Reduktion der butterfly-Struktur im Kristallverband aufweist. Auch hier werden als
supramolekulares Packungsmuster zueinander verkippte treppenartige Unterstrukturen mit einer
gleichseitigen Ausrichtung der benachbarten Einzelmolekiile bei einer ungefdhr halbseitigen

Uberlappung der BBTT-Grundgeriiste gefunden.

R! = Cl, R? = Vinyl (9bg)®

aDie asymmetrische Einheit umfasst nur ein BBTT-Molekil. Dieses kann jedoch in zwei Konformeren vorliegen, die sich in ihrer Anordnung des
BBTT-Grundgeristes nicht unterscheiden und einzig durch die Rotation der N-Aryleinheit unterschieden werden. Die Verteilung dieser Konformere im Kristall

ist nicht geordnet, sondern beliebig.

Abbildung 98: Kristallstruktur des anti-anti-N-ortho,ortho‘-Chlorvinylphenyl-BBTT (9bg) jeweils in der frontalen (oben rechts,
klein) sowie seitlichen Ansicht (mittig) in ihrer respektiven asymmetrischen Einheit. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 %
Wahrscheinlichkeit dargestellt, wobei alle Wasserstoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit ausgeblendet sind.

Da final keine effizienteren Reaktionsparameter fir die Suzuki-Kupplung gefunden werden konnten,
sowie unter den identifizierten Reaktionsparametern eine geringe isolierte Ausbeute von 9gg und dem
Intermediat 9bg trotz des eher geringen sterischen Anspruchs des einzubringenden

ortho-Substituenten erhalten wurden, wurde diese Syntheseroute verworfen.
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Weiterhin wurden, wie vorangehend erértert, weitere Methoden zur Synthese der anti-anti-BBTT
erprobt (vgl. Kapitel 3.4.2.4). Entgegen dem etablierten Aufbau des BBTT-Grundgeristes durch finalen
N-Schluss des zentralen 1,4-Thiazin-Heterocyclus sollte eine Syntheseroute mit Knipfung der
Schwefelbriicke als finaler Schritt erméglicht werden (Schema 27, Route 1). Unter Verwendung von
Schwefel(analoga) sollte angelehnt an Syntheserouten zu Phenothiazinen durch das Kniipfen der
Schwefel-Kohlenstoffbindungen das BBTT in der entgegengesetzten Reihenfolge aufgebaut werden
konnen. Dazu muss zuerst ein tertidares Amin mit zwei Benzo[b]thiophensubstituenten und dem

gewlinschten N-Arylsubstituenten des finalen BBTT synthetisiert werden.

Route 1 A s
ey

1) "Buli
I1) 1,2-Dibromethan

S,

B Buchwald-Hartwig- o.
Ullmann-Kupplung
Anilin / Pd 0. Cu

i

N

A S
@E/) Halogenierung mit Sg 2.B. nach Bernthsen
Brom / NBS/ NIS (eventuell mittels
Halogenierung mit MW-Assistenz)
Brom / NBS / NIS
B

Buchwald-Hartwig- o.
S Ullmann- Kupplung
P
I) "BulLi

Anilin / Pd 0. Cu

X=Bro.l X x=Bro.1 | ) Schwefelanaloga

Schema 27: Konzeption der Synthese von anti-anti-N-Phenyl-BBTT (Route 1: A) Halogenierung von Benzo[b]thiophen, B)
Ubergangsmetallkatalysierte C-N-Kreuzkupplung und C) finaler S-Schluss durch zweifache C-S-Kupplung Uber
Schwefel(analoga)).

Die synthetische Umsetzung dieses Konzeptes konnte im Rahmen meiner Arbeiten nicht realisiert
werden. Es scheiterte die Syntheseroute bei der Etablierung von Schritt B, wie im Folgenden genauer
ausgefihrt werden soll. Zuerst wurde die Syntheseroute A Uber 2-Brombenzo[b]thiophen (24) einge-
schlagen, die eine selektive Aktivierung des Benzo[b]thiophens in der 2-Position voraussetze. Mittels
Deprotonierung mit "Butyllithium und Abfang der entstehenden deprotonierten Spezies mit
1,2-Dibromethan wurde 2-Brombenzo[b]thiophen (24) selektiv dargestellt.['>3 AnschlieBend sollte
dieses durch zweifache intermolekulare Buchwald-Hartwig- oder Ullmann-Kupplung beispielhaft mit
ortho,ortho*-Difluoranilin zum N-(Benzo[b]thiophen-2-yl)-N-(2,6-difluorphenyl)benzo[b]thiophen-2-

amin (25) umgesetzt werden (Schema 28).
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1) "Buli (1.30 Aqg.)

A Buchwald-Hartwig- oder
@i\> —78°C, 1 hin THF A Ullmann-Kupplung
s g P
2) 1,2-Dibromethan (1.40 Aq.) S Pdo.Cu S S
—78°C,1.5hin THF F F
24/77% d j

ortho,ortho’-Difluoranilin
(0.10 Aq.)
Pd(dba), (15.0 mol%)
XantPhos (15.0 mol%)
NaO'Bu (1.50 Aq.)
110°C, 24 h in Toluol

ortho,ortho’-Difluoranilin
(0.25 Aq.)
Pd(dba), (15.0 mol%)
XantPhos (15.0 mol%)
NaO'Bu (1.50 Aq.)
70°C, 24 h in Toluol

26 /45 % (direkte Ausbeute)? 27/53%

2 Direkte Ausbeute bestimmt via °F-{H}-NMR-Spektroskopie mit 45 %.

Schema 28: Allgemeines Syntheseschema zur Darstellung von Benzo[b]thiophen-basierten Aminen (26/27).

Durch die Verwendung von ortho,ortho‘-Difluoranilin als Fluorsonde konnte der Reaktionsumsatz und
die -ausbeute mittels Integration von °F-{*H}-NMR-Spektren quantitativ nachvollzogen werden. Trotz
Variation der Reaktionsparameter konnte das gewlinschte Produkt nicht gewonnen werden, sondern
einzig zwei Nebenprodukte isoliert werden. Dabei scheint stets neben der 2-Position von 24 durch die
Bromierung auch die 3-Position die notige Reaktivitat aufzuweisen, um Teil einer Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Kupplung zu sein. Unter zusatzlicher formaler Eliminierung von Fluorwasserstoff konnte
so 8-Fluor-9H-benzo[b]benzo[4,5]thieno[3,2-d]benzo[4,5]thieno[3,2-flazepin (26) erhalten werden.

Seine ldentitat konnte Gber Kristallstrukturanalyse nachgewiesen werden (Abbildung 99).

- \ _— / \\ ﬂ‘-'.‘;;\ r ---‘/C g
S S L
\—-[\ /\’-"*ﬁ!f ~/ TN e T
L A~
/A -
'J_'Ll/

9H-Azepin 26°
aDie asymmetrische Einheit umfasst zwei Molekiile.

Abbildung 99: Kristallstruktur des 8-Fluor-9H-benzo[blbenzo[4,5]thieno[3,2-d]benzo[4,5]thieno[3,2-flazepins (26) in der
Aufsicht (links) sowie der seitlichen Ansicht (rechts) in ihrer respektiven asymmetrischen Einheit. Die thermischen Ellipsoide
sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt, wobei alle Wasserstoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit ausgeblendet
sind.

Durch Verringerung der Reaktionstemperatur auf 70 °C konnte die formale Eliminierung von
Fluorwasserstoff zu Gunsten der Bildung von N-(2,6-Difluorophenyl)-[2,3'-bibenzo[b]thiophen]-2'-
amin (27) als Konstitutionsisomer des gewiinschten Produktes 25 fast ganzlich verhindert werden.

Trotzdem konnte das gewtinschte Produkt 25 nicht gewonnen werden. Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-
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kniipfung in der 3-Position des Benzo[b]thiophens ist den Resultaten zufolge der zweiten Kohlenstoff-
Stickstoff-Kupplung tberlegen.

Da die zweifache Kohlenstoff-Stickstoff-Kupplung nicht selektiv ablief, wurde die Optimierung der
Reaktionsparameter unter der Verwendung des para-Fluoranilins als Aminkomponente weitergefiihrt
(Schema 29). Dies sollte in einer Art vorgeschalteten Optimierung verwendet werden, da sich durch
dessen geringeren sterischen Anspruch erhofft wurde, die zweite Kohlenstoff-Stickstoff-Kupplung
erstmals und einfacher selektiv zu ermdglichen. Die gefundenen Reaktionsparameter sollten dann den
Startpunkt der Optimierung mit dem sterisch hoher dekorierten ortho,ortho’-Difluoranilin darstellen.
Dazu wurde weiterhin auch das dihalogenierte 3-Brom-, 2-lodbenzo[b]thiophen (29) als Kohlenstoff-
komponente eingesetzt, welches zuvor aus dem 2,3-Dibrombenzo[b]thiophen (28) tUber Transhalo-
genierung mit "Butyllithium und elementarem lod gewonnen wurde. Dadurch sollte eine selektive
Ansteuerung der 2- und 3-Positionen des Benzo[b]thiophens liber die Temperatur bzw. das Kata-
lysatorsystem durch die unterschiedliche energetische Lage der Molekilorbitale der Kohlenstoff-

Brom- und Kohlenstoff-lodbindung ermdglicht werden.

Buchwald-Hartwig- Buchwald-Hartwig-
oder oder Br 1) "BuLi (1.00 Aq.)
Ullmann-Kupplung Ulimann-Kupplung —78°C, 0.5 hin THF
\ Br —40m0 — — » \
S Pd 0. Cu Pdo. Cu S 2) lod (1.20 Aq.)
—78°C, 1 hin THF

X=Ho.Br 29/99% 28
F

24

30/31/0%

ausgehend von 24 ausgehend von 29
para-Fluoranilin (0.50 Aqg.)
Pd(dba), (15.0 mol%)
XantPhos (15.0 mol%)
NaO'Bu (1.50 Aq.)
110 °C, 24 h in Toluol

para-Fluoranilin (0.50 Aq.)
Pd(dba), (5.00 mol%)
XantPhos (10.0 mol%)
NaO'Bu (1.50 Aq.)
110 °C, 24 h in Toluol

32/25% 33/8%

Schema 29: Allgemeines Syntheseschema zur Darstellung von Benzo[b]thiophen-basierten Aminen (32/33).

Auch hier kam es nicht zur Ausbildung der gewtinschten Produkte 30 und 31. Stattdessen kommt es
erneut zu einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Kupplung in der 3-Position des Benzo[b]thiophens. Dabei
wurden N-(4-Fluorphenyl)-[2,3'-bibenzo[b]thiophen]-2'-amin (32) und 6-(4-Fluorphenyl)-6H-benzo-
[4,5]thieno[2,3-b]benzo[4,5]thieno[2,3-d]pyrrol (33) gewonnen. Die Identitat von 32 konnte kristall-

strukturanalytisch nachgewiesen werden (Abbildung 100).
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32°

aDie asymmetrische Einheit umfasst nur ein Molekdl. Dieses kann jedoch in zwei Konformeren vorliegen, die sich in ihrer Anordnung einzig durch die Rotation

des C-C-gebundenen terminalen Benzo[b]thiophens unterscheiden. Die Verteilung dieser Konformere im Kristall ist nicht geordnet, sondern beliebig.

Abbildung 100: Kristallstruktur des N-(4-Fluorphenyl)-[2,3'-bibenzo[b]thiophen]-2'-amins (32) in seiner respektiven asym-
metrischen Einheit. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt, wobei alle Wasserstoffatome
aus Griinden der Ubersichtlichkeit ausgeblendet sind.

Die Kristallstruktur zeigt eine Co-Kristallisation zweier Konformere durch eine Fehlordnung, die sich
durch eine Rotation um ~ 180° um die Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung zwischen den Benzo[b]-
thiopheneinheiten unterscheiden. Zudem erfolgte ausgehend von 29 eine zusatzliche Cyclisierung
unter Ausbildung eines zentralen Pyrrols fiir 33.

Die angestrebten Kupplungen mit jeweils beiden gezeigten Kohlenstoff- und Aminkomponenten
wurden unter Variation der Reaktionsparameter im Sinne einer Buchwald-Hartwig-Kupplung mit
Palladium- und einer Ullmann-Kupplung mit Kupferquellen gefiihrt. Die Gesamtheit der im Rahmen
der Optimierungsstudien untersuchten Reaktionsparameter sollen aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt werden. Zumeist wurde mit Pd(dba), und Cul in einer Katalysatorbeladung von
5.00-7.50 mol% gearbeitet. Dabei wurde eine Variation der géngigen Phosphanliganden, basierend auf
Biphenyl, Ferrocen, Xanthen, Imidazol, sowie kirzeren Alkanen, als auch der gangigen Aminoliganden,
wie Aminosauren, DMEDA, TMEDA in einer Katalysatorbeladung von 10.0-15.0 mol% untersucht. Die
Variation der Basen umfasste Phosphate, Carbonante, *"Butanolate und Fluoride. Zumeist wurde
Toluol als Losungsmittel verwendet, aber auch Tetrahydrofuran, 1,4-Dioxan, Acetonitril und Dimethyl-
sulfoxid kamen zur Anwendung. Zudem wurde besonders bei der Verwendung von 29 auch die
Reaktionstemperatur variiert, um die oxidative Addition an der Kohlenstoff-lodbindung spezifisch zu
adressieren. Dabei fiihrte eine Verringerung der Reaktionstemperatur jedoch generell zu einem
Einbruch des Umsatzes der fluorierten Aniline.

Weiterhin wurde die Synthese von anti-anti-N-Phenyl-BBTT (ber den vorangehenden Aufbau des
anti-anti-6H-BBTT (23) als freies sekundares Amin mit einer abschlieBenden N-Arylsubstitution analog
zu beispielsweise Mayer konzeptioniert (Schema 30, Route 2).'"1 Dabei prdsentieren sich zwei
Vorteile. Einerseits erfolgt die Funktionalisierung im letzten Schritt, was sich potentiell hinsichtlich der
Ausbeutemaximierung bei gleichzeitiger Reduktion der Syntheseschritte beim Aufbau einer Substanz-
bibliothek positiv niederschlagen sollte. Weiterhin erfolgt die Generierung des anti-anti-6H-BBTT (23)
als Grundsystem aller bereits bekannten anti-anti-BBTT. Dieses stellt eine hoéchst interessante

Zwischenstufe dar, die selbst charakterisiert werden sollte. Zudem kénnten liber diese Syntheseroute
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ebenfalls die Grundsysteme der andere Regioisomere der BBTT, sowie der strukturverwandten DTT
generiert werden, die alle interessante Ziel- und Zwischenprodukte darstellen.

Route 2

Br D

S
@Is Ullmann-Kupplung Buchwald-Hartwig- o.
w Benzamid / Cu | S i Ullmann-Kupplung | S |
Br g S s SN\ 8

H bromierter Aromat / |
Pd o.Cu R

Ullmann-Kupplung Entschitzung

N-Boc-amid / Cu QXSIQ 2.B.: H* 0. K,CO4
S S

N

N

(e) o

-

Schema 30: Konzeption der Synthese von anti-anti-N-ortho,ortho*-disubstituierten-Phenyl-BBTT (9) (Route 2: A) Ullmann-
Kupplung und B) Buchwald-Hartwig- oder Ullmann-Kupplung).

In Anlehnung an literaturbekannte Methoden fir die Synthese von Dithienopyrrolen (DTP) nach

Bduerle sollte die Synthese des anti-anti-6H-BBTT (23) durch eine kupferkatalysierte Ullmann-

Kupplung von Bis(2-brombenzo[b]thiophen-3-yl)sulfan (13) mit N-*"Butylcarbamat oder Benzamid als

Ammoniakanaloga durchgefiihrt werden.!'> Mittels des N-*""Butylcarbamats erfolgte die Generierung

des anti-anti-N-Boc-BBTT (34), wohingegen die Synthese mit Benzamid nicht erfolgreich war.['34
1304q. ©

QP o Qe

Cul (20.0 mol%)

Br Br DMEDA (80.0 mol%) O/&O
K,CO, (3.00 Aq.)
13 110 °C, 24 h in Toluol
34/8%

Schema 31: Synthese des anti-anti-Boc-BBTT (34).

Die Identitadt von 34 wurde ebenfalls durch Rontgenstrukturanalyse bewiesen (Abbildung 101).

anti-anti-N-Boc-BBTT (34)

Abbildung 101: Kristallstruktur des anti-anti-N-Boc-BBTT (34) in seiner respektiven asymmetrischen Einheit. Die thermischen
Ellipsoide sind mit 50 % Wahrscheinlichkeit dargestellt, wobei alle Wasserstoffatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit
ausgeblendet sind.

Eine anschlieRende Entschiitzung des anti-anti-N-Boc-BBTT (34) zum anti-anti-6H-BBTT (23) wurde

nachfolgend angestrebt. Dabei wurden aufgrund der anzunehmend geringen Stabilitdt dieses alle

268



7 Anhang

Reaktionen unter Schutzgasatmosphare mit trockenen und entgasten Losungsmitteln durchgefiihrt,
auch wenn dies oft nicht standardmaRig gemaR der Literatur notig ist. Nach Bauerle erfolgt die
Entschiitzung der N-Boc-DTP mit Kaliumcarbonat (3.00 Aqg.) in Methanol bei Raumtemperatur iber
24 h. Unter den gleichen Reaktionsbedingungen wurde fiir 34 keine Entschitzung festgestellt, sondern
einzig 34 zurlickgewonnen. Eine klassische Entschiitzung der N-Boc-Schutzgruppe unter sauren
Bedingungen, in diesem Falle 1 m Salzsaure, fiihrte zur Zersetzung von 34. Dies erfolgte ebenso beim
Versuch einer thermischen Entschiitzung bei 2 110 °C in Wasser. Eine Adaption von Route 1 wurde

somit ebenso verworfen.

7.2 Kristallographische Daten

Tabelle 79: Zusammenfassung der kristallographischen Daten der Sulfoxide der BBTT 4c-6c¢.

Parameter Sulfoxide der BBTT

syn-syn (4c) syn-anti (5c) anti-anti (6¢)
Summenformel C22H12FNOS3 C22H12FNOS3 C22H12FNOS3
Molekulargewicht / g mol™ 421.51 421.51 421.51
Form und Farbe des Kristalls Block, gelb Block, farblos Block, gelb
GroRe / mm? 0.18 x0.13 x 0.09 0.22x0.16 x0.12 0.2x0.2x0.2
Temperatur / K 140 140 140
Kristallsystem monoklin triklin triklin
Raumgruppe P2:1/c P1 P1

Gitterparameter / A

a [A]7.5524(8) a [*] 90

a[A]9.292(2) a [*] 110.831(8)

a [A19.230(2) o [?] 70.841(10)

b [A] 16.2549(17) B []
93.784(4)

b [A]9.655(2) B [*] 96.953(9)

b [A] 9.898(2) B [*] 67.067(9)

c [A] 14.5530(16) y [°] 90

c[A111.191(2) y [1]
103.530(11)

c [A] 11.506(3) y [*] 79.341(9)

Volumen der Elementarzelle /

A 1782.7(3) 889.0(3) 912.4(4)
Anzahl der Formeleinheiten Z 4 2 2
Berechnete Dichte / g mI™ 1.571 1.575 1.534
Absorptionskoeffizient / mm™ 0.440 0.441 0.430
F (000) 864 432 432
Messbereich 0 / ° 2.51-30.84 2.77-44.65 2.52-46.10
-10sh<10 -15<h<15 -14<h<17
Indexgrenzen
-23<ks<23 -16<k<16 -19<k<18
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-20<1<20 -18<1<18 -21<1<22

Gemessene Reflexe 38067 28679 46624
Unabhéangige Reflexe 5437 8639 13562
Beobachtete Reflexe (1>20(1)) 4713 6940 11798

0.0381 0.0600 0.0311
Finaler R-Wert (1>20(1))

0.1016 0.1823 0.0885

0.0446 0.0720 0.0370
R-Wert (gesamte Daten)®

0.1078 0.2009 0.0937
Vollstandigkeit 0.999 0.994 0.996
Unabh. Reflexe/
Einschrink./Parameter 5437/0/253 8639/0/253 13562/0/253
Gute des fits von F? 2 1.031 1.090 1.034

Tabelle 80: Zusammenfassung der kristallographischen Daten der Verbindungen 9bg, 26, 32 und 34.

Parameter 9bg 26 32 34
Summenformel C24H14CINS3 C22H12FNS, C22H14FNS, C21H17NO2S3
Molekulargewicht / 448.01 373.04 375.48 411.55
g mol™?
Fo'rm und Farbe des Platten, gelb Nadeln, gelb Block, gelb Nadeln, farblos
Kristalls
GroRe / mm3 0.23 x0.15 x0.03 0.4x0.1x0.1 0.19x0.14 x0.1 0.26 x 0.07 x 0.05
Temperatur / K 150 140 100 150
Kristallsystem orthorhombisch triklin monoklin monoklin
Raumgruppe Pccn P1 P2i1/n P2i1/c

a[A] 27.7637(6) a [°] 90

a[A]18.1234(11) a []

a[A]10.65592) a[]90 2 [A15.78570(10) a ']

104.336(5) 90
) . . b [A] 11.8811(16) B [] b [A] 7.70500(10) B [°] b [A] 18.3271(4) B[]
Gitterparameter / A b [A] 17.9135(3) B [*] 90 90.771(6) 97.5270(10) 98.523(2)
c [A]8.0118(2) y [] 90 c[A] 17.482(2) v [ c[A]121.4125(3)y 190 c[A]17.8646(3) y [*] 90
90.607(5)

Volumen der
Elementarzelle / A3 3984.63(15) 1634.4(4) 1742.90(5) 1873.35(6)
Anzahl der
Formeleinheiten Z 8 2 4 4
B Di
melile(:hnem ichte /g 1.494 1.514 1.431 1.459
Abs?lrptlonskoefﬂnent/ 4716 0.311 2891 3.756
mm
F (000) 1840 764 776 856
Messbereich 6 / ° 3.0060-76.2730 3.05-27.10 4.1490-76.7760 3.4520-75.9890
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-34<h<35 9<h<9 -12<h<13 -7<h<6
Indexgrenzen -16 <k<22 -14<k<14 -7<k<9 -23<k<22
-10<1<9 -20<1<18 -26<1<26 -22<1<17

Gemessene Reflexe 37677 20614 12765 17055
Unabhéngige Reflexe 4119 5898 3421 3744
Beobachtete Reflexe 3522 4586 3207 3198
(1>20(1))

0.0449 0.0767 0.0313 0.0477
Finaler R-Wert
(I>20(1))™

0.1142 0.2186 0.0797 0.1283

0.0522 0.0955 0.0329 0.0552
R-Wert (gesamte
Daten)!

0.1189 0.2299 0.0808 0.1357
Vollstandigkeit 1.000 0.963 0.999 0.993
Unabh. Reflexe/
Einschrank./Parameter 4119/60/344 5898/0/470 3421/173/317 3744/0/247
Giite des fits von F2[2 1.029 1.087 1.048 1.053

m R1=2||Fol|-|Fc||/Z|Fol; WR2 = [2[w(Fo2-Fc2)2/ 3[(wFo02)2111/2; w = 1/[02(Fo2)+(aP)2+bP] mit P = (Fo2+2Fc2)/3

21GooF =S = [[2w(F02-Fc2)2]/(m-n)]1/2. m = Anzahl der Reflexe. n = Anzahl der Parameter

7.3 Quantenchemische Berechnung der Redoxpotentiale

0/+1

Die Berechnung der Redoxpotentiale Eg’,.

als das DFT-berechnete erste Redoxpotential gegen
Vakuum erfolgte nach zwei an die Literatur angelehnte Methoden.['12113]

Methode 1:

Die entsprechende Methodik sowie die zugehdrigen Daten sind bereits in der Supporting Information
der Veroffentlichung mit dem Titel ,Conformationally Enforced Planarization of Bis[1]benzo-

thieno[1,4]thiazines: A Rational Design of Redox-Active Fluorophores with Increased Radical Cation

Stability” gegeben.

Methode 2:

0/+1 _ AGRedox(LSg)
EO,ber - F

= AGgredox(Gas) + AGs,p, (0x) — AGse, (red)

Mit AGreqox(Gas) - Differenz der freien Enthalpie der Oxidation in Gasphase, AGg,;,, (0x) - Differenz
der SCF-Energien der Gasphase und unter SMD-Variation des PCM als Losungsmittelmodell der
oxidierten Spezies als Radikalkation und AGs,;,(red) - Differenz der SCF-Energien der Gasphase und
unter SMD-Variation des PCM als Losungsmittelmodell der reduzierten Spezies als natives BBTT.

Wenn es zwei verschiedene N-intra-Konformere in Losung gibt, wird das final verwendete
Redoxpotential E(%:i' berechnet, indem diese entsprechend ihrem berechneten prozentualen Anteil

in Losung gewichtet werden.
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Tabelle 81: DFT-berechnetes erstes Redoxpotential E(%:; vs. Vakuum der BBTT 8 und 9 ((u)B3LYP/6-311++G**, (SMD CH,Cl5))

R s R 0/+1 E g/b:i vs.
| I AGRregox(Lsg) / AGgeqox(Gas) / AGgo(0x) / AGgopy(red)/ Eo,ber Vs. ’
SN 8
R2 R3

Vakuum
kcal mol™ kcal mol™ kcal mol™ kcal mol™ Vakuum
(gewichtet)
112.045 141.652 —-52.1522 —22.5457 4.85885
R'=R?=H,R3=CN
4.81669
(8a)
110.517 141.155 —-52.1522 —21.5148 4.79259
110.336 139.239 —49.1141 —20.2110 4.78475
R'=R2=H,R3=Cl 4.77010
(8b) '
109.134 138.437 —49.1141 —19.8110 4.73263
110.833 140.044 —48.8098 —19.5985 4.80627
R'=R?=H,R3=F
4.79808
(8¢)
109.782 139.224 —48.8098 —19.3672 4.76070
R'=RZ2=R3=H (7) 108.592 138.227 —49.2050 —19.5694 4.70909 4.70909
108.607 137.813 —48.9374 —-19.7315 4.70976
RY=R®=H, R =Me 4.67205
(8d) '
106.722 135.991 —48.9374 —19.6690 4.62803
- 107.537 135.055 —48.0724 —20.5543 4.66336
Rl=R2=H,
4.65555
R3 = OMe (8e)
107.074 134.603 —48.0724 —20.5440 4.64329
R'=H,R2=R3=CN
(9aa) 112.971 143.330 —54.3789 —24.0196 4.89899 4.89899
111.632 141.305 -51.4918 —21.8189 4.84095
R'=H, RZ=CN, 4.84345
R3 = Cl (9ab) '
111.767 140.856 —51.4918 —22.4027 4.84678
112.142 142.185 —-51.3851 —21.3421 4.86305
R'=H, R2=CN,
4.89311
R® = F (9ac)
113.300 142.581 —-51.3851 —22.1040 491326
109.807 139.800 —51.8079 —21.8155 4.76181
R'=H,RZ=CN,
4.78489
R3 = Me (9ad)
110.767 139.980 —51.8079 —22.5952 4.80343
109.634 137.882 —-51.0450 —22.7968 4.75429
R'=H, R2=CN,
4.75838
R3 = OMe (9ae)
109.859 137.494 —51.0450 —23.4099 4.76403
R'=R2=H,R3=Cl
(9bb) 110.565 139.082 —48.7760 —20.2586 4.79467 4.79467
111.664 140.228 —48.3928 —19.8285 4.84233
R'=H,R2=Cl|,R3=F
4.83452
(9bc)
110.799 139.488 —48.3928 —19.7031 4.80480
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109.854 138.412 —48.7891 —20.2310 4.76384
R'=H,R2=Cl,
4.74321
R3 = Me (9bd)
109.061 137.829 —48.7891 —20.0209 4.72942
108.683 135.691 —48.1067 —21.0991 4.71306
R'=H,R*=Cl,
4.71671
R3 = OMe (9be)
108.869 135.655 —48.1067 —21.3207 4.72112
R!=R2=H,R3=F
(9¢c) 111.431 140.442 —48.1845 -19.1737 4.83222 4.83222
Fir dieses N-intra-Konformer 9cd wurde kein Minimum auf der Potentialhyperflache
Ri=H,R2=F, gefunden.
4.78916
R3 = Me (9cd)
110.438 139.229 —48.4819 —19.6913 4.78916
108.983 135.997 —47.6551 —20.6407 4.72605
Rl=H,R2=F,
4.72865
R3 = OMe (9ce)
109.082 136.222 —47.6551 —20.5158 4.73037
R'=R2=H, R®=Me
(9dd) 107.923 136.965 —48.6781 —19.6356 4.68009 4.68009
107.447 134.473 —47.661 —20.6355 4.65947
Ri=H, R*= Me, 4.66755
R3 = OMe (9de) ’
107.710 134.703 —47.661 —20.6676 4.67085
R'=R’=H,
106.824 132.113 —46.9857 -21.6973 4.63245 4.63245

R3 = OMe (9ee)

7.4 NMR-Spektren

Die fir die Charakterisierung benétigten Spektren sind fiir die BBTT 1c, 2c und 3¢ sowie die zugehoérigen
Dikationensalze 1¢* 2 SbCls~, 2¢** 2 SbClg~ und 3¢?* 2 SbCls~ bereits unter dem Titel ,,Radical cations
and dications of bis[1]benzothieno[1,4]thiazine isomers” verdffentlicht und der Supporting
Information zu entnehmen. Gleiches gilt fiir die BBTT 7, 8, 9 und 22 unter dem Titel ,Conformationally

Enforced Planarization of Bis[1]benzothieno[1,4]thiazines: A Rational Design of Redox-active

Fluorophores with Increased Radical Cation Stability“.

273



) g e
S i
2.00 2.15 3.78 2.14 1.94

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

Abbildung 102: 'H-NMR von 12-(4-Fluorphenyl)-12H-benzo[4,5]thieno[2,3-b]benzo[4,5]thieno(3,2-e][1,4]thiazin-6-oxid (4c)
(aufgenommen in Dichlormethan-d,, 300 MHz, 298 K).
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Abbildung 103: 13C-{*H}-NMR von 12-(4-Fluorphenyl)-12H-benzo[4,5]thieno[2,3-b]benzo[4,5]thieno[3,2-e][1,4]thiazin-6-oxid
(4c) (aufgenommen in Dichlormethan-d,, 75 MHz, 298 K).
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Abbildung 104: 19F-{*H}-NMR von 12-(4-Fluorphenyl)-12H-benzo[4,5]thieno[2,3-b]benzo[4,5]thieno[3,2-e][1,4]thiazin-6-oxid
(4c) (aufgenommen in Dichlormethan-d,, 282 MHz, 298 K).
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Abbildung 105: *H-NMR von 12-(4-Fluorphenyl)-12H-benzo[4,5]thieno[2,3-b]benzo([4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin-6-oxid (5c)
(aufgenommen in Dichlormethan-d,, 300 MHz, 298 K).
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Abbildung 106: 13C-{*H}-NMR von 12-(4-Fluorphenyl)-12H-benzo[4,5]thieno[2,3-b]benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin-6-oxid
(5¢) (aufgenommen in Dichlormethan-d,, 75 MHz, 298 K).
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Abbildung 107: 1°F-{1H}-NMR von 12-(4-Fluorphenyl)-12H-benzo[4,5]thieno[2,3-b]benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin-6-oxid
(5¢) (aufgenommen in Dichlormethan-d,, 282 MHz, 298 K).
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Abbildung 108: *H-NMR von 6-(4-Fluorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin-12-oxid (6c)
(aufgenommen in Dichlormethan-d,, 300 MHz, 298 K).
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Abbildung 109: 13C-{*H}-NMR von 6-(4-Fluorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin-12-oxid
(6¢) (aufgenommen in Dichlormethan-d,, 75 MHz, 298 K).
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Abbildung 110: 1°F-{1H}-NMR von 6-(4-Fluorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-blbenzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin-12-oxid
(6¢) (aufgenommen in Dichlormethan-d,, 282 MHz, 298 K).
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Abbildung 111: 'H-NMR von 6-(2-Chlor-6-vinylphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin (9bg)
(aufgenommen in THF-dg, 300 MHz, 298 K).
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Abbildung 112: 13C-{*H}-NMR von 6-(2-Chlor-6-vinylphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazin
(9bg) (aufgenommen in THF-dg,75 MHz, 298 K).
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Abbildung 113: H-NMR von 8-Fluor-9H-benzo[b]benzo[4,5]thieno[3,2-d]benzo[4,5]thieno(3,2-f]lazepin (25) (aufgenommen
in Dichlormethan-d,, 300 MHz, 298 K).
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Abbildung 114:  13C-{'H}-NMR  von  8-Fluor-9H-benzo[b]benzo[4,5]thieno[3,2-d]benzo[4,5]thieno[3,2-flazepin  (25)
(aufgenommen in Dichlormethan-d,, 151 MHz, 298 K).
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Abbildung 115:  °F-{H}-NMR  von  8-Fluor-9H-benzo[b]benzo[4,5]thieno[3,2-d]benzo[4,5]thieno[3,2-flazepin  (25)
(aufgenommen in Dichlormethan-d,, 565 MHz, 298 K).
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Abbildung 116: *H-NMR von N-(2,6-Difluorphenyl)-[2,3'-bibenzo[b]thiophen]-2'-amin (26) (aufgenommen in Chloroform-d,
300 MHz, 298 K).
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Abbildung 117:  °F-{1H}-NMR von N-(2,6-Difluorphenyl)-[2,3'-bibenzo[b]thiophen]-2'-amin (26) (aufgenommen in
Chloroform-d, 282 MHz, 298 K).
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Abbildung 118: *H-NMR von N-(4-Fluorphenyl)-[2,3'-bibenzo[b]thiophen]-2'-amin (31) (aufgenommen in DMSO-ds, 300 MHz,
298 K).
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Abbildung 119: 13C-{1H}-NMR von N-(4-Fluorphenyl)-[2,3'-bibenzo[b]thiophen]-2'-amin (31) (aufgenommen in DMSO-ds,
151 MHz, 298 K).
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Abbildung 120: 1°F-{1H}-NMR von N-(4-Fluorphenyl)-[2,3'-bibenzo[b]thiophen]-2'-amin (31) (aufgenommen in DMSO-ds,
282 MHz, 298 K).
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Abbildung 121: 1H-NMR von 6-(4-Fluorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[2,3-b]benzo[4,5]thieno[2,3-d]pyrrol (32) (aufgenommen
in Chloroform-d, 600 MHz, 298 K).
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Abbildung 122: 13C-{'H}-NMR von  6-(4-Fluorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[2,3-b]benzo[4,5]thieno[2,3-d]pyrrol  (32)
(aufgenommen in Chloroform-d, 151 MHz, 298 K).
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Abbildung 123: 19F-{H}-NMR von  6-(4-Fluorphenyl)-6H-benzo[4,5]thieno[2,3-b]benzo[4,5]thieno[2,3-d]pyrrol  (32)
(aufgenommen in Chloroform-d, 282 MHz, 298 K).

284



7 Anhang

U UL_J M

o T

2.00 1.96 4.16 8.51

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

Abbildung 124: 'H-NMR von tert-Butyl-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazine-6-carboxylat (23)
(aufgenommen in THF-ds, 300 MHz, 298 K).
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Abbildung 125: B3C-{'H}-NMR von tert-Butyl-6H-benzo[4,5]thieno[3,2-b]benzo[4,5]thieno[2,3-e][1,4]thiazine-6-carboxylat
(23) (aufgenommen in THF-ds, 75 MHz, 298 K).
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