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Abstract

Abstract

In der vorliegenden Arbeit wird die Synthese ndgart cyclischer Phenothiazin-
Verbindungen vorgestellt und deren elektronisclggEschaften diskutiert.

Phenylen-, ethenylen- oder heteroaryl-verbrickisreder cyclischer Phenothiazin-Systeme
konnten Uber verschiedene Kreuzkupplungsreaktiosarhetisert werden. Des Weiteren
wurden ethylenverbriickte Phenothiazinophane hesifestDurch Modifizierung der
Bruckeneinheiten konnten die elektronischen Eigesten der synthetisierten
Phenothiazinophane variiert werden. Cyclovoltamiseltie Messungen zeigen, dass es zu
einer separaten Erstoxidation der beiden Phenathizinheiten kommt. Auf Grund des
geringendE-Wertes kann eine Delokalisierung des Radikalkatidimer das gesamte Molekdl
ausgeschlossen werden. Die elektronische Kommuorkatind damit die separate
Erstoxidation kann somit auf eine Kombination amst,through-bond“- und Coulomb-
Wechselwirkung der radikalionischen Spezies zuréfikgt werden. Die Ergebnisse wurden
mit den elektronischen Eigenschaften naphthalimieiier Phenothiazin-Diaden verglichen,
in denen die Phenothiazin-Einheiten in rAumlichééNaueinander gebracht werden. Die im
Vergleich zu den Cyclophanen gréRere Differenz idalbstufenpotentiale weist auf die
starkere Coulomb-Wechselwirkung der konformativeiiten Phenothiazin-Einheiten hin.
Interessante Ergebnisse zeigten die Kristallstrekiuder unterschiedlich verbrickten
Phenothiazinophane. So ordnen sich die einzelnetekille in einer pseudo hexagonal
dichtesten Packung zueinander an. Auf Grund déttrelshemischen Eigenschaften und
gunstigen Festkorperstruktur konnten diese Cydemeuartige Lochtransportmaterialien fur
OFETSs in Frage kommen.

Neben cyclischen Phenothiazin-Derivaten wurtennd o-System verbrickte Phenothiazin-
Diaden und -Triaden Uber verschiedene Kupplungtiman synthetisiert. Elektronische
Untersuchungen zeigen, dass durch Wahl einer geteignverbriickenden Einheit die
elektronischen Eigenschaften der Phenothiazin-Rerigezielt modifiziert werden kénnen.
Des Weiteren wurden Bis(radikalkationen) verschiede oligomerer und cyclischer
Phenothiazin-Verbindungen hergestellt, um so eifeblick in die elektronische Struktur
dieser Verbindungen zu erhalten. Mit Hilfe quanteshanischer Methoden wurde
untersucht, ob es sich bei den bis(radikalkatidr@a¢ Phenothiazin-Systemen um Triplett-
oder Singulett-Grundzustande handelt. Dabei zeigen Energieunterschiede, dass die
Singulett-Zustande energetisch geringfligig begghsind.



Abstract

Abstract

One of the main parts of this thesis is the symshasd characterization of the structures and
electronic properties of new phenothiazinophanes.

The synthesis of phenylene, ethenylene and hetgdoadged dimeric cyclic phenothiazinyl
copmpounds could be achieved by different coupigagtions. Changing of the bridging unit
modified the electronic properties of the phenatmaphanes. Cyclic voltammetric
experiments reveal a separate first oxidation ptleaf both phenothiazinyl moieties. Due
to relatively small peak separatifE an extensive intramolecular delocalisation of the
radical cation can be excluded. The electronic camioation and, thus, the separate first
oxidation can be deduced from a combination oft,through-bond“ and Coulomb
interactions of the radical ion specimen. Theseltehave been compared to the electronic
properties of naphthalene bridged phenothiazinglddy where both phenothiazinyl units are
in spatial close proximity. In comparison to thelophanes the larger peak separation can be
attributed to stronger Coulomb interactions betwettie conformationally locked
phenothiazinyl units. Consideration of the crystaltructure of the different
phenothiazinophanes shows a pseudo hexagonal packirthe molecules. Due to the
interesting electrochemical behaviour and favowraldolid state structure, these
phenothiazinophanes could serve as new hole transaderials in OFETSs.

In addition to cyclic phenothazinyl derivativesfdient e ando-system bridged oligomeric
phenothiazinyl compounds were synthesized by crosspling reactions. Electronic
investigations point out, that by appropriate choat the bridging unit one can modify the
electronic properties of these phenothiazinyl deres.

Finally, several oligomeric or cyclic phenothiadingpmpounds were transformed into
bis(radicalcationic) species to investigate thetebmic structure of oxidized phenothiazinyl
derivatives. Elemental analysis and UV/Vis specopy confirm the structure of
phenothiazinyl diradical salts. Quantum mechanicalculations were performed to
distinguish between triplet and singlet ground estdEnergetically, the singlet states are

slightly favoured.
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Zusammenfassung

1  Zusammenfassung

1.1 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéatftigt sich mit der 8yse neuartiger cyclischer Phenothiazin-
Verbindungen und der Charakterisierung ihrer etelitchen Eigenschatften.

Mittels SuzukiReaktion liel3 sich der phenylenverbriickte dimdner®thiazin-Cyclud07a
herstellen. Die Synthese der ethenylenverbriickteenéthiazin-Cyclenl10a-d und 124
gelang uber ein®lcMurry-Kupplung (Schema 1.1).

n Hexyl

I pinB S Bpin i Z @
@ \@ D/ 4 mOI% Pd(PPh 3)4’
+ S
| N 4 ed. K,COs, O "’.

I DME/H,0, A
"Hexyl IN

"Hexyl

n=1 107a (13%)

T|C| Zn
Dloxan A [ :

czp

R = "Hexyl 110a (78 %)
Allyl 110b (84 %)
n"Hexenyl 110c (49 %)
Benzyl 110d (54 %)
nIi|e><yl
N7 N_/°
S S S TiCl,, Zn
Dioxan, A
\
"Hexyl
122
1
"Hexyl

124 (81 %)

Schema 1.1: Synthese phenylen- und ethenylenverbrickter Ph&miophane 1073
110a-dund124

11



Zusammenfassung

Die synthetisierten Phenothiazinophat@/a 110a-d und 124 wurden elektrochemischen
Untersuchungen unterzogen. Bei den cyclovoltamsedten Messungen stellte sich bei
Verbindung 107a und 110a-d heraus, dass es zu einer separaten Erstoxidatiorzvaei
Phenothiazin-Einheiten kommt. Dies kénnte entwexddreiner ,through-bond“- oder einer
~through-space“-Wechselwirkung zwischen den Phdasih-Einheiten beruhen. Auf Grund
des geringerdE-Wertes kann eine Delokalisierung des RadikalkatiGber das gesamte
Molekul ausgeschlossen werden. Die elektronischedanikation und damit die separate
Erstoxidation kann somit auf eine Kombination amst,through-bond“- und Coulomb-
Wechselwirkung der radikalionischen Spezies zuréfikyt werden. Letzteres erscheint vor
allem wegen der rdumlichen Nahe beider Phenothiaizineiten auch plausibel zu sein.
Dagegen zeigten die cyclovoltammetrischen Untensugén von Verbindund24, dass es
zu einem komplexen elektrochemischen Verhalten konie Kristallstrukturanalyse des
Phenothiazinophan$24 lasst erkennen, dass die Phenothiazin- und Thicfm@meiten in
einer Ebene liegen und somit ein ausgedehmt&ystem vorliegt, was das komplexe

elektrochemische Verhalten erklaren kdnnte.

Um die elektronischen Eigenschaften der Brickerainlveiter zu modifizieren, wurden
Verbindungl10aund124hydriert (Schema 1.2).

"Hexyl "Hexyl
1
cCLo “
s H,, Pd/C @ SD
s THF,RT s
) N
"Hexyl "Hexyl
110a 116 (85 %)
n'ilexyl ”Ii|exyl

T
S S —
\ s S

-
\ s S
| | H,, Pd/C
Toluol, RT
% SN /s S\
— S — — S =~
CoC COC
"Hexyl "Hexyl
124 125 (80%)

Schema 1.2: Hydrierung von Verbindun@jl0aund124.
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Zusammenfassung

Bei den Verbindunget16 und 125 zeigten cyclovoltammetrische Messungen ebenfatie ei
separate Erstoxidation der beiden Phenothiazindidiei. Dabei kommt es zu einer
kathodischen Verschiebung des Redoxpotentials, veEsn elektronenschiebenden
Substituenteneinfluss der Briickenatome verdeutlidhBerdem scheinen bei den hydrierten
Phenothiazinophanef16 und 125 ebenfalls o-1e,through-bond“-Wechselwirkungen eine
Rolle zu spielen. Begunstigt durch die erhdohte &omfbtive Flexibilitat kbnnen zudem

elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den éth&zin-Einheiten auftreten.

Die Ergebnisse wurden mit Systemen verglicheneimnet die Phenothiazin-Einheiten durch
geeignete Wahl der Brickeneinheiten in rdumlicheeNZueinander gebracht werden. Dazu
wurden naphthalinverbrickte Phenothiazin-Diadéi und 118 liber eineSuzukiKupplung
synthetisiert (Schema 1.3).

nHexyI

QoL
O

nI1|exyl
117 (14 %)

Bpm 3-5 mol% Pd(PPh 3)4
©: :©/ 2-3eq. K,CO,,
\ DME/,0, A

nIllexyl
97

nI1|exyl
118 (42 %)
Schema 1.3: Synthese naphthalin- und acenaphthalinverbridRkbemothiazin-Diaded 17
und118

Wie erwartet kommt es in den naphthalin- und acetiginverbriickten Phenothiazin-
Systemenl17 und 118 erneut zu einer separaten Erstoxidation. AnhamdDiléerenz der

Halbstufenpotentiale erscheint eine extensive Daisilerung der radikalionischen Spezies
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Zusammenfassung

durch transannulare Wechselwirkungen deOrbitale als nicht sehr wahrscheinlich.
Allerdings weist die im Vergleich zu den Cyclophanegyrol3ere Differenz der
Halbstufenpotentiale auf die starkere Coulomb-Welktiskung der konformativ fixierten
Phenothiazin-Einheiten hin. Somit befinden sichsdieSysteme schon an der Grenze

zwischen Klasse II- und Klasse IlI-Systemen nachiRand Day.

Interessante Ergebnisse zeigten die Kristallstrektuder unterschiedlich verbrickten
Phenothiazinophan&07a 110a und 116. Die einzelnen Molekile ordnen sich in einer
pseudo hexagonal dichtesten Packung zueinandeAwnGrund der vielversprechenden
elektrochemischen Eigenschaften und ginstigen &gekstruktur konnten diese Cyclen
neuartige Lochtransportmaterialien fur OFETs dd#este Erste ,time of flight“-Messungen
wurden in Zusammenarbeit mit PD Dr. Jens Pflaumivéisitat Stuttgart, durchgefuhrt.
Diese zeigen, dass es in Verbindubt schon nach kurzer Zeit zu einem Einfangen der
induzierten  Ladungstrager im  Kristall ~kommt.  Durchein  verbessertes
Kristallisationsverfahren konnten mogliche Defeddisin im Kristall und dadurch das

Einfangen der Ladungstrager vermieden werden.

Des Weiteren wurde versucht dimere und trimere &theazin-Carbaldehyd&26 und131in
einerMcMurry-Reaktion umzusetzen (Schema 1.4).

”Hexyl nHexyI
”Hexyl nHexyl rIHexyl
126 131
20 eq. Zn,
10 eq. TiCl,
Dioxan, A
nHexyl nHexyl nHexyI nHexyl nHexyl
nHexyI nHexyl nHexyl nHexyl nHexyl
132 133

Schema 1.4: McMurry-Reaktion mit oligomeren Phenothiazincarbaldehyden.
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Zusammenfassung

Mittels MALDI-TOF-Massenspektrometrie konnten diandren oligomeren Phenothiazin-
Cyclen 132 und 133 nachgewiesen werden. Auf Grund des Elektronengich dieser
Verbindungen kommt es zur sofortigen Oxidation @gclen, so dass eine Untersuchung

mittels elektrochemischen Methoden nicht durchgefiderden konnte.

Um neuartige Phenothiazinophan-Bausteine zu sysibietn, wurde demN-benzylierte
Phenothiazin-Cyclusl10d aufgebaut. Nach erfolgter Synthese sollte die Sgnuppe

abgespalten werden (Schema 1.5).

| H
N
i\“‘@ s

: “4  Debenzylierung o

s | — |
S
1 )
0 '*

110d 135
Schema 1.5: Schematische Darstellung der Debenzylierung.

Trotz zahlreicher Versuche gelang es nicht, derewiefdierten Phenothiazin-Bausteli35
erfolgreich zu isolieren. MALDI-TOF-Analysen deutetarauf hin, dass es zuerst zur
Hydrierung des Phenothiazinophansl0d und anschlieend zur Abspaltung der

Benzylschutzgruppe kommt.

Neben cyclischen Phenothiazin-Derivaten wurttennd o-System verbriickte Phenothiazin-

Diaden und -Triaden Uber verschiedene Kupplungsiceadn synthetisiert (Tabelle 1.1).
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Zusammenfassung

Tabelle 1.1: 1= undo-System-verbrickte oligomere Phenothiazin-Systeme.

heocanacess

"Hexyl "Hexyl
Nr. 136 141 144 145 146 148 149
= S 55 Lo / /
w ® OO0 1 /z ~
R: H H CHO CHO H H H
R2 H H H CHO H H H

Alle synthetisierten Verbindungen wurden mittels /AJM-Spektroskopie und cyclo-
voltammetrischen Methoden untersucht und die Engsbn mit quantenmechanischen
Ergebnissen verglichen. In VerbindunB6 findet durch die Orthogonalisierung der
Phenothiazin-Korper zu den Phenylen-Spacern keie&trechemische Kommunikation
zwischen den Phenothiazin-Einheiten statt. In dsthimphenverbrickten Phenothiazin-
Diade 141 kann nur noch eine schwache elektrochemische \ekuainkung beobachtet
werden. In den alken- und alkinverbrickten PhemaihiDiaden146, 144 und 145 zeigen
kristallographische Untersuchungen, dass es zu dinéveitung des Faltwinkels in den
Phenothiazin-Einheiten kommt. Auch hier findet di#stoxidation getrennt statt. Im
Festkorper der alkenverbiickten Phenothiazin-Diddleé kommt es zu einer regelmafigen
Stapelung der Phenothiazin-Einheiten. Dabei betlégtMolekilabstand im Festkdrper von
146 nur 4-5 A. Durch Wahl einer geeigneten verbriicken@é@nheit kénnen somit die
elektronischen Eigenschaften der Phenothiazin-Regigezielt modifiziert werden.

Schlie8lich wurden von Verbindungl, 115 152 und 116 gezielt Bis(radikalkationen)

hergestellt, um so einen Einblick in die elektrehis Struktur dieser Verbindungen zu
erhalten (Abb. 1.1).
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Zusammenfassung

nIi|exyl
N
GO
S
989 L
N
ShCl SbhCl
n Hexyl [ ] nI1|exyl 2 [ 6]
21+ 115 ++ -
”Iﬂexyl
CC
CC o X0 :
S
nHexyl Z[SbCI ] nHexyl O
,I\l —
"Hexyl Z[SbC|6]
152 T+ 116 7+

Abb. 1.1:  Synthetisierte Bis(radikalkation)-Sal2¢™, 115", 152" und116™"".

Elementaranalysen und  UV/Vis-Experimente  bestatigedie  Bildung  der
bis(radikalkationischen) Phenothiazin-VerbindungeMit Hilfe quantenmechanischer
Methoden wurde untersucht, ob es sich bei den adi#@lkationischen) Phenothiazin-
Systemen um Triplett- oder Singulett-Grundzustandandelt. Dabei zeigen die

Energieunterschiede, dass die Singulett-Zustanelgetisch geringflgig begtinstigt sind.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass es gelistge@men Zugang zu neuartigen
Phenothiazinophanen, die als Lochtransportmatenalkingesetzt werden konnten, zu
entwickeln. Des Weiteren konnte gezeigt werden, s damterschiedlich verbrickte
Phenothiazin-Oligomere mit modifizierbaren elekisshen Eigenschaften leicht zugénglich
sind. Schlie3lich konnte ein Einblick in die elektische Struktur oxidierter cyclischer und

acyclischer Phenothiazin-Systeme gegeben werden.
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Summary

1.2 Summary

One of the main parts of this thesis is the symshasd characterization of the structures and
electronic properties of new phenothiazinophanes.

These cyclic phenothiazine systems were synthedigetivo different coupling reactions
(SuzukiandMcMurry coupling).

Phenylene bridged phenothiazinophab@7a was synthesized bysuzukireaction. The
synthesis of ethenylene bridged phenothiazinophddésa-d and 124 could be easily

| pinB S Bpin t
C( \ \©: D/ 4 mol% Pd(PPh ,),. .
| ) ovEr 0,4 H

achieved byicMurry coupling (scheme 1.1).

n

hexyl
/
N

@

ol DME/H,0, A
hexyl

hexyl

n=1 107a  (13%)

o (6]
| s |
TiCl,, Zn
‘é
l}l dioxane, A
R

R = nhexyl 110a (78 %)
allyl 110b (84 %)
nhexenyl 110c (49 %)
benzyl 110d (54 %)

L] Y
s S s TiCl,, Zn
dioxane, A
\
"hexyl
122

124 (81 %)

scheme 1.1: Syntheses of phenylene and ethenylene bridgedogiieninophaned 073
110a-dand124.
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Summary

The electronic properties of all phenothiazinoplsawere investigated by cyclovoltammetry
and UV/Vis spectroscopy. Compound®7a and 110a-d reveal a separate first oxidation
potential of both phenothiazinyl moieties. This htidbe the consequence of a “through-
bond” or “through-space” interaction between thermthiazinyl moieties. Due to relatively
small peak separatiofiE an extensive intramolecular delocalisation of thdigal cation can
be excluded. The electronic communication and,,tflus separate first oxidation can be
deduced from a combination ofte,through-bond” and Coulomb interactions of theicadtl
ion specimen. The latter is apparently plausibleaasonsequence of the close spatial
proximity of both phenothiazinyl units.

The cyclic voltammogram df24 showed a more complex electronic behaviour. Thetaly
stucture ofl24 reveals coplanarity of the phenothiazinyl and thiepe units to each other.
This indicates a broadesystem in124, which could be responsible for the complex

electrochemical behaviour.

For further electronic modulation of the bridingituboth phenothiazinophane$10aand

124, were hydrogenated (scheme 1.2).

nﬁ‘ex)" "rllexyl
CO ”
Joo - U > oL

S THF, 1t S

N N

n| 1

hexyl "hexyl

110a 116 (85 %)

nr|1exyl nr|1exyl

T
X S —
\ s S/

—
\_s S/
| | H,, Pd/C
toluolene, rt
V4 S SN 4 S SN
— S —— — S =~
- \ . - \ -
"hexyl "hexyl
124 125 (80%)

scheme 1.2: Hydrogenation of compountllOaand124.
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Summary

Further cyclovoltammetric studies @6 and 125 revealed again a separate first oxidation
step. A cathodic shift of the peak potential canobserved, which points out the electron
donating substituent effect of the bridge. In additfor hydrogenated phenothiazinophanes
o-Te“through-bond” interactions are seemingly impottafavoured by conformational

flexibility electrostatic interactions between thhenothiazinyl units have to be taken into

account as well.

Finally, the obtained results were compared witheotsystems where both phenothiazinyl
units are in spatial close proximity. For this @asaphthalene bridged phenothiazinyl dyads
117and118were synthesized Hyuzukicoupling (scheme 1.3).

nhexyl

@c

Bpm 3-5 mol% Pd(PPh 3)4
@: :©/ 2-3 eq. K,CO,,
\ DME/,O0, A

nf|1exyl
97

"hexyl
118 (42 %)
scheme 1.3: Syntheses of naphthalene and acenaphthalene trglgenothiazinyl dyads
117and118

As a consequence of the difference of the half wantentials an extensive delocalisation of
the radical ion specimen by transannufeorbital interaction does not appear to be likely.
However, in comparison to the cyclophanes the fapgak separation can be attributed to

stronger Coulomb interactions between the confdomally locked phenothiazinyl units.
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Summary

Therefore, these systems can be considered asrbm@eases between Robin-Day class |l

and class Il systems.

Consideration of the crystal structure 1§73 110a and 116 shows a pseudo hexagonal
packing of the molecules. Due to the interestirectebchemical behaviour and favourably
solid state structure, these phenothiazinophanekl serve as new hole transport materials
in OFETSs. First of all, “time of flight’-measuremtsnwere carried out in cooperation with
PD Dr. Jens Pflaum, University of Stuttgart. Shos#fter injecting charges in the crystal,
holes and electrons are trapped. This behavioulddo& avoided by special crystallisation

techniques.

Furthermore dimeric and trimeric phenothiazinylbeddehydsl26 and131 are accessible by

McMurry coupling (scheme 1.4).

nt|1exyl nhexyl
N
[ J
S
X S | ﬁ
(e}
N
"hexyl hexyl hexyl
126 131
20 eq. Zn,
10 eq. TiCl ,
dioxane, A
hexyl hexyl nhexyI nrllexyl nr|1exy|

O

hexyl hexyl hexyl hexyl hexyl

132 133

scheme 1.4: McMurry coupling with oligomeric phenothiazinyl carbalddby

MALDI-TOF mass spectrometry showed the formation diimeric oligomeric
phenothiazinophaned432 and 133 Both systems are very electron-rich and oxidized
subsequently after isolation. Due to this fact, electrochemically investigation could be
realised.
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Summary

For the preparation of new phenothiazinophane mgld blocks N-benzylic
phenothiazinophan&10d was synthesized. After synthesis IdfOd both protecting groups
should be removed (scheme 1.5).

H
N N
| S " debenzylation S s s,
> |l
s S |
N N
|
K@ H
110d 135

scheme 1.5: Synthesis of new phenothiazinophane building Bdd5s.

After numerous experiments, compourtB5 could not be isolated. MALDI-TOF

spectrometry indicates that first both double boraile hydrogenated, followed by a
deprotection of the phenothiazinophdri®d

In addition to cyclic phenothiazinyl derivativedfdrent = ando-system bridged oligomeric

phenothiazinyl compounds were synthesized by diffecross coupling reactions (table 1.1).

table 1.1: Te ando-system bridged phenothiazinyl compounds.

heocanacess

"hexyl "hexyl
Nr. 136 141 144 145 146 148 149
,, g \ o s ! ! \ , ’
Yoo 10 S N I AR
R H H CHO CHO H H H
R> H H H CHO H H H
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Summary

All compounds were investigated by UV/Vis spectogsc and cyclic voltammetry. The
results were compared with quantum mechanical bl data. 136 all phenothiazinyl
moieties are electronically decoupled, as a coresszpiof the orthogonality between the
phenylene bridge and phenothiazinyl units. Thehmghene bridged phenothiazinyl dyad
141showed only a very weak electronic coupling. Thea}{sstructure analysis of alkene and
alkine bridged phenothiazinyl dyad46 144 and145showed an enlargement of the folding
angle, which could be caused by packing effecthéncrystal. Cyclovoltammetric studies of
compoundl46 144 and 145 revealed a separate first oxidation step. Thed silucture of
the alkene bridged phenothiazinyl dyb4b showed a well ordered structure with an interaryl
distance between the single molecules of only 4-3Hénce, by appropriate choice of the
bridging unit one can modify the electronic pro=iof these phenothiazinyl derivatives.

Finally, several phenothiazinyl compoung§, 115 152 and 116 were transformed into
bis(radicalcationic) species to investigate thetetmic structure of oxidized phenothiazinyl

derivatives (figure 1.1).

nhexyl
nhexyl ‘\/::: :@
ShCl ShCl
hexyI 2 [ ] hexyl 2 [ 6]
21t 115 ++ -
r‘rllexyl
CC
CLC O X :
S
hexyI Z[SbCI ] hexyl O O
N
nhexyI Z[SbC|6]
152 t+ - 116+
fig. 1.1: Synthesized phenothiazinyl bis(radicalcationicjss2a1™, 115", 152" and

116"
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Summary

Elemental analysis and UV/Vis spectroscopy confitihe structure of phenothiazinyl
diradical salts. Quantum mechanical calculationsewgerformed to distinguish between
triplet and singlet ground state. Energeticallg, $inglet states are slightly favoured.

In summary, an easy access to different phenothjbziyclophanes could be established,
which may act as potential candidates for new hodamsport materials. Additionally,
different bridged phenothiazinyl oligomers with &lne electronic properties have been
synthesized in a very straightforward way. Finallhe electronic structure of

bis(radicalcationic) cyclic and acyclic phenothigzicompounds was elucidated.
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Einleitung und Aufgabenstellung

2 Einleitung und Aufgabenstellung

Organische Molekile als Bausteine fur elektronid8haelemente zu verwenden sind immer
wichtiger geworden. Bereits 1974 entwickeltdn Aviram und M. A. Ratner den ersten
molekularen Gleichrichté!! Kurze Zeit spater im Jahr 1977 entdeckteeger, Shirakawa
und MacDiarmid, dassdie elektrische Leitfahigkeit von Polyacetylen (PBgmerkenswert
ansteigt, wenn dieses starken Oxidationsmittelgesetzt wird? Seit diesen fundamentalen
Entdeckungen stellt die ,molekulare Elektronik® emttraktives Forschungsgebiet der
Chemie dar.

Der Einsatz von Molekiilen als elektronische Eleraebietet zahlreiche Vorteild. zum
Beispiel ist der Einsatz von Molekilen kostengimstia organische Materialen sich leicht
verarbeiten lassen und geringe Produktionskosterursachen. Aul3erdem besitzen
elektronische Bauelemente ein viel geringeres Gawiad sind biegsam im Vergleich zu
ihren anorganischen Vertretdthin der Literatur findet man zahlreiche Beispialée sich
mit der Anwendung von Molekilen als Leiter besdhaft™™ Eine weitere wichtige
Entdeckung machte die Arbeitsgruppe Vaiend.® Sie entdeckten in den 90er Jahren, dass
beim Anlegen eines elektrischen Felds an Palsgphenylenvinylen) (PPV,1) Licht
emittiert wird (Abb. 2.1).

Abb. 2.1: Struktur von Polygara-phenylenvinylen) (PPV).

Die Entdeckung lichtemittierender Halbleiter fuhrteur Entwicklung organischer
Leuchtdioden, so genannte OLEDs (,organic light teng diodes”). OLEDs haben
gegenuber LCDs (,liquid crystal diodes®) den Voktedass sie auch in sehr kleiner
Dimensionierung prapariert werden kénnen. Sie seidst emittierend und brauchen folglich
keine Hintergrundbeleuchtung, was stromsparend Q&tEDs verfugen Uber eine hohe
Auflésung, schnelle On-Off-Wiederholungsfrequenzd ugute Farbechtheit. AufRerdem
besitzen sie hohe Quantenausbeuten, sind biegsdnadarmnAbstrahlwinkelst gré3er. Ein

weiterer Vorteil sind die geringeren Produktiongkas” Abb. 2.2 zeigt den Aufbau einer
einfachen OLED.
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Einleitung und Aufgabenstellung

organische i transparente
Meta”kathoy‘albleiterschicht ITO/Anode Schicht
E
hv
>
N

Abb. 2.2: Schematischer Aufbau einer einfachen OLED.

Eine OLED besteht aus einer Metallkathode, eingramischen Halbleiterschicht, einer
Indium-Zinn-Oxid-Anode (ITO, ,indium-tin-oxide®) whaus einer transparenten Schicht, die
entweder aus Glas oder aus transparentem Kunsketafestellt wird. Beim Anlegen einer
Spannung werden Elektronen in die organische H&tbdehicht injiziert, woraufhin
Radikalanionen gebildet werden. Diese Elektronendeen durch diese Schicht, bis sie auf
ein ,elektronisches Loch* treffen. Aus der orgahise Halbleiterschicht werden Elektronen
an die Anode abgegeben, wodurch ein Radikalkawgsualtiert, das durch das benachbarte
Molekul neutralisiert wird. Dadurch wandern die gdhier* zur Kathode und die Elektronen
in Richtung Anode (Abb.2.3).

Elektronentransport Lochtransport
}/\/’“\ )
‘I S |i’ LUMO
V2
S IRE
— o Tt HOMO
M, M, l\/‘lf M, f I MGP M, M; M,
ﬂ;- ormal > 4
~—

Abb. 2.3: Darstellung des prinzipiellen Ladungstransport®iieDs.
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Einleitung und Aufgabenstellung

Die Leitfahigkeit der organischen Halbleiter karuf awei Arten beschrieben werden. Das
erste Modell orientiert sich am klassischen Bandeell. Wahrend man bei Ethylen die
Energien zwischen dem bindendemMolekulorbital und dem anti-bindendenm*-
Molekulorbital noch exakt unterscheiden kann, ensieren die Grenzen zwischen den
einzelnen Orbitalen, je langer die konjugierte Ketird. In polymeren Verbindungen liegen
dann Orbitalbander vor, die den Leitungsbanderraderganischen Materialien entsprechen.
Dabei kann ebenfalls zwischen Leiter, Halbleited usolator unterschieden werden, je
nachdem wie grof3 die Bandliicke zwischen Valenz-Laidingsband ist.

Allerdings ist das Bandermodell auch mit Schwadhemaftet. Die Molekule sind im Kristall
zueinander nicht regelmaRig angeordnet, da zwisdeenMolekilen nuvan der Waals
Wechselwirkungen wirksam sind. Dadurch wird diedBilg von Orbitalbandern auf Grund
der unregelmafligen Anordnung im Kristall und dergk@3erten Gitterabstanden verhindert.
Folglich liegen in den organischen Halbleitern lokal schmale Bander vor, zwischen denen
grof3e Bandlucken bestehen (Abb. 2.4).

Klassischer Halbleiter Organischer Halbleiter
Leitungsband —
hv I hv
—_— —_—
@ ——

Valenzband

Abb. 2.4: Vergleich zwischen klassischem anorganischen ugantschen Halbleiter.

In amorphen organischen Strukturen ist die Bandeédstr dagegen vollkommen
aufgehoben, so dass jedes Molekul einen lokaletz a Kristall einnimmt. Anstelle von
Valenz- und Leitungsband koénnen nun die Energienise der hochst besetzten
Molekulorbitale (HOMO, highest occupied molecularbital) bzw. der niedrigsten
unbesetzten Molekulorbitale (LUMO, lowest unoccapienolecular orbital) betrachtet
werden. Diese lokalen Transportzustande untersehesath in ihren Energien auf Grund der
unterschiedlichen rdumlichen Position geringfigwas mit einer Gaul3verteilung der

energetischen Zustande beschrieben werden kann ,(D&hsity of states¥! Der
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Einleitung und Aufgabenstellung

Ladungstransport erfolgt durch Wanderung der iejien Ladungstrager von Molekll zu
Molekul, d.h. von einer Transportschicht zur naehstwas allgemein als Hupfprozess
(,hopping®) bezeichnet wird. Dieses ,hopping“ edbko lange, bis die Ladungstrager keine
energetisch gunstigeren Zustdnde mehr in ihrer blaskhaft finden. Die nun besetzten
Zustande konnen erneut mit einer Gaul3verteilungdSD,occupational density of states®)
beschrieben werden. Die Energiedifferenz zwischem Zustandsdichten entspricht der zum

Ladungstransport notwendigen Aktivierungsenergieb(42.5)"

E A

.................. EDOS
............. EODOS

>
n(E)
Abb. 2.5: Schematische Darstellung der Gauldverteilung descheedenen Zustdnde
(DOS und ODOS). Mih(E) = ZustandsdichteEpos = Energie bei der gréfiten
Dichte der TransportzustandBopos = Energie bei der groften Dichte der

besetzten Zustande.

Um eine Leitfahigkeit in organischen Materialienemweichen, ist die Umsetzung mit einem
Oxidations- oder Reduktionsmittel notwendig. In Fgge zur Halbleitertechnologie
bezeichnet man diesen Vorgang als ,Dotieren* (,dgpi>*® Dadurch werden
Ladungstrager im Valenz- oder Leitungsband erzeugt.

In OLEDs startet man dagegen den so genannten ingipProzess, der schliel3lich zur
Rekombination von negativen und positiven Ladurgsrm fuhrt, beim Anlegen einer
Spannung. Dabei kommt es zur Bildung eines enaetingeregten Zustands, dem Exciton.

Unter Emission von Licht kann das Exciton in dem@izustand relaxierétt!
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Einleitung und Aufgabenstellung

Die Farbe der Lichtemission von OLEDs kann durch jgaveils eingesetzte Material in der
Emitterschicht eingestellt werden. Dabei kbnnenveder einzelne Moleklle oder polymere
Materialien eingesetzt werden (Abb. 28!

. i 1N Tris(8-oxychinolat)- 4-(Dicyanomethylen)-2-methyl-6
4,4"-Bis(2,2-diphenylethen-1-yl)diphenyl aluminium (p-dimethylaminostyryl)-4 H-pyran
2 3 4
QI §) ?
* *
(MNIT
R” "R * \
*
n
—O0

Poly[2-(2-ethylhexyloxy)-5-
Poly(fluoren) methoxy- p-phenylen)vinylen]
5 6

Abb. 2.6: Verschiedene Halbleitermaterialien.

In Mehrschichten-OLEDs sind zwischen Kathode und oder  eine
Elektronentransportschicht, eine Emissionsschiciat @ine Lochtransportschicht eingebaut.
Durch Verwendung unterschiedlicher Ladungstranspaterialien kann eine optimale
Beweglichkeit der Ladungstrager bewerkstelligt veerdAbb. 2.7}
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Lochtransportmaterialien Elektronentranspotmaterialien

Qo0 [
@

N,N'-Diphenyl- N,N'-bis( m-tolyl)- Tris(8-oxychinolat)aluminium
1,1'-biphenyl-4,4'-diamin
Alg,
TPD
7 3

m-Methyl-tris(diphenylamin)- (2(4-Biphenyl)-5-(4- tert-butylphenyl)-
triphenylamin 1,3,4-oxadiazol
MTDATA PBD
8 9

Abb. 2.7: Verschiedene Elektronen- und Lochtransportmatenial

Eine weitere Verwendung organischer Halbleiter sordganische Feldeffekttransistoren
(OFET, ,organic field effect transistor®). Dabei rdelt es sich um spannungsgesteuerte
Schalter, die dazu dienen, Strom an- und auszuschader zu verstarkélf! Die am
haufigsten eingesetzten OFETs sind Dunnschichtstamen (TFT, ,thin film transistor®). In
der Praxis kommen zwei verschiedene Transistorea, sich durch die Bauweisen

unterscheiden, zum Einsatz (Abb. 2.8).
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"top"-TFT "pottom"-TFT
a) Drain Source b) Drain Source
1 _ |

Halbleiter L] I 1

Isolatorschicht

Gate
c) ||||— —Vp
[ ] [ ]
VG

Abb. 2.8: Schematischer Aufbau von ,top“- oder ,bottom“-TEa bzw. b) und TFT mit

Anschlissen (c).

In der ,top“-Konfiguration (a), Abb. 2.8) wird zusr die Halbleiterschicht auf die
Isolatorschicht aufgebracht und anschlieRend digaldéektroden angebracht. Bei der
~pbottom“-Konfiguration werden zuerst die Metalletedden an der Isolatorschicht befestigt.
Anschliel3end wird die Halbleiterschicht aufgetragbnrch Anlegen einer Spannungd)Vv
am Gate werden Ladungstrager in die Halbleitersthigiziert. Die Ladungstrager wandern
dabei in Abhangigkeit der SpannungpjVdie zwischen Source und Drain vorherrscht. Auf
Grund der erhéhten Anzahl an Ladungstragern stigiStrom zwischen Source und Drain
an. Je nachdem ob eine Spannung am Gate anlieghimtdé kann man den Transistor an-
bzw. ausschaltef’!

Die am haufigsten verwendeten Ladungstragermatsriaind Lochtransportmaterialien wie
z. B. Pentacenl0.'® Die Ladungstragermobilitapy, in Pentacen erreicht Werte von
1.5 cnf/Vs. In Polyhexylthiophenll wurden Ladungstragermobilititen vqm = 0.01-
0.04 cnf/Vs registrier!”? Hohe Ladungstragerbeweglichkeiten kénnen vor allem
Einkristallen beobachtet werden. In Dithiophen-a#tiafulvalen-Einkristalled2 findet man
Mobilitaten von pn, = 1.4 cni/Vs!*® In Rubren 13 wurden sogar Ladungstrager-
beweglichkeiten vop, = 8 cnf/Vs festgestellt (Abb. 2.95”
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Lhin-film“-OFET »single crystal”-OFET

\S S/

T~ s

20006 L~ K
10

12
JQ
e (L

; o

6" 13
11
Abb. 2.9: In OFETSs eingesetzte Lochtransportmaterialien.

Eine Vorraussetzung zum Erreichen hoher Ladungstndmpilitaten ist eine gleichmaliiige
Orientierung der Molekuile untereinander. So solgEnmaoglichst parallel zueinander und zu
der Isolator- und Gate-Schicht ausgerichtet seer. é¥fizienteste Ladungstransport findet in
Richtung dem:tWechselwirkung, also parallel zu den Molekuleaftst”

Eine optimale Packung im Kristall kann duiakra- undintermolekulare Wechselwirkungen
erfolgen. Diese Eigenschaft der optimalen Krisathung erfillen vor allem schwefelhaltige
Polymere. Ein wichtiger Vertreter ist das Tetrafiiigalen (TTF) (4) (Abbildung 2.4)%°
Wird an TTF ein Ringsystem anneliert (Abb. 2.1@)yasultiert furl5 eine planare Struktur.

S S S S~=
=13 =L
S S S S
14 15
Abb. 2.10: TTF 14 und planares Bisfuran-thiophés.

Infolge derteteWechselwirkung ordnen sich die Molekile stapeleer Kristallgitter an.
Durch dieseeStapelung kann es zur Uberlappung deOrbitale und dadurch zur
Delokalisation derteElektronen kommen. Solche polymeren Materialieme diurch

intermolekulare TeTeWechselwirkung gebildet werden, besitzen eine tuiegsabhéngige
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(anisotrope) Leitfahigkelt® Die m-Stapel-Bildung ist schon langer bekannt. So bilden
allem ionische Radikale und gemischte Verbindungers neutralen Radikalen und
RadikalionenteStapel. Ein klassisches Beispiel ist der Chargm3ier-Komplex aus TTF
14 und Tetracyanchinodimethan (TCNQ)16]. Dieser CT-Komplex besitzt eine
aul3ergewoOhnlich hohe Leitfahigkeit. Durch abwedahdel Anordnung von geladenen und

neutralen Teilchen im Kristall (Abb. 2.11) kann eirtieller Ladungsaustausch erfoldg@n.

>>» >>> >

+
D A
NC CN -
D — A

6+
15 17 D+A —> D-

]
AT
I

5

A

Abb. 2.11: CT-Komplex aus TTAR4 und TCQN16 (links) und schematische Anordnung
der Molekiile im Kristall fir einen optimalem Ladwagistausch (rechts).

Miller et al. untersuchten das Verhalten des Radikalanions aaghtNalindiimid 17
(Abb. 2.12)2%

17
Abb. 2.12:  Radikalanion von Naphthalindiimit7.

Sie beobachteten, dass es in unpolaren LosemitiielrDMF nicht zur Ausbildung vome
Dimeren kommt. Verwendet man Wasser, so erschaimtahen Infrarot-Bereich eine starke
Bande, die einer CT-Bande zugeordnet werden kaneseDist entlang der Achse des
intermolekular gebildeten TeDimers polarisiert. Durch Kombination der beiden
einzelbesetzten Molekulorbitale des Radikalanioomht es zur Ausbildung deeBindung
und der CT-Bande (Abb. 2.13).
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Abb. 2.13: Korrelationsdiagramm der Bildung von einemDimer durch Kombination
zweier SOMOs (,single occupied molecular orbitald&s Radikalanions von
17.

Die Bildung desteDimers ist wegen der Stabilisierung der Ladungencld das polare
Losemittel beguinstigt. Wird statt reinen Wassenre ebalzlosung verwendet, so verschiebt
sich die CT-Bande zu langeren Wellenlangen, was sid der Ausbildung polymerer-
Stapel erklaren lasst (Abb. 2.14).

.OSS—Q_NE l N—@—SO_S _ -ogs—©—sq
0 0
18

0,5 S0;

0,5 s0;
0,8 SO; 0,8 s0;
'OSS—Q—SOS- ‘0,8 So; 0,S SO;

NaCl,, o.

DMF H,O
2 Festkorper

Abb. 2.14: 1eStapel-Bildung in unterschiedlichen Losemitteln.
Ein weiterer Vorteil, der die Bildung varrDimeren begunstigt, ist die rAumliche Fixierung

beider Einheiten in einem Cyclus. Wie die Arbeifgya vonOtsubogezeigt hat, kommt es in

dem cyclischen QuinquethiophenopHz®(Abb. 2.15) durch Oxidation zur Ausbildung eines
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intramolekular gebildeterrcDimers. Im Gegensatz dazu ist die intermolekulBielung

einesreDimers zwischen zwei monomeren Dimethyldioctylguiathiophenen erschwéit!

n= 2-6 18a-e
Abb. 2.15:  Quinquethiophenopharisa-e

Chujo et al beobachtetenretTeWechselwirkungen in polymerepara-Cyclophanen19
(Abb. 2.16)%

19
Abb. 2.16: Polymeregara-Cyclophanl9.

Auf Grund derintra-und intermolekularent-Wechselwirkungen irt9 kommt es zu einer
ausgedehnten=Delokalisierung im Polymer. Sowohl in Losung alscla im Festkorper

besitzt dieses Polymer die gleichen Fluoreszenaea®ften, was es zu vielversprechenden

Kandidaten fur optoelektronische Anwendungen macht.

All diese Beispiele zeigen, wie hoch die Anfordegen an die molekularen Einheiten sind.
Neben einem niedrigen, reversiblen Oxidationspakrgollen die Systeme stabil und
vielseitig modifizierbar sein. Des Weiteren sollie Moleklle durch Selbstorganisation im

Kristall eine wohl definierte Struktur ausbildenandit ein optimaler Transport der
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elektrischen Ladung erfolgen kalifl. Ein weiteres Ziel ist, dass die molekularen Banste
nicht nur eine funktionelle Aufgabe erfullen, somdelass mdglichst mehrere elektronische
Funktionen in einem Molekul vereint siffd. Wie sich in der Arbeitsgruppe voMliller
gezeigt hat, ist 1-Phenothiazin Z0) ein geeigneter Kandidat, der zur Synthese solcher

mono-molekularen Einheiten (MME, ,mono moleculaeatonic”) verwendet werden kann

(Abb. 2.17).
OO

\
H

20
Abb. 2.17:  10H-PhenothiazinZ0).

In der Literatur findet man verschiedene Arbeitahie sich mit der Synthese und
Charakterisierung der elektronischen Eigenschaften Phenothiazin beschaftigéfi. wie
sich gezeigt hat besitzt HOPhenothiazinZ0) ein niedriges, reversibles Redoxpotential. Die
Oxidation des Phenothiazins geht mit einer Stréktderung des Molekils einher. So besitzt
das neutrale Phenothiazin eine gefaltete (,buytgribtruktur und die oxidierte Form eine
planare Struktur (Abb. 2.18).

LD == |00

+o

+le

"butterfly” planar
Abb. 2.18: Redoxreaktion zwischen gewinkeltem, neutralem Btmesaizin und planarem

Phenothiazinradikalkation.

Des Weiteren hat sich herausgestellt, dass Phaaothauch in intermolekularen Ein-
Elektronen-Transfer-Prozessen  verwendet werden [|&8nn Auf Grund  der
vielversprechenden elektronischen EigenschaftendevuPhenothiazin als Baustein zur
Entwicklung eines redox-schaltbaren molekularen hBrs eingesetA® In  der
Arbeitsgruppe vorMuller wurden direkt verknlUpfte Phenothiazin-Oligomere tgtisiert

und deren elektronische Eigenschaften untersthElektrochemische Untersuchungen
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zeigen, dass direkt verknUpfte Phenothiazin-Diaddn und -Triaden22 elektronisch
gekoppelt sind (Abb. 2.19).

"'i'exy| nIi|exyl
OO0 COC
N N N
l | |
"Hexyl "Hexyl "Hexyl
21 22

Abb. 2.19:  Direkt verkniupfte Phenothiazin-Oligomere.

Wie im Cyclovoltammogramm zu erkennen ist, findge dOxidation der einzelnen

Phenothiazin-Einheiten in der Phenothiazin-Triddgetrennt voneinander statt (Abb. 2.20).

I (HA)

800 600 400 200 0
E (mV)

Abb. 2.20:  Cyclovoltammogramm der Verbindu2g.

Die Oxidation der zentralen Phenothiazin-Einhefblgt bereits bei einem Potential von
EJ>* = 509 mV. Im Vergleich zum monomerenhexylierten PhenothiazinE),'= 624

mV) ist das Potential um 115 mV kathodisch versemobGrund dafur ist, dass die
benachbarten Phenothiazin-Einheiten Elektroneraghrdittlere Phenothiazin hineinschieben
und dadurch die Oxidation leichter erfolgen kanmese oligomeren Einheiten kbnnen als
Modelle fur redox-schaltbare molekulare Drahte drerAuf3erdem wurde die Phenothiazin-
Triade 22 als elektronenreiches-System in OLEDs eingebaut. Es hat sich heraudlieste
dass diese Phenothiazin-Einheit gute Lochtransigerischaften besitzt. Des Weiteren

konnten die Messungen mehrmals wiederholt werdeass eine ausreichende Stabilitat zu

37



Einleitung und Aufgabenstellung

verzeichnen ist. Allerdings kam es in den Systemeht zum erwiinschten Aufleuchten der
Dioden. Wie aus der Literatur bekannt ist, besitzen allem starre Molekile eine gute
Fahigkeit zur Selbstorganisation. So wurden Jdiller et al. starre alkinverbriickte
Phenothiazin-Oligomere synthetisi€ff. und deren Selbstorganisation auf hochorientiertem
pyrolytischem Graphit (HOPG) untersucht. Durch WsastWirkung zwischen denre
Elektronen des Phenothiazins und der Bandstrukésr @raphits kommt es zur flachen
Anordnung der Molekile auf der Oberflache. Ein emsdt Ansatz besteht darin, oligomere
Phenothiazine an Ferrocen zu binden, um neue a@aaorganometallische Hybrid-
Materialien aufzubauefi”! So gelang esM. Sailer Phenothiazin-Diaden mit Ferrocen zu
koppeln (Abb. 2.21).

"Hexyl

‘\\\

S @@f( e

\”Hexyl nHexyI
23 24
Abb. 2.21:  Ferrocen-Phenothiazin-Oligomere.

Dabei haben elektrochemische Untersuchungen geze#égis Ferrocen als elektronisch-
kommunizierende Briicke zwischen den Phenothiazitditen fungieren karlft! Polymere
Phenothiazine wurden in der Arbeitsgruppe Wamg synthetisier®? Beim Einsatz dieser
Polymere als Lochtransportschicht in OLEDs zeigtd gine grin-blaue Fluoreszenz. Stellt
man ein Coploymer aus Phenothiazin und Fluorer(Alal. 2.22), so werden nicht nur gute
Lochtransporteigenschaften erreicht. Des Weitemgt zich, dass im Vergleich zum reinen

Polymer aus Fluoren die Effizienz der Fluoreszemzden Faktor 13 erhdht wird.

"Hexyl “Hexyl ]

nHexyl
25
Abb. 2.22:  Copolymer aus Phenothiazin und Fluorenyl.
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Ziel der vorliegenden Arbeit war es aufbauend aarf &rgebnissen der Arbeitsgruppe von
Muller weitere T=System verbrickte Phenothiazin-Systeme zu sysiBetn. Die
elektronischen Eigenschaften dieser Systeme soll@ttels Elektronenspektroskopie

(UV/Vis- und Fluoreszenzspektroskopie) und Cycltammimetrie untersucht werden.

Ein weiteres Ziel war es, Phenothiazine in cyckscBysteme einzubinden. In den
synthetisierten Phenothiazin-Cyclophanen sollteldintramolekularer-teWechselwirkung
zwischen den Phenothiazin-Einheiten eine gunstigerdnung der Moleklle zueinander
erzwungen werden. Nach erfolgreicher Synthese defischen Phenothiazin-Derivate
sollten ihre elektrochemischen Eigenschaften uantdits und aufgeklart werden. Ein
wichtiger Punkt war dabei die Frage, ob es sichdeeielektronischen Wechselwirkung um
eine ,through-bond“ oder ,through-space“-Wechsehwirg zwischen den Phenothiazin-
Korpern handelt.

Des Weiteren sollte versucht werden, diese Phamottuphane in polymere Strukturen
einzubinden. Dabei erhofft man sich, dass es duntelnmolekularete=Wechselwirkungen
zur Selbstorganisation der Phenothiazinophane iifzerder kommt und dadurch ein

optimaler Transport der elektronischen Ladung inst&f erfolgen kann.
Um einen Einblick in die Struktur der radikalkatisechen Phenothiazin-Zwischenstufen zu

erhalten, sollten gezielt radikalkationische Pheiaain-Oligomere synthetisiert werden und
deren Struktur mittels ESR und UV/Vis-Spektroskapmmersucht werden.
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3  Allgemeiner Tell

3.1 Phenothiazine-Literaturiibersicht
3.1.1 Entdeckung und Anwendung

Als eines der ersten Phenothiazin-Derivate wurdé61Blethylenblau Z6) von Caro als
Textilfarbstoff synthetisiert. Wenig spéter faBedrnthsenheraus, dass es sich dabei um ein
Phenothiazin-Derivat handelt. Zudem gelang ihm 8teukturaufklarung des Farbstoffes
Lauth’s Violett 27) (Abb. 3.1). 1883 veroffentlichte er die ersted#@turbekannte Synthese

von Phenothiazik’!

| . cl” | . cl”
=
N N/
26 27

Abb. 3.1 Methylenblau 26) und Lauth’s Violett 27).

Neben der Verwendung als Baustein fur Farbstoffe Plaenothiazin vor allem in der
Pharmazie an Bedeutung gewonféh.1880 wiesPaul Ehrlich auf die bakterioziden
Eigenschaften von Methylenblau hin. Bis heute wer&henothiazin-Derivate auf Grund
ihrer psychotropen, antiemetischen und antibakteniéVirkung verwendet. Auf dem Markt
findet man Neuroleptika, Antihistaminika und Sedati die aus Phenothiazin als
Grundkoérper aufgebaut sind (Abb. 3.2). Dariiber isnaerden Phenothiazin-Derivate auch
haufig als Insektizide oder Antioxidationsmittehgesetzt.

coo oo, oo,
'SV

28 29 30
Promethazin (ATOSIE) Chlorpromazin (MEGAPHER) Trifluorpromazin (PSYQUIE)
Antihistaminikum Antihistaminikum Neuroleptikum
Sedativum Sedativum

Abb. 3.2: Medikamente auf Phenothiazin-Basis.
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In jungster Zeit haben Phenothiazine auf Grund sihmeversiblen und niedrigen
Oxidationspotentials in den Materialwissenschaftemuen Ruhm erlangt. Zuletzt wurden
Phenothiazin-Derivate auch als Redox-Additiva ithiLim-lonen-Batterien eingesetzt. Durch
Verwendung von Phenothiazin-Verbindungen konntem Blatterien vor Uberladung und
Entladung geschiitzt werd€R. Die dafiir eingesetzten Phenothiazin-Derivate zwinhsich
zudem durch eine besondere Stabilitat aus, wagliiil.anglebigkeit von Batterien von
Vorteil ist.

Von Kulkarni et al synthetisierte Phenothiazinchinolin-Einheiten demr mit Erfolg als
Emitterschicht in Mehrschicht-OLEDs eingeséi#tEs hat sich herausgestellt, dass sich die
isomeren Verbindungen zum einen in der Solvatocleoomd zum anderen in den
Fluoreszenzeigenschaften unterscheiden. Zum Beigpigt Verbindung31l eine grol3ere
positive Solvatochromie als Verbindur@2, was mit einer grol3eren Charge-Transfer-
Wechselwirkung zwischen dem Phenothiazin-Donor @idnolin-Akzeptor einhergeht.
Dagegen besitzt Verbindurd® eine héhere Fluoreszenzquantenausbeute (Abb. 3.3).

O oo,
g ooy

Abb. 3.3: Von Kulkarni et al untersuchte Phenothiazin-Chinolin-Systeme.

Copolymere aus Fluoren- und Phenothiazin-Baustefireten neben der Anwendung in
PLEDs (,polymer light emitting diods“) auch Anwenuyin OFETS®”! Das CopolymeB3
(Abb. 3.4) besitzt bessere Lochtransport- und Ebdkinineszenz-Eigenschaften als die

Homopolymere der einzelnen Bausteine.

jevensee]

H,C,(H;C,)HCH,C CH,CH(C,H,)C,H, CH,CH(C,H;)C,H,

33
Abb. 3.4: Coploymer aus Fluoren- und Phenothiazin-Bausteinen
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Des Weiteren wurden Phenothiazin-Dendrimgdeaufgebaut®® (Abb. 3.5). Von solchen
Dendrimeren erhofft man sich bessere Eigenschaftehochtransport- und Emitterschicht.
Dendrimere haben gegenuber Polymeren den Vortags dnan die Elektrolumineszenz-
Eigenschaften gezielt verandern und die Stab#itibhen kann.

34
Abb. 3.5: Von Zhang et alsynthetisierte Phenothiazin-Dendrim&re

Von Kramer und Muller wurden Modellsysteme fiir redox-aktive Drahte enkeit In den
alkinylierten Phenothiazin-DiadeB5 und -Triaden36 sind die Phenothiazin-Einheiten
untereinander elektronisch gekoppelt (Abb. ¥)AuRerdem besitzen die Oligomere gute

Fluoreszenzeigenschaften mit Quantenausbeutentmwmids = 14 und 45 %.
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nHexyl
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nHexyl
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@)\()/(D
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36
Abb. 3.6: Alkinylierte Phenothiazin-Di- und Triaden.

Von Sailer et al. wurden funktionelle Phenothiazin-Chromophore uréluerophore
synthetisiert, die durch Redoxreaktionen adresaiesind*” Diese Phenothiazin-Systeme
sind durch verschiedene Akzeptor-Einheiten substitwoder verbriickt (Abb. 3.7). Solche

Systeme dienen als Modelle fir molekulare Schaitetektronischen Bauelementen.

sessdiveced

| |
"Hexyl "Hexyl

37 38 ”Hexyl

< O
@E ) S O O NO,

nHexyl I}l
"Hexyl

4

39 40

Abb. 3.7: Von Sailer et al.synthetisierte Akzeptor-substituierte Phenothiazin
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Jungst wurden Untersuchungen zum photoinduzierteskt&nentransfer (PET) in 1,8-
Naphthalimid-Phenothiazin-Diadefl und 42 durchgefihrt. Diese Modellsysteme dienen
dazu, den Elektronentransport in biologischen Pyeze (z. B. bei der Photosynthese) weiter
aufzuklaren. Phenothiazin dient dabei als Donor-gonente in unterschiedlich verbrtickten
Akzeptor-Donor-Diaden (Abb. 3.8Y Es hat sich herausgestellt, dass der PET sowahl vo
Linker zwischen Naphthalimid und Phenothiazin alshavom Losemittel abhangt. So ist der
Zustand als Charge-Transfer-Komplex in polaren kbieln besser stabilisiert als in

unpolaren Losemitteln.

':i/\/ SN0 O

41
O
o
A &
42

Abb. 3.8: Von Won Cho et aluntersuchte Naphthalimid-Phenothiazin-Diaden.

0 a0

Z
(0)]

Zum besseren Verstandnis des Elektronentransfelpsolagischen Prozessen wurden nicht
kovalent verbriickte Donor-Akzeptor-Systeme, z. Berbthiazin-Riboflavin-Diadert3,
hergestellt und der photoinduzierte Elektronenfinsnittels Transientenspektroskopie
untersucht®? Das beobachtete Quenchen der Fluoreszenz kommgi ddrch den
intramolekularen Elektronentransfer zwischen Donwmrd Akzeptor zustande. Um die
Untersuchung in wassrigem Medium unter physioldgsc Bedingungen durchzufihren,
wurde als Donorkomponente ein Tetraazacyclodekak{d)-Phenothiazin-Komplex
ausgesucht. Dabei sind das Phenothiazin und deq(Igi#Komplex durch eine flexible
Spacer-Einheit verbriickt. Als Akzeptor-Einheit war@iboflavin-Tetraacetat ausgewahlt.
Dieses koordiniert tber den Imid-Stickstoff an dask(ll) (Abb. 3.9).
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Abb. 3.9: Akzeptor-Donor-Komplex  zur  Untersuchung des phadazierten

Elektronentransfers.

Phenothiazine wurden auch zur Untersuchung desktigdn Elektronentransfers in der
DNA eingesetzt*®! Dabei wurde 5-(10-Methyl-phenothiazin-3-yl)-2'-dgorridin (44) in die
DNA eingebaut (Abb. 3.10).

NC—\_ "P—N(iPr),
o)

44
Abb. 3.10:  5-(10-Methyl-phenothiazin-3-yl)-2’-deoxyuridid4).

Dieses kann durch Licht oxidiert werden, was zyeKtion von Elektronen in den DNA-
Strang fuhrt. An anderer Stelle ist 5-Bromo-2’-dgaxdin als Elektronenfalle eingebaut.
Durch anschliel3ende Behandlung mit Piperidin komstur Spaltung der DNA, was mittels
HPLC detektiert wird. Anhand der Spaltungsprodukkann die Effizienz des

Elektronentransfers nachvollzogen werden (Abb.)3.11
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Abb. 3.11:
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+ Piperidin,
— > DNA-Spaltung

¢

HPLC

Schematischer Elektronentransfer in der phenathiaodifizierten (Ptz)

DNA. (X-Y entspricht den Basenpaaren Thymin-Adenobizw. Cytosin-

Guanin mit n = 1-3).

Bis jetzt findet man in der Literatur nur wenige b&iten Uber die Verwendung von

Phenothiazinen in cyclischen Verbindungen. Veetry et al. wurden verschiedene

Oligooxacyclophane mit eingebauten Akzeptor- uncdh@e<omponenten synthetisiert, um

den Elektronentransfer zwischen der Pyridin- (Akagpund Phenothiazin (Donor)-Einheit

zu untersuchel{? Durch Variation der Briickenlange kann die Kavitét dem Ring

modifiziert werden, wodurch es mdglich ist,
komplexieren (Abb. 3.12).

C

Abb. 3.12:
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Von Petry et al.synthetisiertes Cyclophatb.
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3.1.2 Struktur und Eigenschaften von Phenothiazin

Phenothiazin ist ein elektronenreicher dreiglieeirigleterocyclus, der vor allem auf Grund
seiner Redoxeigenschaften intensiv untersucht wuider Name Phenothiazin wird
allgemein mit dem 18-Phenothiazin Z0) assoziiert. Daneben existiert auch noch eine
isomere Struktur, dad-BPhenothiazin46) (Abb. 3.13).

5
6 2 4 S H
7©:j©3 ©:j::| |
8 10 _
N 2 N
9 | 1
H

20 46
Abb. 3.13:  Nummerierung des H3Phenothiazins20) und 3H-Phenothiazins4).

10H-Phenothiazin Z0) ist ein gelber Feststoff mit einem Schmelzpunit 180-181 °C4

Es ist in Wasser kaum l6slich und es ist licht- daffempfindlich. Kristallographische
Untersuchungen zeigen, dass Phenothiazin in detraben Form eine gewinkelte
(,butterfly”) Struktur einnimmt (Abb. 3.14¥® Dabei sind die beiden Ebenen, die die
Benzol-Ringe enthalten, entlang der Achse, die ldutas Schwefel- und Stickstoffatom

fuhrt, gefaltet.

=85
m
R

,I
-

’

Abb. 3.14:  Butterfly“-Struktur von Phenothiazin mit eingezbneter Faltachse--).

Durch die gewinkelte Struktur kann der Substitusmt Stickstoffatom je nach Grof3e zwei
unterschiedliche Konfigurationen einnehmen. Es windschen der quasi-aquatorialens,
intra“) und quasi-axialen ¢l-extrd’)-Konfiguration unterschieden. In der quasi-aquialen
Form zeigt der Substituent nach innen in Bezug Eaitwinkel (Abb. 3.15§%°
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"H-intra" "H-extra"

Abb. 3.15: Schematische Darstellung der beiden Konfigurahonem  1(H-
PhenothiazinZ0).

Der Substituent anN-Atom beeinflusst die chemischen und elektronisckegenschaften
des Phenothiazins. Dies kommt durch die unterstbied Stellung des freien
Elektronenpaars am Stickstoff zustande. In ddrintra“-Konfiguration zeigt das freie
Elektronenpaar des Stickstoffs in Richtung deDrbitale der Benzolringe, wodurch es mit
diesen in Konjugation treten kann. Dagegen ist theder H-extra-Konfiguration nicht
mehr mdglich, allerdings ist diese Stellung auf i@ruler Gro3e des Substituenten sterisch
beginstigt. N-Alkyl-Substituenten am Phenothiazin nehmen messtezine gextrd-
Konfiguration ein, dagegen ist das Wasserstoffattes N-H-substituierten Phenothiazins
»intra“-konfiguriert. Durch die fehlende Wechselwirkung@sdfreien Elektronenpaars des
Stickstoffs am delokalisierten Elektronensystem ds¢ Energie des HOMO vorN-
substituierten Phenothiazinen erniedrigt. Dadur@hnkdie Tatsache erklart werden, dass das
Oxidationspotential vonN-alkylierten Phenothiazin-Verbindungen gréer id¢ aom
unsubstituiertem 1@-Phenothiazin. Der Substituent am Stickstoffatomimitusst zudem die
raumliche Struktur des Phenothiazins (Abb. 3.16).

L0 0O

i |
20 47
Faltwinkel [°] 153.3 147.3
E,»[mV] 547 652

Abb. 3.16: Faltwinkel und Redoxpotentiale von unsubstituierteund N-Methyl-
substituiertem Phenothiazin [a) MLNaCIQsi-Lsg. in CHCN, v = 100 mV/s,

Referenzelektrode nicht bekannt].
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So besitzt das unsubstituierte Phenothia2th einen Faltwinkel von 153.3° und das
Wasserstoffatom am Stickstoff besitzt eine quasasmyiale Konfiguration. Im 10-Methyl-
10H-Phenothiazin47) betragt der Faltwinkel nur noch 147.3° und diettWeGruppe steht

quasi-axial zum Phenothiazin-Korgér.

Brown und Aftergut untersuchten die Halbleitereigenschaften von Péamin*® Dazu
beobachteten sie die Temperaturabhangigkeit dégristnen Widerstands im Festkorper
von Phenothiazin. Es hat sich herausgestellt, dasschen 50 und 150 °C die
Aktivierungsenergie 1.6 V betragt. Ein weiteres Mafs Charakterisierung von Halbleitern
ist das lonisierungspotential (IP). Das IP von PRitlelazin wurde direkt aus dem
Absorptionsspektrulf?’ und mittels Photoelektronenspektroskopie bestiffftntAus den
Absorptionsspektren kann anhand der Charge-TraBsfede das IP bestimmt werden. In
den letzten Jahrzehnten wurden die IPs verschied@menothiazin-Derivate bestimmt, um
so neue Erkenntnisse Uber die pharmakologische uMydwveise dieser Verbindungen
herauszufinden. Durch Substitution am Stickstoffatoder an den Benzol-Ringen variiert
das IP um 0.1-0.2 eV. Fur das unsubstituierte Rheawn wurde ein IP von 7.26 eV
ermittelt® Fir dasN-Methyl-10H-Phenothiazin findet man ein IP von 7.152/Mit Hilfe
des Photoelektronenspektrums konnten anhand deleBatie einzelnen Oxidationsprozesse
zugeordnet werden. So findet die erste Oxidatiorm ziRadikalkation am freien
Elektronenpaar des Stickstoffs statt. Dies gehtaiméer Strukturanderung vom pyramidalen
sp>-hybridisiertenN-Atom im Grundzustand zum planarisiertBrAtom im Radikalkation
einher. Die zweite Bande bei 8.35 eV ist im Vergtezu ersten relativ scharf und intensiv.
Daraus kann man schlieen, dass die zweite Oxidadim freien Elektronenpaar am
Schwefelatom erfolgt. Alkylsubstitution am-Atom hat kaum einen Einfluss auf das IP,
jedoch auf das Erscheinungsbild des Photoelektspeitrums. DurchN-Alkylierung
verbreitert sich die erste Bande des Photoelektispektrums. Die zweite Bande ist dagegen
scharfer. Dies unterstreicht, dass die erste Owidaam Stickstoff- und die zweite am

Schwefelatom erfolgt.

Die pharmakologischen Eigenschaften und das chémisgerhalten von Phenothiazin
beruhen im Wesentlichen auf den elektronischenriSiggaften des Phenothiazins und der
Bildung oxidierter stabiler Zwischenstufen. Zahttee Arbeiten beschéaftigten sich mit der

gezielten Synthese und Charakterisierung der Pheaat-Zwischenstufen, um einen
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besseren Einblick in die Chemie des Phenothiazinbekommert® Die Oxidation des
Phenothiazins erfolgt stufenweise (Abb. 3.17).

S0 == X0 == @D

+

Abb. 3.17: Stufenweise Einelektronen-Oxidationen des Pheapits.

Zuerst kommt es zur Bildung des Monoradikal-Katiodas zum Dikation weiteroxidiert
wird. Die Darstellung der oxidierten Phenothiazipe3ies kann sowohl elektrochemisch als
auch durch gezielte chemische Oxidation erfoldédichaelis et al wiesen schon 1940 auf
die Bildung einer stabilen Semichinon-Radikal-Zwisostufe von Lauth’s Violett in saurer
Losung hin®® Craig et al. untersuchten die antihelminthische Wirkung versdbner
Phenothiazin-Derivaté® Dabei stellten sie mittels Potentiometrie in saufdedium fest,
dass es zu zwei Einelektronen-Oxidationsprozessemnk. Durch elektrochemische
Oxidation zeigte aucBillon, dass es zu zwei separaten Einelektronen Oxidaioozessen
kommt® Shineund Mach untersuchten die Bildung der verschiedenen Zwisstuéen von
Phenothiazin in saurem Medium mittels UV/Vis- un8RESpektroskopi€” Tabelle 3.1
zeigt die elektrochemischen Redoxpotentiale undMiB/Daten der Zwischenstufen des
unsubstituierten und-methylierten Phenothiazik¥:>" 8!

Tabelle 3.1: Redoxpotentiale von H0Phenothiazin 40) und 10-Methyl-161-
Phenothiazin 47) und UV/Vis-Daten der oxidierten Zwischenstufer) [a
flissigem S@ b) in CHCN, ¢) in 96 %iger E5Q].

L @ID L0 @D

48 49 50 51
ESS mV] -1807 400

;42 [mV] 500" 100"

UVIVis 271, 437, 515 287, 455 265, 270, 513 282, 290, 464

[nm]®
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Da Phenothiazin £€Symmetrie aufweist, kann auch mit Hilfe der Ranpaksroskopie die
Bildung der radikalkationischen Zwischenstufen kzebttet werdeff® Dabei nimmt beim
Ubergang zur radikalkationischen Phenothiazin-Syeziowohl die Intensitat als auch die
Frequenz der Deformationsschwingufg(C-N-C) unddy (C-S-C) stark zu. Auf Grund des
groReren Faltwinkels im planarisierten radikalkaigschen Phenothiazin kommt es zu einer
starkerenreUberlappung zwischen den Orbitalen der Ring-Kosilefiatome und Orbitalen
des Schwefel- bzw. Stickstoffatoms, was zu einer6Rgren aromatischen

Resonanzstabilisierung fuhrt. Einen Vergleich dem@nbanden zeigt Abb. 3.18.

COO GO0 GO0 GO0

H H
20 48 4T >0
& [(fr;]'_\ll]-c) 343 (s) 471 (ss) 331 (s) 459 (s)
dj[(c(rjrﬁ]-C) 184 (s) 224 (m) 185 (s) 245 (m)
V[éﬁ'll\]l) 1083 (s) 1103 (s) 1038 (ss) 1046 (s)

Abb. 3.18: Vergleich der Ramanbanden zwisch@d und 50 und den jeweiligen
Radikalkationen. Die Abklrzungen in Klammer steffién(s) = stark, (ss) =

sehr stark und (m) = mittel.

Vergleicht man die Werte der Absorptionsbanden a@wes neutraler und oxidierter Form
des unsubstituierten und methyl-substituierten  Btieazins, die durch die

Deformationsschwingungdy(C-N-C) verursacht werden, so verschieben sich ebai

Richtung grofRerer Wellenzahlen. Allerdings nimme dntensitat im Falle des methyl-
substituierten Phenothiazins nicht so stark zu lveien unsubstituierten Phenothiazin. Dies
erklart sich durch die geringere Planarisierung mnethyl-substituierten Phenothiazin-
Radikalkation. Ein weiterer Hinweis, dass das meshpstituierte Phenothiazin-
Radikalkation weniger planarisiert ist, ist die @ede Veradnderung in der C-N-
Streckschwingung im Falle vor2@. Grund dafur ist, dass der Methyl-Substituenteein
Konjugation des freien Elektronenpaars des Stiffsstanit den 1eOrbitalen der

Kohlenstoffatome verhindert.
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Mittels ESR-Spektroskopie konnte durch verschiedeteitsgruppen die radikalkationische
Zwischenstufe nachgewiesen wer@Eh% Anhand der Hyperfeinkopplungskonstantgyja
kann der Einfluss des Substituenten auf die Stabilier radikalkationischen Zwischenstufe

und deren Struktur verfolgt werden (Tabelle 3.2).

Tabelle 3.2: Ausgewdhlte Hyperfeinkopplungskonstanten des Stafs von Verbindung
(20) und @7).l*!

an) Py aa) a2-H) a(3-H) 8(a-H)
[gauss] &@H) [gauss] [gauss] [gauss] [gauss]

S
20 ©: j@ 6.34 7.29 1.13 0.50 2.49 0.50
47 ©:N:© 7.49 7.24 0.98 0.73 2.12 0.24
I

n I=Z2

a) Hyperfeinaufspaltung durch das Proton am StdkEir das unsubstituierte Phenothiaza)
b) Hyperfeinaufspaltung durch Kopplung mit dghil-Atom der Methylgruppe

Durch Reaktion mit Oxidationsmitteln konnten voneRbthiazinen gezielt Monoradikal-
kationen synthetisiert werdéff! Mittels Kristallstrukturanalyse gelang es die Stanen
genauer zu bestimmen. Durch Oxidation des Phermisikommt es zu einer Planarisierung
des Molekils, was man anhand des Faltwinkels esenkann (Tabelle 3.3). Durch
Ausbildung eines Charge-Transfer-Komplexes mit TCdlfgr 1,3,5-Trinitrobenzol (TNB)

kommt es ebenfalls zur Planarisierung des Phermitisiam Kristall!®*!
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Tabelle 3.3: Kristallographische Daten ausgewéhlter PhenatniBadikalkation-Salze und
Charge-transfer-Komplexe? !

S

PT+-:©[ D Faltwinkel CS CN C-S-C C-N-C
T ] Al [A] [’ [’
H

PT */SbCk 175.8 1.71 1.38 104 127
PT */Ni(tfd), @ 172.2 1.73 1.41 102.8 121
S
- LI
N
|
H
PT-TCNQ pland? 1.73 1.36 104 134
PT-TNB planar 1.76 1.40 102 126

a) tfd = cis-Bis(trifluormethylenethylen)-1,2-dithat
b) Die am haufigsten vorkommende Struktur im febtgeeten Kristall.

3.1.3 Synthese von Phenothiazin

In der Literatur werden zahlreiche Arbeiten zur tBgse des Phenothiazins beschrieben. Die
erstmals vorBernthsenbeschriebene Synthese geht von Diphenylamin aasszdsammen
mit Schwefel bei einer Temperatur von 250-260 °Riter wird **! Durch Zusatz von 1 %
lod oder Aluminiumtrichlorid kann die Temperatur sgakt und die Reaktionszeiten
erniedrigt werden (Schema 3.1). Als Lésemittel efysich Xylol oder 1,2-Dichlorbenz8f!

Im industriellen MalR3stab wird Phenothiazin durchiofiferung von Diphenylamin mit

Schwefel unter katalytischen Bedingungen synttestisi

S
Q0 <5 X
l}l Xylol, 423 K N

H R

|
H

R =---OMe,---Me,---Cl,---F

Schema 3.1: OptimierteBernthserSynthese von Phenothiazin-Derivaten.

1,3,7,9-Tetrachlorphenothiazb® erhalt man aus DiphenylamiB3) das mit Thionylchlorid
umgesetzt wird (Schema 3%
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QO = 0

H H Cl

53 52

Schema 3.2Darstellung chlorierter Phenothiazin-Verbindungen.

Auch elektronendonorsubstituierte (z. B. OH, QCHNH,) Diarylamine koénnen zu
chlorierten Phenothiazin-Verbindungen umgesetzidesmyr wobei die Chlorierung iartho-

Stellung zum vorhandenen Substituenten erféit.

Ringschluss-Reaktionen stellen eine weitere Mogkath zur Darstellung substituierter
Phenothiazine dar. Zum einen kann der Ringschlbss éineUllmann-artige Cyclisierung
verlaufen (Schema 3.8)! Die Reaktion verlauft dabei tiber ein Benzin-Intetiae

S S S
NH, (fl.)
Br  NH, ’ /i\/NH2 N

Schema 3.3NachHrutford undBunnettdurchgefiihrte Phenothiazin-Synthese.

Zum anderen kann die Cyclisierung tber eiSenilesUmlagerung erfolgef® Der
Mechanismus deBmilesUmlagerung kann als eine intramolekulare nuklelepsiiomatische

Substitution betrachtet werden (Schema 3.4).

X - XH
e
YH Y
Schema 3.4: Edukt und Produkt de8milesUmlagerung.

Nach Generierung des Nukleophils’Y¢rfolgt der Angriff am Kohlenstoffatom (C*). Der
Angriff wird durch elektronenziehende Substituentenortho- und para-Position zum
elektrophilen C*-Atom erleichteft”*® Nach Umlagerung erfolgt der Ringschluss (Schema
3.5). Dabei kommt es zur nukleophilen Substitutien Nitro-Gruppe durch ein Schwefel-

Anion.
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0
NH, HNJ\
S : S
@E Acetylierung . @E
NO, NO,
l Smiles
_ YO _
H N
©:N:© ~ Cyclisierung @{ \O
S "HNO,
NO, SH

Schema 3.5: Synthese von Phenothiaziia Smiles—Umlagerung.

Neben substituierten 1,2-, 1,3- und 1,4-Dichlorghkiazinen, Mono- und
Trifluorphenothiazinen und Nitrophenothiazinen kénre. B. auch substituierte, alkylierte
und alkoxylierte Phenothiazine tber eieilesUmlagerung hergestellt werd&h/® Des
Weiteren kann Phenothiazin auch durch reduktivelisigeung von Nitrophenylsulfiden
dargestellt werden, was aadoganMechanismus bezeichnet wirdadogan et alkonnten
Phenothiazine ausgehend von 2-Nitro-2’-diphenyidulf durch  Reduktion  mit
Triethylphosphit synthetisierdff! Dabei kommt es zuerst zur Bildung eines Nitreras d
anschlieBend den zweiten aromatischen Ring eldkitr@gmgreift, wobei sich eine spiro-
cyclische Zwischenverbindung bildet. Nach sigmatropgmlagerung und Wanderung eines
Protons erhalt man das in 3-Position substituiBtienothiazin. Nach diesem Mechanismus
konnte ausgehend von 4-(1,1-Dimethylpentyl)thiohgs5) Dialkyl-1,4-benzothiazino[2,3-
b]thiophenol 66) hergestellt werden (Schema 376).

55



Allgemeiner Teil
R O,N NO, R O,N NO, R
NaOH P(OEY),
2 + -_— —_—
S ¢l ci  DMF S S
54 55

OO O OO —
Jesseclidsesesy

R = C(CH,),(CH,),CH, 56

Schema 3.6: Synthese von Dialkyl-1,4-benzothiazino[ZBkhiophenol 66) nachCadogan

Phenothiazine kdnnen auch unter Mikrowellenbediggunsynthetisiert werdei/illemin
und Vlieghe synthetisierten Phenothiazin aus Diphenylamin, Staw und lod als
Katalysator bei 200 W in der Mikrowelle. Nach zvisinuten erhielten sie Phenothiazin in
einer Ausbeute von 87 % Silberg et al.gelang es das tetra-substituierte PhenothigZin

unter Mikrowellenbedingungen darzustellen (Abb93!1*

C(Me), C(Me),
S

(Me),C N C(Me),

57
Abb. 3.19:  2,4,6,8-Tetraert-butyl-10H-phenothiazin§7).
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3.2 Cyclophane
3.2.1 Literaturtbersicht

Phane kann man in zwei Klassen unterteilen. In §arhne, dereme=System nur aus
Kohlenstoffatomen besteht, und den Heterophanemn,eth heterocyclisches aromatisches
System beinhalten. Das klassische Cyclophan bestshéinem Benzolring, der mittels einer
aliphatischen Bricke ausAtomen verbrickt ist. Der Name Cyclophan setzh dmiglich
aus ,Cycloprenyl-alkan* zusammen. Des Weiteren kénnen Cyclophane je mathdes
Aufbaus in verschiedene Klassen unterteilt werden.
Unter der Bezeichnung Phan versteht man im allgeeneeine Verbindung, die aus einem
aromatischen System und mindestens einer aliphatisBricke aufgebaut ist. Im Jahre 1899
synthetisiertePellegrin et al. Gber eineWurtzKupplung [2.2]Metacyclophan5@) (Abb.
3.20)l"

CH,Br

Na
2 —_—

CH,Br

58 59
Abb. 3.20: Von Pellegrin et al. Uber eine WurtzSynthese dargestelltes [2.2]-
Metacyclophang9).

Brown undFarthing berichteten 1949 tiber die Synthese von pBia-Xylol“ 60.7% Cram et

al. schlugen 1951 vor diegmra-verbriickten Systeme als ,Paracyclophane” zu bbreit

(Abb. 3.21)[""
¢
2

60
Abb. 3.21:  Von Cram et al.untersuchtes ,ParacyclophaBo.
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Unter Superphanen versteht man mehrfach verbriacktaatische Systentd (Abb. 3.22).

(=)

27

$2
61

Abb. 3.22:  VonBoekelheide et akynthetisiertes [}-Superphan1).[®!

Tashiro et al.gelang erstmals die Synthese eines thiophen-balt®uperphang2!™ von
Gleiter et al. konnten symmetrische und unsymmetrische Superphdiee an eine
Cyclopentadienyl-Cobalt-Einheit koordiniert sinéyrgestellt werden (Abb. 3.28f!

Cp
Co
[ @ t
o Co Cp
Cp
62 63 64 65

Abb. 3.23:  Verschiedene Superphafig.

Das Superpha®5 kann auch als Metallocyclophan betrachtet werdéetallocyclophane
besitzen unterschiedliche Strukturen, je nach demdas Metall mit dem aromatischem
System koordiniert ist (Abb. 3.24Y!
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|
ML ML M

&
=9 & <

Abb. 3.24:  Unterschiedlicher struktureller Aufbau von Metakmophanen.

Mono(tricarbonylchrom)-Komplexe der Klasgeund B wurden vonTobe et al.erfolgreich

dargestellt und charakterisiff Ein wichtiger Vertreter von Verbindung ist das

Ferrocenophan. Seit der Entdeckung des Ferrocenernn50er Jahren wurden zahlreiche
Beispiele dieser Verbindungsklasse synthetisietib(A3.25). In Ferrocenophanen sind die
Cyclopentadienylringe Uber eine Briicke miteinangsgbunden und dadurch nicht mehr frei
rotierbar. Ferrocenophane mit mehreren Ferroceheii®n haben in den letzten Jahren fur
die Materialwissenschaften an Bedeutung gewonnen.diesen Systemen kann die

elektronische Wechselwirkung sowohl inter- als amttamolekular erfolgen.

N\ e — N

Fe

N\ — — N

66 67
Abb. 3.25:  Verschieden verbriickte Ferrocenoph&fie.

Im Ferrocenophan66 deuten die UV/Vis-Spektren auf eine intramolekelarte

Wechselwirkung hin. Auch im alkinverbriickten Detivd7 wurden analoge Ergebnisse

gefunden.
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Gespannte Cyclophane sind eine synthetische Heraesting. Das Interesse an diesen
Verbindungen beruht vor allem in dem Bestreben naidem besseren Verstandnis der
Aromatizitat. Durch die gespannte Struktur des @ystkommt es zu einer Deformation des
aromatischemeSystems, was Auswirkungen auf die HOMO- und LUMGeE)jien hat (Abb.
3.26)[°

(CH,)-
X
Y
n= 4-6 X = F,Cl Y=H
X=Y= H
X=X= Cl

Abb. 3.26: Schematische Darstellung synthetisierter gespaQylephane.

Auf Grund der sterischen Spannung in diesen Systesimel [n]Cyclophane nur sehr schwer
isolierbar. [4]Metacyclophan konnte bisher nur eigtElektronenabsorptionsspektroskopie
nachgewiesen werdéft! Das bisher kleinste Metacylophan konnte \lmneskens et .al
erfolgreich isoliert werdeff”! Die thermische Umlagerung von [5.3.1]Propell&8) (fiihrt
zur Bildung von fluor-substituiertem [5]Metacyclagiht9 (Abb. 3.27).

" CIKtBu F/EI “
-k B

68 69
Abb. 3.27:  VonJenneskens et aynthetisiertes [5]Metacycloph&9.®

ow

Neben den [n]Metacyclophanen findet man in derratie weitere Beispiele gespannter
Cyclophane. VorBodwell et al.konnten erstmals Pyrenophan@ hergestellt werdentsuji
et al.gelang die Synthese von [1.1]ParacyclopfaAbb. 3.28)%
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CH,SiMe,

70 71
Abb. 3.28:  Gespannte Cyclophane.

Durch stabilisierende Substituenten im [1.1]Parlpltan 71 konnten von dieser

Verbindung Kristalle erhalten werden.

Sind die aromatischen Systeme Uber eine Alkinbri&sbunden, so spricht man von
Cyclophinen. Cyclophine haben in jungster Zeit mteresse gewonnen, da sie als neue opto-
elekronische Materialien verwendet werden konfiéiwichtige Vertreter dieser Klasse sind

die Dehydrobenzoannulene (Abb. 3.28)

oo !
. ~ — R R |\ - /l R

72 7 Y

I It

I It

/\l = = l/\
R N Z R

R R

74
73 = ---"Hexyl

Abb. 3.28:  Verschiedene Dehydrobenzoannul€ffe.

Von Hinrichs et al. wurde kirzlich Gber die Synthese neuer Hybridngien aus
[2.2]Paracyclophan und Dehydrobenzo[14]annulerchest (Abb. 3.29°"
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75
Abb. 3.29:  VonHinrichs et al.synthetisiertes Cyclophatb.

Solche Hybridverbindungen stellen neue Materialiefiir elektronische oder

photoelektronische Anwendungen (Solarzellen) dar.

Neben den Phanen, die aus Kohlenstoffatomen auifgefiad, haben vor allem die
Heteraphane an Interesse gewonnen. In Heteraphaereen die aromatischen Systeme tber
eine Briicke verbunden, die mindestens ein Hetemaieinhaltef® Der Aufbau dieser
Systeme erfolgt meistens uber die Bildung einereneC-X-Bindung, wobei X fur ein
Heteroatom steht. Auf Grund der grol3en Bandbreit®@aktionen, die dafir zur Verfligung
stehen, sind solche Heteraphane gut zugéngliche Waturstoffe sind aus heterocyclischen
Systemen aufgebaut (Abb. 3.30).

o)
}m\- 0 0
N
D'

N—%,

H %

Me,N Z (0] /<
/
Ph

76 77
Abb. 3.30:  Naturstoffe mit Heteraphan-Einh€f Sanjoinine A76 und RP 66453-
Vorstufe77.

Macrocyclische Systeme, wie z. B. Rotaxane odeerzate, sind auf Grund des Templat-
Effekts durch die Heteroatome leichter zuganglisbh( 3.31).
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Ph_ Ph
Ph
O
N
H
I/,"'
(@) O
N 5 N
H = H
(@) o
Ph

78
Abb. 3.31:  VonSchalley et alsynthetisiertes Rotaxat8°*!

Durch das Vorhandensein eines Heteroatoms ist g@h&se von ,Nanocyclen“ oder
,Gigantocyclen” im Vergleich zu ihren carbocycligrhVertretern vereinfacht (Abb. 3.32).

Solche Systeme spielen eine wichtige Rolle in dpramolekularen Chemie.
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ﬁ \Tos
- /n

UTN

Abb. 3.32:  Von Schwieraind Vogtlesynthetisierte ,Giganto-Heteraphariéga-el®

Neben den Heteraphanen kann man auch Heterophaeesaeiden, wobei sich das
Heteroatom im aromatischen Ring befindet. Heteteraephane beinhalten sowohl im

aromatischen Ring als auch in der Briicke Heteroat@bb. 3.33).

i S
Z
N
i H,
(CHZ)nj (CH,)?
80 81 82

Abb. 3.33:  Schematische Darstellung von Hetera-pBanHetero-phar81 und Hetero-
hetera-pha2.

Ein klassischer Vertreter der Heterophane ist daptyrin, das aus vier Pyrroleinheiten
aufgebaut is83. Strukturanaloga sind zum Beispiel das Calix&4oder das aus Thiophen-
Einheiten aufgebaute Annule8b (Abb. 3.34). Alle drei Verbindungen konnen als wir

verschiedene Gastverbindungen einlagern.
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83 84 85
Abb. 3.34:  Porphyrin83, Calixheterare®4 und Thiophenannuless.”*®

Ein weiteres Beispiel eines Heterophans ist dasdzatophan87. Dieses wurde von
Nakamura et alsynthetisiert (Abb. 3.355°

Abb. 3.35: CarbazolophaBé.

Die breite strukturlose Bande im Fluoreszenzspekivon 86 deutet darauf hin, dass es zur
Ausbildung eines Excimers kommt, was auf eine moiekulare Wechselwirkung zwischen

den beiden Carbazol-Halften hindeutet.

Komplexe Cyclophane kénnen durch Kombination ausetde und Heterophanen oder
Metallophanen synthetisiert werden. Solche Systesimal ntzlich, um Vorgange in
biologischen Wirt/Gast-Systemen aufzuklaren. Katzliwurden vonlwanaga et al.
Cyclophane aus Pyromellit-Diimid-Einheiten synthietit’®”! Diese Cyclen sind in der Lage
organische Moleklle einzulagern. Durmhr=Wechselwirkung kann in das elektronenarme
Pyromellit-Diimid-Cyclophan das fpParacyclophan als Gast aufgenommen werden (Abb.
3.36).
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N N
O (@)

. )\ .
N N
7 & 7
9) (@]

N N
(@) (@)

87

Abb. 3.36:  Cyclophan im Cyclophan durch Wirt/Gast-Chemie.

In jungster Zeit wurden konjugierte Cyclophan-Patym synthetisiert. Durch Kombination
polymerer Einheiten mit Cyclophanen erhofft marhsineue elektronische Materialien zu
entwickeln. Fluorenyl-[2.2]Paracyclophan-Polym& wurden vonMorisaki aufgebaut®®
Mit dem Einbau von [2.2]Paracyclophanen ist es mfigdie TeKonjugationslange zu
verlangern (Abb. 3.37). Fluoreszenzmessungen zeigiass das Emissionsmaximum
bathochrom verschoben wird. Allerdings ist die Kamgtion auf Grund ,through-space*-

Wechselwirkung weniger ausgepragt als die Konjogat¢intlang der polymeren Einheit.
C6H13 -----

HlBCB
S S
W YW W W,

88
Abb. 3.37:  Konjugiertes Cyclophan-Polym8s.

Eine weitere Mdglichkeit fir den Einbau von Cyclapkn zeigt Abb. 3.38. Dabei liegt der
zweite Phenylring der Cyclophan-Einheit auR3erhaibkebnjugierten Hauptkette.
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Abb. 3.38:  Schematische Darstellung von Cyclophan-Polymeren.

Hierbei konnen die elektronischen und optischenefisghaften des Polymers Uber

transannulare—T-Wechselwirkungen mit dem externen Ring verandertiam®

3.2.2 ,Through-bond“ und ,through-space“-Wechselwirkung in Cyclophanen

Das Interesse an Cyclophanen besteht darin hefewdzn, wie die chemischen und
physikalischen Eigenschaften durch die erzwungénentiche Nahe der beidamSysteme
beeinflusst werden. Der durchschnittliche raumligtistand zwischen dereSystemen im
klassischen [2.2]Paracyclopha@0) betragt 299 pm. Dieser Wert ist sogar kleiner dds
durchschnittliche van der WaalsAbstand (~ 340 pm) zwischen den zueinander
parallelisierten aromatischarSystemen des Benzols im Kristall. Selbst im Grapbiragt
der Abstand zwischen den einzelnen Schichten 335 ymd ist damit groR3er.
Kristallographische Untersuchungen zeigen aul3erdiams die aromatischen Ringe nicht
mehr planar, sondern um 12.6° aus der Ebene gelsimgAbb. 3.39):%

278 pm

Abb. 3.39:  Raumliche Struktur von [2.2]Paracycloph&0)((Seitenansicht).

Mittels Photoelektronen- und UV/Vis-Spektroskopige mit theoretischen Berechnungen
kombiniert werden, kann die Lage der Molekiloritabestimmt werdefi®” Das

Photoelektronenspektrum von [2.2]Paracycloph&f) (wurde in den 70er Jahren von
Pignataro et al.aufgenommeft®? Wie vonR. Gleiterdurch theoretische Berechnungen der

MO-Energien mit Hilfe der extended-Hiickel-Methodausgesaff® und spater durchb
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initio Studien vonCanutound Zernerbestatigt, kdnnen die ersten eng beieinander labgen
Banden im PES drei einzelnen lonisationsprozessgeadnet werdefi®? Diese erfolgen
aus den ersten dre#Orbitalen, dem HOMO und HOMO-1 bei 8.1 eV und HOMMei
8.4 eV. Die darauffolgenden lonisations-Prozest@gam zum einen aus einem weitemen
Orbital (HOMO-3) bei 9.7 eV und zum anderen ause®im-Orbital, das ein Signal bei
10.3 eV ergibt (Abb. 3.40).

HOMO HOMO-1 HOMO-2 HOMO-3

Abb. 3.40:  Die vier héchsten besetzterOrbitale in [2.2]Paracyclopha6).%”

Diese Zuordnung der Banden im PES wird durch Penlainisierungs (PI) Experimente mit
[2.2]Paracyclophan 60) bestéatigt. VonYamakita et al.wurden PI-Experimente a0
durchgefiihrt!® Im PI-Elektronen-Spektrum ist die Bande bei 10 sehwacher als die
Bande bei 9.7 eV. Auf Grund der Analogie von Plkaienen-Spektren zu UV/PE-Spektren

kénnen anhand der Intensitat der Bandenwiezw. o-Orbitale zugeordnet werden.

Mit Hilfe des PESs und der Molekulorbitaltheorienkader Einfluss von ,through-bond*-
und ,through-space“-Wechselwirkung auf die Molekbitale bestimmt werden. Es hat sich
herausgestellt, dass mit abnehmendem Abst&)dz(ischen den beiden aromatischen
Systemen im Cyclophan der ,through-space”-KoppleRgemeter 1) ansteigt. Dabei kann
man fir Cyclophane, deren innerer Abstabyl Zwischen 260 pm und 350 pm betragt, eine

lineare Abhangigkeit zwischdnd und r beobachten (Gl. 1).

r[eV] =4.9-0.013D [pm] Gl.1

Dieser “through-space”-Kopplungs-Parametésann folglich direkt aus dem PES abgelesen

werden. Durch Kombination vom mit dem Uberlappungsintergra] zwischen derre
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Orbitalen des oberen und unteren aromatischen r8gstergibt sich folgende lineare
Abhangigkeit (Gl. 2).

r[eV] = -(11.52¢ 0.34)S; [D] Gl.2

Betrachtet man nur die symmetrischen und antisymsocben BasigeOrbitale des oberen
und unteren Benzolrings {$Iind $§ bzw. A, und A), so ergibt die Linearkombination, die
aus der reinen ,through-space“-Wechselwirkung iedul folgende Aufspaltung (Abb.
3.41)100]

Basis- TeOrbitale , S, A,
!
X S O o +T
> AI‘ O Sr ] Ar ------------- Y -----
y A
r = oben bzw. —Y—— S A

unten

Abb. 3.41: Symmetrie der Basismolekulorbitale A, S und Ok@hund schematische
Aufspaltung der Orbitale durch reine ,through-spagkechselwirkung.

Wie sich zeigt, besitzen die “through-space”-Komgjs-Parametera, firr die Uberlappung
der antisymmetrischen Orbitale beziiglich der x,giftb undrss fur die Uberlappung der

symmetrischen Molekulorbitale bezlglich der x,y-B#belenselben Betrag.

Neben der ,through-space’-Wechselwirkung findet &misch eine ,through-bond’-
Wechselwirkung zwischen den Orbitalen der Bruckema&t mit den Orbitalen der
aromatischen Ringe statt. Allerdings konnen aus r8gtriegrinden nicht alle finf
Basisorbitale der Briickenatome mit dem aromatis@yatem wechselwirken. Im Endeffekt
sind nur zwei MO dazu in der Lage. Diese Wechsé&lwig fuhrt zu einer weiteren
Aufspaltung der MO im Cyclophan (Abb. 3.4%"
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€A

Q
o

Abb. 3.42: Orbitale die zur ,through-bond“-Wechselwirkung toegen (links) und
Aufspaltung der MO durch zusatzliche ,through-bofdéchselwirkung.
(X £ steht fur die MO der aromatischen Ringe Bzw. A+).

Allerdings sind diese Betrachtungen nur richtig,nweman von davon ausgeht, dass die
beiden Halften im Cyclophan zueinander planar, ljgrand ekliptisch angeordnet sind. In
Wirklichkeit ist der AbstandD nicht dquivalent, so dass das Uberlappungsintéyraind
damit auchr zwischen den unterschiedlichen Orbitalen S undff&rgert. Daraus folgt, dass
die Orbitale unterschiedlichen Auswirkungen der rqtigh space“-Wechselwirkungen
unterliegen. So ergibt sich folgendes MO-Diagraniob( 3.43)*%%

ol b29
/' b
i A 3g
J +
/
S
/
SO’ Su /' b3u
\
Ay A, N
\
‘\
AN A
s - b
~ 2u
\ ’
~
S.

Abb. 3.43: Orbitalaufspaltung auf  Grund  unterschiedlicher rqtilgh-space®-
Wechselwirkungen.
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Aus den Orbitalaufspaltungen kénnen die vier lamnisngs-Prozesse den unterschiedlichen
TeOrbitalen zugeordnet werden. Die fiinfte Bande iBSRentspricht der lonisierung durch

Entfernung eines Elektrons aus einer@rbital.

3.2.3 Charakterisierung von ,through-space*- und ,through-bond“-Wechsel-

wirkungen in Cyclophanen

Durch die optimale Fixierung der beidgnFragmente in cyclischen Systemen, wie den
Cyclophanen, kann eine Wechselwirkung durch demRadiolgen. Wie oben erwéhnt treten
sthrough-space“- und ,through-bond“-Wechselwirkuiigmer in Kombination auf. Das
Ausmal’ der ,through-space“-Wechselwirkung hangt denOrientierung der aromatischen
Systeme zueinander ab. Dabei ist von Vorteil, weine annéhernd cofaciale Orientierungen

zwischen beiden Systemen vorherrscht.

Die auftretende transannulare Wechselwirkung kanttels UV/Vis-Spektroskopie oder
Cyclovoltammetrie detektiert werden. Anhand von Ui/Spektren kann man Aussagen
Uber das Mal3 der transannularen WechselwirkuntgtreDurch die rAumliche Annaherung
der beiden aromatischen Systeme und die dadurchltieesnde ,through-space®-
Wechselwirkung ergeben sich charakteristische Bande UV/Vis-Spektrum. Auf Grund
der geometrischen Fixierung der beiden aromatis@ysteme zueinander und der daraus
resultierenden elektronischen Wechselwirkung koremtzur Bildung angeregter Zustande,
sogenannter ExcimereeXcted homodiners). Vergleicht man das UV/Vis-Spektrum von
[2.2]Paracyclophan 60) mit dem eines offenkettigen Benzol-Derivats, eeigsich
signifikante Unterschiede. Bei 302 nm erscheinteemveite Bande, die im alkylierten
Benzol-Derivat nicht erscheint. Diese Bande wirsl eharakteristische ,Cyclophan-Bande*
bezeichnet!®”! In [2.2] und [3.3]Cyclophanen werden die Absorpsbanden bathochrom
verschoben und ein hypochromer Effekt beobacht&tai wird dies mit der Verzerrung der
aromatischenreSysteme im Cyclophan und der raumlichen Anndherdag beidente
Systeme zueinander. [4.2]Paracyclophan, in denek&inmliche Deformationsspannung der
aromatischen Ringe vorhanden ist, zeigt ein analdgehalten im UV/Vis-Experiment. Dies
ist ein Hinweis darauf, dass vor allem die transdame reT-Wechselwirkung die Ursache fur

die ungewohnlichen Absorptionsspektren ist.
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Das Erscheinen zusatzlicher Banden kann durch d&xcitund Charge-Resonanz-
Wechselwirkungen zwischen den beideystemen erklart werdehlaenelund Schweizer

haben die Abhéngigkeit der transannularen Wechdalwg von der raumlichen
Orientierung dertElektronen zueinander anhand von [2.2]Naphthaleanpezeigt (Abb.

3.44)11%8

(=L 2 (=L 2
[ = 2 ==

89 90
Abb. 3.44:  Achirales 89) und chirales Naphthalenoph&0).

Durch Vergleich der UV/Vis-Spektren voB89 und 90 zeigt sich, dass im achiralen
Naphthalenophar®0 eine starkerarteWechselwirkung stattfinden muss, da die Banden

bathochrom verschoben und die charakteristischei@ghingsstruktur abnimmt.

Um Informationen Uber die kinetischen und thermeaayischen Eigenschaften der
Cyclophane zu erhalten, kdnnen cyclovoltammetriddeesungen durchgefuhrt werden. Des
Weiteren liefern solche Messungen Informationen r UB&ektronentransferprozesse und

chemische Folgereaktionen der generierten Zwisthfsms

3.3 Cyclovoltammetrie

Eine wichtige Messmethode zur Charakterisierundstiedaischer Eigenschaften stellt die

Cyclovoltammetrie dar. Mit ihr ist es moglich Augsa Uber die Thermodynamik von

Redoxprozessen zu machen. Darlber hinaus lief@tedguasistationdre Messmethode
Informationen Uber die Kinetik von Elektrodenreaki&n. Dabei kann es sich um homogene,
oder heterogene Elektronentransferprozesse oderduekt angeschlossene chemische
Umsetzungen handeln. Kennzeichnend ist, dass kRsusiceine dynamische Messmethode
handelt’®® Den Messaufbau zeigt Abb. 3.45.
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Soll-

spannungs- Potentiostat
quelle

Referenzelektrode

Arbeitselektrode ™ | | |<—3

-« Gegenelektrode

p a 10

Abb. 3.45: Schematischer Aufbau der Messapparatur.

Zwischen Referenz- und Arbeitselektrode wird eirmw@hlte Ausgangsspannurigar
angelegt. Diese wird mit konstanter Vorschubgesctigkeitv (v = dE/dt [V/s]) bis zu einer
selbst bestimmten Endspannurigy verandert. AnschlieBend wird die Spannung mit
analogem, inversem Zeitverlauf auf die Ausgangssyag zuriickgefahren. Der zick-zack-
formige Verlauf des angelegten Potentials wird eatigin als ,Dreiecksspannung”
bezeichnet. Zu jedem Zeitpunkt wird der Strorawischen Arbeits- und Gegenelektrode
gemessen. Der Potentiostat dient dazu, das Pdteatiaschen Referenz- und
Arbeitselektrode, auf dem Potential zu halten, dasch den Spannungsgenerator jeweils
vorgegeben wird. Um den Spannungsabfall mdglichsinkausfallen zu lassen, werden
Arbeits- und Referenzelektrode so nahe wie moghasammengebracht. Die erhaltene
Strom-Spannungskurve liefert wertvolle Informationezur Charakterisierung von
elektronischen Eigenschaften verschiedener Verligeln. Der Massentransport der
elektroaktiven Spezies erfolgt in der Cyclovoltanmeeausschlief3lich durch Diffusion. Zur
Vermeidung von Migrationsstromen und um die Leitj#bit der Losung zu gewahrleisten,
wird ein Grund- oder Leitelektrolyt zugesetzt (€al mol/l). Bewéhrt hat sich dabei das
Tetran-butylammoniumhexafluorophosphat-Salz  (NBE), das hohe Zersetzungs-
spannungen aufweist und selbst in aprotischen Lifsdmgut 16slich ist. Die Konzentration
der elektroaktiven Spezies liegt zwischer® 1thd 106* mol/l. Als Losemittel eignen sich
Acetonitril oder Dichlormethan, die eine Reihe V®uabstanzen I6sen und in einem breiten

Potentialbereich redox-inert sind.
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3.3.1 Einfacher Elektronentransfer: E-Mechanismus

Die einfachste Elektrodenreaktion besteht aus einetarogenen Ladungstransfer von einer
elektroaktiven Spezies zur Elektrode oder umgekebabei handelt es sich um einen

einfachen Elektronentransfermechanismus (Abb. 3.46)

start

I(pA)

-10 -

-12

-14 I . I ' 1 L I 4 I i I
1,2 1,0 0,8 0,6 0,4 0,2

E (mV)

Abb. 3.46: Cyclovoltammogramm eines reversiblen Ladungsteassf

Im Cyclovoltammogramm beobachtet man zuerst eintédgen der Stromdichte bis zu
einem Strommaximuri,. und dann ein Abfallen der Stromdichte bis zum Unmgetential
E). Ursache dabei sind zwei konkurrierende EinfliZsen einen wird durch Erh6hung des
Elektrodenpotential& der Ladungsdurchtritt erhoht, zum anderen steh €ntsprechend
der Nernst'schen Beziehung (Gl. 3) eine jeweils dektuellen Elektrodenpotential

entsprechende Oberflachenkonzentratiogin.

D

o [ RT fox\/ Dox
E,,=E"+ In Gl. 3
nF f hY Dred.

OX.
red.

E.» = HalbstufenpotentiakE® = thermodynamisches Redoxpotential (Standardgateri® = Gaskonstante], =
absolute Temperaturf,eq. = Aktivitatskoeffizient der oxidierten bzw. rederien SpeziesDoyred. =

Diffusionskoeffizient der oxidierten bzw. reduzemSpezies.
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Das Halbstufenpotentidt;, kann aus den anodischen und kathodischen Spitei@den
(Epa UndEpq) berechnet werden (Gl. 4).

(Epa + EPC)
2

E,, = Gl. 4

Beim anodischen Potentialverlauf nimmt die Konzatnin der reduzierten Spezi€gg.
solange ab, biseq. = 0 ist. Gleichzeitig steigt die Konzentration aeidierten Speziesy.

an. Umgekehrt verhélt es sich beim kathodischererRialverlauf. Da der Stofftransport
unter den quasistationdren Bedingungen nur durclifudion erfolgt, bleibt der
Konzentrationsausgleich in der Diffusionsschicht vallstandig, so dass der
Konzentrationsgradiertc/dx abnimmt. Die Strom-Spannungskurve wird folglichauewei
Faktoren bestimmt. Zum einen durch den Ladunggtats zum anderen durch den
diffusionsbedingten Massentransport. Beim Transipotder Grenzschicht gelten die Gesetze
der Diffusion. Dabei beschreibt das 1. Fick’'sche&e (Gl. 5) den Zusammenhang zwischen

dem zeitlichen Verlauf der DiffusiotiN/dtund dem Konzentrationsgradientbeidx

d—N =DAE Gl. 5
dt dx

N = Stoffmenge,t = Zeit, D = Diffusionskoeffizient, A = Flache senkrecht zu Diffusionsschiclat,=

Konzentrationx = Entfernung zur Elektrodenoberflache.

Da die Diffusionsschicht wahrend der Durchtrittétean grofRer wird, ist der
Konzentrationsabfall auch noch von der Zeit abhginBiesen Zusammenhang beschreibt
das 2. Fick’'sche Gesetz (Gl. 6).

oc __ 0%

o g Gl. 6
ot 0°X

Der Stromi, der zur Zeit der Durchtrittsreaktion durch die Arbeitselektrdlie3t, unterliegt
dem Faraday’'schen Gesetz (Gl. 7).
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i:n[F[ﬁd—Nj Gl. 7
dt

i = Strom,n = Anzahl der pro Redoxzentrum Ubertragenen Eleking- = Faraday-Konstant® = Stoffmenge,

t = Zeit.

Das Wachsen der Diffusionsschicht wahrend der Drttdneaktion kann mitdx =+/7Dt
beschrieben werden. Durch Kombination der Gleicleang und 6 und der Definition figix
erhalt man dieCottrell-Gleichung, die das Verhalten der Diffusionsstromk&dp nach

Erreichen des Grenzwertes beschreibt (Gl. 8).

o C,
iy =io( = DMIF AG=— Gl. 8

Vbt

€, = Konzentration der Substanz in Lésung

Das Voltammogramm zeigt fur jedes Redoxsystem eahemakteristischen Kurvenverlauf.
Anhand der aufgezeichneten Kurve kann man Ausségen den Ladungstransfer treffen.
Fur einen einfachen Ladungstransfer lasst sichzimiell zwischen reversiblen, quasi-

reversiblen oder irreversiblen Redoxvorgangen sotesiden (Abb. 3.47).

a) b) c)
6 61 6
2o To o
5
1 61 T Y
1000 500 0 1000 500 0 1000 500 [
E[mV] E[mV] E[mV]

Abb. 3.47:  a) reversibler, b) quasi-reversibler, c) irrevielesi Ladungstransfét”

Ist der Ladungstransfer so grof3, dass der Stromnaoh durch den Massentransport als
langsamsten Schritt kontrolliert wird, spricht mam einem reversiblen Prozess. Heterogene
kinetische Effekte spielen keine Rolle mehr. Mit eamendem Potentidt; nimmt die
Oberflachenkonzentration des Edukts ab und die deduRts zu. Dadurch wéachst der
Ladungstransfer —an, bis nach Erreichen des Spitzenjgls E,. die
Oberflachenkonzentration der reduzierten Spezieschwindend klein wird. Der Strom

erreicht sein Maximum £i,). Das Wachsen der Diffusionsschicht macht sich nun
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bemerkbar und fiihrt dazu, dass die BehinderungStigfftransports durch diese Schicht so
stark wird, dass der Konzentrationsgradient anElektrodenoberflache nahezu unabhangig
vom Potential abnimmt und der Strom kleiner wirchafoges zeigt sich bei Umkehr des
Potentials.

Beim quasi-reversiblen Fall bestimmen sowohl Laddrads auch Massentransfer den Strom.
Die Bedingungen der Nernst-Gleichung werden nlwésse erfullt.

Beim irreversiblen Prozess ist der Ladungstranaferder Elektrode extrem langsam. Der
Strom wird groRRtenteils durch Ladungstransferpreed®ntrolliert. Die Nernst-Gleichung ist

unter solchen Bedingungen nicht mehr anwendbar.

Um zu ermitteln, um welchenE-Mechanismus es sich handelt, kdénnen weitere
charakteristische Werte, die man aus den cylovaitainschen Messungen erhalt,
herangezogen werden. Die Aufspaltung der Spitzempiale AE, die Abhangigkeit der
SpitzenpotentialeE,: und Epa von v und die Auftragung des Spitzenstrorirdsgegenv”2
stellen diagnostische Kriterien dar.

- Fur einen reversiblen, reinen Elektronentranstergss gilt, dasAE fur alle v einen Wert
von AE = 57h [mV] annimmt. Ey,c und Epa sollten vonv unabhéngig sein, und die
Auftragung vori, gegenv'’? sollte eine Gerade ergeben.

- Fir einen quasi-reversiblenE-Mechanismus gilt, dass bei einer Kkleinen
Vorschubgeschwindigket AE = 57h [mV] ist und bei einer hohen
VorschubgeschwindigkeitAE > 57 mV wird. E,c und E,q verschieben sich mit
zunehmender Vorschubgeschwindigkiund fiir die Auftragung vor, gegenv® erhalt
man eine abnehmende Kurve in Richtung steigender

- Fur einen irreversiblen Ladungstransfer kafhnicht ermittelt werden, da der Gegenpeak
fehlt. Fir E,c und Epa gilt, dass sie sich mit zunehmenderverschieben, und eine

Auftragung vori, gegen*? eine Gerade ergibt.

3.3.2 Mehrfacher Elektonentransfer:EE- Mechanismus
Sind mehrere Redoxzentren in einem Molekil vorhapnd&ann ein mehrfacher

Elektronentransferprozess stattfinden. Dies istF@dirin verknipften Phenothiazinen. Dabei
kann zwischen verschiedenEi-Mechanismen unterschieden werden (Abb. 3.48).
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a) b) c)
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Abb. 3.48: Verschiedene Cyclovoltammogramme des mehrfachektr&rentransfers,
mit a) groRem, b) kleinem und c) gar keinem Poataitistand zwischen den

einzelnen Redoxstufen.

Tritt zwischen beiden Redoxpotentialen ein groReef@labstandAE® > 150 mV) auf, so
zeigt das Cyclovoltammogramm zwei typische Einetakntransferstufen (Abb. 3.48,
Fall a)). Neben dem heterogenen Ladungstransfer mikores an der Phasengrenze
Elektrolyt/Elektrode zu homogenen Elektronentranséitionen. Dabei kann es zu Dis- oder
Komproportionierung kommen. Im Falle direkt verkftép Phenothiazin-Diaden (PT-PT)

kommt es zur Komproportionierung (Schema 3.7).

PT-PT + PT-PTT PT-PT" + PT-PT'

Schema 3.7: Komproportionierung von Phenothiazin-Diaden.

Fur diesen Prozess kann eine KomproportionierunggkoteK aufgestellt werden (Gl. 9).

[PT-PT"]

[PT-PT]]"PT-PT"] Gl.9

K=

Im Falle der Phenothiazine witd als Komproportionierungskonstarte.m, bezeichnet, die

nach Gleichung 10 ermittelt werden kann:

-RT InKsem= NFE?; - E%) Gl. 10

Aus Ksemkann man Aussagen lber die Stabilitdt des Pheamitinadikalkations treffen.

78



Allgemeiner Tell

Ein Sonderfall de€E-Mechanismus tritt dann auf, wenn der zweite Oxatesprozess den
ersten Prozess uberlagert (Abb. 3.48, Fall b)).eband im CV keine klar separierten
Stromwellen zu erkennen, sondern zwei lberlagegeat. Die Standardpotentiale lassen

sich durch mathematische Methoden (Dekonvoluti@ngthnen.

Werden Dbeide Redoxzentren im Molekil gleichzeitigxid@rt, erscheint im
Cyclovoltammogramm nur noch eine einzige Welle (ABl48, Fall c)). Sie hat die gleiche
Form wie die des reversibleB-Mechanismus, allerdings ist der Strom doppelt sohh

Dabei findet keine elektronische Wechselwirkungsohien den Redoxzentren statt.

3.3.3 Cyclovoltammetrie von Cyclophanen

Cyclovoltammetrische Experimente mit Cyclophanengeej dass es in unsubstituierten
Cyclophanen, wie [2.2]Para- oder Metacyclopha®0 (und 59), zu irreversiblen
Oxidationsprozessen kommt. Das dabei entstehendikd®ation reagiert sofort weitér:"

Im [2.2]Paracyclophan6Q) kommt es zu zwei Einelektronentransferprozessés.Ubsache
fur die kathodische Verschiebung des Oxidationsp@ks im Vergleich zu den
unverbriickten aromatischen Verbindungen ist zum ereindie transannulare
m—-T-Wechselwirkung zwischen den beiden cofacialen atiggteen Systemen im
[2.2]Paracyclophan6(). Zum anderen handelt es sich bei den Cyclophamensterisch
gespannte Systeme. Durch Bildung von Radikalkatiok&nn diese Spannung vermindert
werden. Im [2.2]Metacyclopharb9) ist das Potential weniger kathodisch verschobeas
einhergeht mit der schlechterertOrbital-Wechselwirkung in denmetaverbriickten
Cyclophanen. Cyclovoltammetrische Untersuchungegemtapelten Cyclophanen mit bis zu
vier aromatischenteSystemen Ubereinander zeigen, dass mit wachseAdeahl an
aromatischen Systemen das Oxidationspotential abhimwas auf eine starkere
Resonanzstabilisierung in mehrschichtigen Systehmeweist. Berechnungen deuten darauf
hin, dass die Spindichte sich in den innereSystemen konzentrie?t:? Verknuipft man
Paracyclophane mit Thiophend, so zeigt sich, dass die elektrochemisch gebitdete
Radikalkationen und Dikationen stabilisiert werdgéxbb. 3.49). Ursache daflr ist die
Delokalisierung der positiven Ladung in die CyclaptEinheiter***!
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i <@ -

n= 2-6 9la-f 92
Abb. 3.49: Thiophenverbrickte [2.2]Paracyclophane.

Im CV von Thiophen-Cyclophan-Einheit®&ia in denen das Cyclophan die zentrale Einheit
darstellt, beobachtet man =zuerst einen zweifacheepargerten reversiblen
Einelektronenoxidationsprozess und anschlieBend neineeinzigen Zwei-
elektronentransferprozess. Zuerst kommt es zuruBdd des Bis-Radikalkations. Die
Aufspaltung in zwei Einelektronentransferprozessetete darauf hin, dass es zu einer
intermolekularenteStapel-Wechselwirkung kommt, was die erste Oxatatzum Mono-
Radikalkation erleichtert. Die Bildung des Bis-Rakations ist anschlie3end durch den
elektronenziehenden Effekt des zuerst gebildetenkBl&kdtions erschwert. Die Oxidation
zum Bis-Dikation findet gleichzeitig statt*!

In der Literatur findet man zahlreiche Cyclophauiée aus einer oder mehreren TTF-
Einheiten aufgebaut sind. Dabei hangt das elektrodohe Verhalten im
Cyclovoltammogramm von der raumlichen Ausrichtureg @TF-Einheiten zueinander ab.
Im TTF-Cyclophan93 kommt es nach der Oxidation zum Radikalkation imerecis/trans
Isomerisierung. Wobei das anschlieRend gebildet¢ésomer nicht mehr zurntranslsomer
zurtickgebildet wird. Sind im TTF-Cycloph&4 dagegen zwei TTF-Einheiten vorhanden, so
wird das elektrochemische Verhalten durch die Ladge Briicke zwischen den TTF-
Einheiten bestimmt. Ist die Bricke so klein, dass dieide TTF-Einheiten gegenseitig

beeinflussen, erscheinen im CV vier Sigri&id.

CH,S S s s
s SCH,
93 94

Abb. 3.50: Verschiedene TTF-Cyclophane.
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Von Amthor et al.wurden Cyclophane synthetisiert, die aus zwei Tthi@m-Einheiten
aufgebaut sind (Abb. 3.51). CyclovoltammetrischesMmgen zeigen, dass es bei hohen
Vorschubgeschwindigkeiten v & 5000 mV/s) zu zwei separierten reversiblen Ein-
elektronentransferprozessen kommt. Bei niedrig&ferschubgeschwindigkeiten kommt es
zu einem irreversiblen Oxidationsprozess. Ursadm&n entweder Folgereaktionen, die auf
Grund der sterischen Spannung im Thianthreno@astattfinden, oder die Bildung von

Sulfoxiden seift®
Me Q S Me
Me O S Me

95
Abb. 3.51: Von Amthor et alsynthetisiertes Thianthrenoph@h

Cyclophane, die zwei Diimid-Einheiten beinhaltenréen vonKato et al.synthetisiert und
mittels Cyclovoltammetrie untersucht. Wie sich zeigt die Reduktion zum Radikalanion in
der cyclischen Verbindung6 in zwei Einelektronentransferprozesse separiertvadb der
Abstand zwischen beiden Diimid-Einheiten fur eme-Wechselwirkung zu grol3 ist, weist
diese Tatsache auf eine schwache Wechselwirkunglzensbeiden Einheiten hin, so dass
die Reduktion der ersten Diimid-Einheit die Elektrodighte in der zweiten Diimid-Einheit

vergroBert, was zu einer kathodischen VerschieblesgRedoxpotentials fuHt."!

e

96
Abb. 3.52:  Diimid-Cyclophan96.
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3.4 Synthesekonzept

Wie C. Kramer und M. Sailer zeigten, kénnenresystem-verbrickte und substituierte
Phenothiazin-Systeme dur@uzukiReaktion in guten bis sehr guten Ausbeuten syisibet
werden®  Dabei werden Phenothiazinmonoboronsaure- oder  ddhieain-
bisboronsaureest&7 oder98 zusammen mit den aromatischen Halogenverbindungeer
SuzukiKupplungs-Bedingungen umgesetzt (Schema 3.8)

S Bpin o pinB S Bpin
Lot OO
y g \

"Hexyl nHéXy|
97 08
NO, Pd(PPh,), S Br
Br—Q—Br KZCOS @ D
N
DME/H,O " eyl
O,N A exyl
"Hexyl
? Hexyl
nHexyl nHexyl
nHexyl
40 43% 22 74%

Schema 3.8: Von C. KramerundM. Sailersynthetisierte Phenothiazin-Verbindungen.

Vorteile der Reaktion sind die milden Reaktionshgdingen und die gute Zuganglichkeit der
Ausgangsverbindungen. Die eingesetzten Boronsdered$innen aus der jeweiligen
bromierten Phenothiazin-Verbindungd(und 1008 in guten Ausbeuten synthetisiert werden
(Schema 3.9}
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N N
"Hexyl 1. "BuLi, THF, -78 T "Hexyl

2. B(OMe), 0
29 3. Pinakol, AcOH 97 64 %

Br\©i5:©/8r pinB \©i5:©/8pin
N N

n Héxyl ”Héxyl
100a 98 70 %

Schema 3.9: Synthese von Phenothiazinboronsdureestern.

Die SuzukiReaktion kann auch zum Aufbau vom.flCyclophanen eingesetzt werdeh!
Auf Grund von Nebenreaktionen, wie z. B. Oligomiensng, sind die Ausbeuten niedrig.
Allerdings ist von Vorteil, dass in einem Schrittev C-C-Bindungen geknipft werden
(Schema 3.10).

B% Br—@—Br
- O C
C Pd(PPh.,),,
B NaOH, THF, A
101 102 6%
Schema 3.10Aufbau von Cyclophanen mit Hilfe d&uzukiKupplung.

Werden Alkine mit Zirkonocenchlorid umgesetzt, sthét man die entsprechenden
Zirkonacyclopentadiene. Diese konnen mit Elektraghilzu Dienen, Aromaten oder

Heterocyclcen umgesetzt werden (Schema 33%).

_— Cp S E* =
Cp,zrCl > Zr —> E
am e nBuLi, -78 C Cp” \= E*=S, | —

THF

Schema 3.11Reaktionsschema von Zirkonocenchlorid mit Alkinen.
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Von Mao et al.wurde diese Reaktion zum Aufbau von Bipyridinopmat04 verwendet
(Schema 3.12}*!

103 104
Schema 3.12Darstellung eines zirkonocenverbrickten Byridiramil04.

Die McMurry-Kupplung stellt eine weitere Synthesemdglichkeit,dum cyclische Systeme
aufzubauen. Dabei werden Carbonylverbindungen nmtdenvalentem Titan zu den
entsprechenden alkenylverbrickten Derivaten umgedete Reaktion kann sowolihtra-

alsintermolekular verlaufen (Schema 3.15Y!

0] R R
2 AN =
RO R - R R
o o —>[ J . +n Ti,0,
R'UR' R?—SR
R = Alkyl, Aryl

R' = H, Alkyl, Aryl

Schema 3.13Prinzip deMcMurry-Kupplung. [Ti] = niedervalentes Titan.

Mit Hilfe der McMurry-Reaktion kénnen viele Cyclophan-Systeme dargésteliden. Von
Oda et al. konnte das makrocyclische [2.2]ParacyclopHdib aufgebaut werden. Des
Weiteren konnen auch verschiedene Heterophf@ieeiberMcMurry-Kupplung synthetisiert

werden*?!
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105 106

Abb. 3.53:  DurchMcMurry-Kupplung synthetisierte Cyclophane.
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3.5 Synthesestrategie und Darstellung des phenylambrickten
Phenothiazinophans

Das phenylenverbriickte Phenothiazinoph@iakann tber ein&uzukiKupplung aufgebaut
werden. Der PhenothiazinboronsaureeS@iasst sich aus einfachen und kostenginstigen
Edukten herstellen (Schema 3.14).

OO, &
O 2 O I:> pinB s Bpin
e

1
0 =

"Hexyl "Hexyl

108 100a

I
sov

Schema 3.14Retrosynthetische Analyse des phenylenverbrickBrenothiazinophans
107a

3,7-Dibrom-10n-hexyl-1H-phenothiazin 1009 kann durch Bromierung in Eisessig aus 10-
n-Hexyl-10H-phenothiazin 108 dargestellt werden, das sich wiederum aus dem
kommerziell erhdaltlichen I8-Phenothiazin Z0) synthetisieren lasst. Sowohl die

Hexylierung als auch Bromierung verlaufen in sehteg Ausbeuten. Nach einer Methode
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von C. Kramer und M. Sailer kann aus der dibromierten Phenothiazin-Spez@3a der
Bispinakolylboronsaureester98 durch Brom-Lithium-Austauch und anschlieRender

Umsetzung mit Trimethylborat und Pinakol synthetisieerden!*®!

Der Aufbau desortho-phenylenverbrickten Phenothiazinophal®7a erfolgt Uber eine
SuzukiReaktion. Diese Kupplungs-Reaktion zur Syntheseclisgher oligomerer
Phenothiazinophane wurde schon zuvor intensiv smeati'*? Der Cyclus 107a wird
ausgehend von 1,2-Diiodbenzol09) und 10n-Hexyl-3,7-bis-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan-2-yl)-18I-phenothiazin §8) aufgebaut (Schema 3.15). Zusammen mit der Base
und dem Katalysator wird die Halogenverbindung ME¥H,O vorgelegt und eine Lsung

des Phenothiazin-Boronsaurees@&8sn DME innerhalb von 7.5 h langsam dazugetropft.

n Hexyl

| pinB S Bpin
. 4 mol% Pd(PPh ,)
| N 4 eq. K,CO,,
| DME/H,0, A

"Hexyl
"Hexyl

109 98 n= 1-5 107a-e
n= 1 107a 13 %

Schema 3.15Synthese der cyclischen Phenothiazin-Derivate.

Mittels Saulenchromatographie und geeigneter Wahkl Eluenten gelingt die Trennung des
dimeren phenylenverbrickten Phenothiazin-Cyclii¥a von den gréfieren Cyclen und
oligomeren Nebenprodukten. Der Cyclus konnte alsldaer kristalliner Feststoff in einer

Ausbeute von 13 % isoliert werden. Die Auftrennudgr cyclischen und oligomeren

Nebenprodukte erwies sich allerdings als schwigiggwar lediglich mdglich, Gemische tri-,

tetra- und pentamerer Cyclen mittels Massenspelaneenqualitativ nachzuweisen.

Die Wahl der Konzentration der Reaktionsmischuniglsfiir die Bildung des Cyclus eine

entscheidende Rolle. Es zeigt sich, dass bei eioezé&ntration von 0.01 mol/l die besten

Ausbeuten fur das phenylenverbriickte PhenothiahisopO7aerzielt werden (Tabelle 3.4).
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Tabelle 3.4: Konzentrationsabhangigkeit der Ausbeute ¥6iia

¢ [mol/l] der Reaktionslésung Ausbeute vibi7ain [%0]

0.004™4 -
0.002*24 -
0.001*%4 -
0.01 13
0.0125 8
0.015 4
0.02 3
0.035 1
0.04 1

Unter konzentrierten Bedingungen sinken die Austredies dimeren Cyclus, und es kommt
verstarkt zur Bildung oligomerer Einheiten. In Konzationsbereichen unterhalb c =
0.01 mol/l zersetzt sich das heHexyl-3,7-bis-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxabemmi2-
yl)-10H-phenothiazin $8) rascher. Neben der optimalen Konzentration isiveshtig, die
Reaktion unter Pseudo-Hochverdinnung durchzufihxénrteilhaft ist, dass Losemittel
eingespart werden und keine aufwendigen Apparateréorderlich sind*® Von groRer
Bedeutung ist hier die Zeitspanne, in der mittelpritdenpumpentechnik der
BispinakolylboronsaureestéB zugetropft wird. Erfolgt die Zugabe zu schnell, kotres zur
verstarkten Bildung oligomerer Einheiten. Bei zuigger Zutropfgeschwindigkeit kommt es

zu unerwinschten Nebenreaktionen, wie etwa zur diyske des Boronsaureestois

3.6 Synthesestrategie und Darstellung ethenylenvenickter

Phenothiazinophane

Die ethenylenverbriickten Phenothiazinophdaria-d konnen aus den entsprechenden
Bisaldehydbausteinerilla-d tber einer McMurry-Kupplund'?? synthetisiert werden
(Schema 3.16). Die Bisaldehydbausteine kénnen aums 3jJ7-dibromierten Phenothiazin-

Spezies erhalten werden.
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R
CO0, Lt j
SO I=RoeoH=20008
> ) N
N R R
1
R
R = "Hexyl 110a 111a 100a
Allyl 110b 111b 100b
"Hexenyl 110c 111c 100c
Benzyl  110d 111d 100d

Schema 3.16Syntheseprinzip ethenylenverbriickter Phenothigatinnel10a-d

Die zur Synthese der Bisaldehyde bendtigten 3,dierten Phenothiazin-Derival®0a-d
muissen Uber zwei unterschiedliche Synthesewegeelzaliyy werden. Das 3,7-Dibrom-
hexyl-1H-Phenothiazin 1009 kann ausgehend von HE@Phenothiazin 40) nach
N-Hexylierung und anschlie3ender Bromierung in Ausée von 91 % erhalten werden. Zur
Synthese der bromierten Phenothiazin-DerivE®@b-d wird zuerst das I-Phenothiazin
(20) bromiert und anschlieRend der Substituent amk&béfatom durch eine nukleophile
Substitution eingeftihrt. Die dibromierten PhenatmeDerivate 100b-d kdnnen in
Ausbeuten von 78-92 % isoliert werden.

Die eingesetzten Bisaldehyde konnen durch Umsetzdeg jeweiligen dibromierten
Phenothiazin-Spezie$00a-d in guten Ausbeuten erhalten werden. Nach Bromulith
Austausch in THF und anschlieRender Reaktion mit DidRnen die Aldehyde isoliert
werden (Schema 3.17).

0 0
Br S Br | s |
1.n-BuLi, THF, _
2. DMF, -78 > RT
N N
' |
R R

R= "Hexyl 100a 11la (81 %)
Allyl 100b 111b (57 %)
"Hexenyl 100c 111c (51 %)
Benzyl 100d 111d (65 %)

Schema 3.17Synthese verschiedener Bisaldehydéa-d
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Die McMurry-Kupplung wurde mit dem 16-Hexyl-10H-phenothiazin-3,7-dicarbaldehyd
(1119 optimiert (Schema 3.18).

nIilexyl

o] 0O N

| < |
TiCl 2 Zn \|\“\ S ‘u,,
l}l LM, A S
"Hexyl

\
"Hexyl
111a 110a

Schema 3.18Synthese dels-Hexylierten ethenylenverbriickten Phenothiazinoglid®a

In der Literatur werden zahlreiche Synthese-VaeantierMcMurry-Reaktion beschrieben
und im Rahmen mehrerer Ubersichtsartikel die Vond uNachteile unterschiedlich
durchgefiihrter Reaktionen diskuti€ft*?®! Die Reagenzien Titantetrachlorid (TiLlund
Zink sind kostengiinstiy und leicht zu handhdb&h. Um die optimalen
Reaktionsbedingungen demtermolekularen McMurry-Kupplung zu finden, wurden
verschiedene Parameter wie Konzentration, Temperahd LOsemittel variiert. Des
Weiteren wurden unterschiedliche praparative Voegsiveisen getestet. Tabelle 3.5 liefert
einen Uberblick zu den einzelnen Optimierungsexpeniten.

Tabelle 3.5: Optimierung deMcMurry-Kupplung

Ein- c (Aldehyd) Zn TiCl, Pyridin c (Rkts.-Lsg.) t Ausbeute von

LM

trag [mol/l] [eq.] [eq.] [ml] [mol/1] [h] 110a [%]
1 0.030 20 10 2.68 THF 0.01 96 8
2 0.018 80 40 - THF 0.007 24 27
3 0.046 45 22 0.18 THF 0.04 24 9
4 - 17 8.5 - THF 0.02 72 -
5 - 4 2 - THF 0.05 72 4
6 0.039 80 40 - THF 0.013 24 17
7 0.027 20 10 - THF 0.008 48 16
8 0.027 40 20 - THF 0.01 48
9 0.029 20 10 - THF 0.01 48
10 0.036 20 10 - THF 0.013 96 36
11 0.041 20 10 - DME 0.013 72 44
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Ein- c (Aldehyd) Zzn TiCl, Pyridin c (Rkts.-Lsg.) t Ausbeute von

trag  [moll]  [eq] [eq] [m] M moll]  [h]  110a[%]
12 0076 20 10 ~ Toluol 0025 72 :
13 0066 20 10 . DME 0.02 48 49
14 0027 20 10 . Dioxan 0009 48 78

Haufig wird THF als Losemittel iMcMurry-Reaktionen verwendet. Da auch Phenothiazine
in THF besonders gut I6slich sind, fiel die Wahl @cimst auf THF als geeignetes Solvens.
Nach mehren Versuchen konnte eine maximale AuskautdOavon 36 % erzielt werden.
Dabei wurden 20 Aquivalente Zink und 10 Aquivalefii€l, im Verhaltnis zum Aldehyd
eingesetzt. Die Reaktionszeit betrug drei Tage. Umsed langen Reaktionszeiten zu
umgehen, wurden die Menge an Zink und TiGriiert. Durch Verdreifachung der
eingesetzten Menge und Verkirzung der Reaktionsagit 24 h konnte jedoch keine
Steigerung der Ausbeute erzielt werden. Eine gemndaisbeute (max. 27 %) und eine
erschwerte Aufarbeitung der Reaktionsmischung kahmeru. Durch Erh6hung der Menge
an TiCl, und Zink erhohte sich die Bildung von Titanoxid-Daten, die sich nur sehr
schwer abtrennen lie3en. Auch durch Verdinnundgéaktionsmischung um den Faktor 0.5
und erneute Verwendung von 80 Aquivalenten Zink .b4@ Aquivalenten TiGlkonnte die
Effizienz der Reaktion nicht verbessert werden. BEinsatz von 40 Aquivalenten Zink und
20 Aquivalenten TiCJ und einer Reaktionszeit von 48 h konnten nur 4 € dimeren
Phenothiazinophans isoliert werden. Als Nebenprtelukonnten nicht vollstandig
eliminierte Produktd12und113isoliert werden (Abb. 3.54). So konnte in 5 %igeisbeute

das Diol112und in 15 %iger Ausbeute der vierwertige Alkoh@Bisoliert werden.

Abb. 3.54:

”Texw

|
"Hexyl

112

HO

Nebenprodukte deévicMurry-Kupplung.

“Texw

N
\“"@ S D

S

"Hexyl
113

I,I

OH

OH
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Weitere Versuche zeigten, dass nach frihzeitigemssigem Aufarbeiten der
Reaktionsmischung grof3ere Mengen an Pinakol-Zwissthéen isoliert werden, was die
Ausbeute des Phenothiazinophans verringerte. Satéorbei Reaktionen des Aldehytkla
mit 20 Aquivalenten Zink und 10 Aquivalenten TjGlach einer Reaktionszeit von 24 h
neben 16 % des Cyclophattd0a noch 18 % des Diol412 und 11 % des Tetraolk13
isoliert werden. Dieses Ergebnis wurde \Maret al. zur gezielten Synthese von Pinakolen
unter Verwendung von TiGZn als Reagenz genutA® Die Zugabe von Pyridin, das zur
Stabilisierung der aktiven Spezies eingesetzt wiillfte zu keiner Ausbeutesteigerung in
Richtung des gewinschten ethenylenverbrickten GythDa Auch die Variante nach
Lenoir,*** bei der nur ein geringer Uberschuss an zink und;Ni€wendet wird, fihrte nur
zu einer Ausbeute von 9 % an Phenothiazinoph&dfa Eine weitere Variation der
McMurry-Kupplung stellt die parallel zur urspringlicheicMurry-Reaktion entdeckte
Variante nachMukaiyamadar™*® Diese wurde spater voRirstner et al.als sogenannte
.Instant-Variante* wieder aufgegriffen und unterstcEin Vorteil dieser Methode ist, dass
nur ein geringer Uberschuss an Ti-Spezies und Zimffesetzt werden. AuRerdem wird bei
dieser Technik die Reaktion in einem Schritt durdiiget, so dass das Substrat zusammen
mit den Reagenzien im Kolben vorgelegt und ansBbhe die Reaktionsmischung unter
Ruckfluss zum Sieden erhitzt wird. Entgegen der \gumg, dass bei deMcMurry-
Reaktion zuerst eine aktive Ti(0)-Spezigs situ erzeugt werden muis8éY hat sich
herausgestellt, dass es sich bei der aktiven Speazim niedervalentes Titan in den
Oxidationsstufen (I) oder (Il) handéi?? Bei der ,Instant-Variante* geht man davon aus,
dass die vorgelegte Carbonylverbindung mit zur i&tung der Ti-Spezies beitrd§t® Wie
von Furstnerund Bogdanovicbeschrieben ist eine Vorreduktion des Titans zuistedung
von niedervalentem Titan ohne Gegenwart der Carbertyindung nicht méglich. Grund
dafir ist, dass zuerst das Redoxpotential der Tpemies durch Koordination an die
Carbonylverbindung abgesenkt werden muss, damitchéeBend das Zink als
Reduktionsmittel wirken kann. Allerdings fiihrte dlastant“-Reaktion nur zur Bildung von
4% des Phenothiazinophah%0a Da diese Synthese-Variante nicht zu einer Vegrasg
beitrug, wurde weiterhin die konsekutive Methodefalgt. Zur Vermeidung der Bildung
von Zwischenprodukten, wie der Pinakol-Spezies,deudie Reaktionstemperatur erhoht.
Dafur kamen verschiedene Losemittel zum Einsatz. @eichen Konzentrationen und
Bedingungen konnte eine Ausbeutesteigerung untev&feung von DME auf 44 % erzielt
werden. Zuséatzlich verkirzte sich die Reaktionsaeit72 h. Durch Konzentrationserhéhung

der Reaktionslosung und Reaktionsabbruch nach 4&rmte man 49 % des dimeren
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PhenothiazinophanklOaisolieren. Um diesen Trend weiter positiv zu bdasden fiel die
Wahl des Losemittels auf noch hoher siedende LdsgmToluol als Losemittel erwies sich
als nicht sinnvoll, da in diesem Fall kein Prodigdliert werden konnte. Dies scheint die
Vermutung zu bestatigen, dass die koordinierenderNies Losemittels eine entscheidende
Rolle im Reaktionsmechanismus einnimmt. Wie in diéeratur beschrieben, koordinieren
THF und DME Uber ihr Sauerstoffatom an die Titan-Zheststufe und tragen so
entscheidend zur Stabilisierung Bé:***Als polares und zudem hoch siedendes Lésemittel
kam aus diesem Grund Dioxan zum Einsatz. Bei Verwegdon 20 Aquivalenten Zink, 10
Aquivalenten TiC} und 48 h erhitzen unter Riickfluss in Dioxan kondés gewiinschte
PhenothiazinophahlOain einer Ausbeute von 78 % isoliert werden.

Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Aufarbeitungr d@eaktionsmischung. Im Allgemeinen
wurde nach vollendeter Reaktionszeit zu der aufnRamperatur abgekihlten Loésung eine
10%-ige KCOs-Losung zugegeben. Die Auftrennung des Rohgemis&ioesite mittels
Saulenchromatographie an Kieselgel erfolgen. Ddie@& sich der dimere Phenothiazin-
Cyclus 110a mit Toluol und n-Hexan als Eluenten-Gemisch erfolgreich abtrenneie. D
Nebenproduktd 12 und 113 kdnnen anschlieend mit dem Eluenten-Gemisch iiHHiekan
isoliert werden. Um eine vereinfachte Aufarbeitumgerzielen, wurde versucht den dimeren
Cyclus 110a mittels Soxhlet-Extraktion mit Toluol zu extrahierehllerdings fiihrt diese

Methode nicht zur erfolgreichen Isolierung des Piigiazinophand10a
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3.7  Struktur und elektronische Eigenschaften

3.7.1 Strukturaufklarung des phenylen- und ethenyleverbriickten Phenothiazino-

phans

Der phenylenverbrickte dimere Phenothiazin-Cyd(03a kann als farbloser, kristalliner

Feststoff isoliert werden. Der ethenylenverbridRielus110aerscheint dagegen als gelber,
kristalliner Feststoff. Beide Verbindungen besitZehe Schmelzbereiche von 308-309 °C
fur 107aund 270-272 °C fut10a

Die synthetisierten Phenothiazinophane koénnen Imiftd-NMR-Spektroskopie eindeutig

identifiziert werden.

Tabelle 3.6: Chemische Verschiebungen iiH-NMR-Spektrum (gemessen in @Cl, bei
27 °C und 300 MHz).

nIi|exyl
@(NI:L
> |
s. A 21
N 1 2

o
|
15W
20

110a
Nr. 107a 110a
H, 7.08 (d,J= 8.4 Hz, 4 H) 6.90 (d] = 8.3 Hz, 4 H)
H, - 7.06 (ddJ=8.3HzJ=1.9,4 H)
H, 6.46 (d,J = 2.0 Hz, 4 H) 6.56 (d] = 1.8 Hz, 4 H)
His 3.93 (t,J=7.0 Hz, 4 H) 3.85(t]=7.0 Hz, 4 H)
Ho 0.84(m, 6 H) 0.8dm, 6 H)
Hoq. - 6.53 (s, 4 H)
H2z2, Has 7.34-7.45 -

" iiberlagertes Signal
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Das 'H-NMR-Spektrum steht mit der 4 Symmetrie der cyclisierten Verbindungen im
Einklang. Im phenylenverbriickten Phenothiazinoph@na erscheinen im Aromatenbereich
drei Signalsatze. Das Dublett h#6.46 kann eindeutig den Protonidp zugeordnet werden.
Die Protonen der Phenyl-Briickenatomen erscheinsamzmen mit den Protondd, als
Uberlagertes Signal zwischeérv.34-7.45. FUH; findet man bed 7.08 ein Dublett mit einer
Kopplungskonstante votd = 8.4 Hz. Im aromatischen Bereich desNMR-Spektrums des
ethenylenverbriickten Phenothiazinophdti0a erscheinen vier klar separierte Signale.
Dabei findet man fir die Protoneth,; der Ethenylenbricke ein Singulett b#6.53. Das
Dublett bei d 6.56 kann anhand der Kopplungskonstante {br 1.8 Hz eindeutig den
ProtonerH, zugeordnet werden. Fiir die Prototénfindet man bey6.90 ein Dublett mitJ

= 8.3 Hz und fliH, bei 0 7.06 ein Dublett von Dubletts. Die Signale der ykatte ergeben
in beiden Phenothiazinophand®7a und 110a charakteristische Aufspaltung&f. Durch
den direkten Einfluss des Stickstoffatoms des Plmggmihs werden di&l-Methylenprotonen

H s stark tieffeldverschoben. So findet man fir diesetonen jeweils ein Triplett b&3.93
bzw. 3.85 mit einer Kopplungskonstante Vdr= 7.0 Hz. Die (ibrigen aliphatischen Protonen
spalten in Multipletts in einem Bereich zwisch20.86 und 1.81 im Fall vohO7abzw. 0.84
und 1.76 im Fall vori10aauf.

Die Cr-Symmetrie von Verbindung07a und 110a wird auch durch das Auftreten eines
Signalsatzes if’C-NMR-Spektrum bestétigt.

Tabelle 3.7: Chemische Verschiebungen ifC-NMR-Spektrum des phenylen- und
ethenylenverbriickten Phenothiazinophab@7a und 110a (gemessen in
CDClI; bei 27 °C und 300 MHz).

nTeXw “Texw
N N
@ SD.' ’ &‘@ O /
S

I ( P9 : |
|O |O 22
N
N 11 1 11 1
15k/\/\ 15
20

20

107a 110a
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Nr. 107a 110a
o (CH) 116.3 115.4
Cs (Cquart) 138.9 132.5
Cu (Cquart) 145.0 144.6
Ci2 (Cquart) 125.3 124.9
Ca 107a (Cyuart), 110a (CH) 135.4 130.2
Cis (CH2) 47.1 46.9
C20 (CHy) 14.2 14.0

Beiden Verbindungen gemeinsam ist das Aufspaltungten der C-Atome der Hexylgruppe
im aliphatischen Bereich zwischah14.0 und 47.2. In diesem Bereich erscheinen sechs
Signale, wobei die direkt am Stickstoffatom geburedéVethylengruppe charakteristisch
tieffeldverschoben ist. Im Bereich zwisch@i16.3 und 145.0 déSC-NMR-Spektrums des
phenylenverbrickten Phenothiazinophaf3afindet man fiinf Resonanzen der CH-Signale,
die den KohlenstoffatomeB;, Cy, C4, C2 und Cy3 zuzuordnen sinf®*! Fur die quartaren
Kohlenstoffatome findet man auf Grund des-Symmetrie vier Signale. Dabei sind die
quartaren Kohlenstoffatom@;1, die sich in Nachbarschaft zum Stickstoffatom tedin am
starksten tieffeldverschoben. Das Signal lPell25.3 kann den Kohlenstoffatome®y,
zugeordnet werden, die dem direkten Einfluss deswdacdher elektronegativen
Schwefelatoms unterliegen. Im ethenylenverbrickigalus 110a erscheinen im Bereich
von J 115.4 bis 130.2 vier Resonanzsignale, die den ©HKstoffatomen zuzuordnen
sind. Zusatzlich findet man vier weitere Signale, durch die quartdren C-Atome verursacht
werden. Auch in diesem Fall weist das Spektrumcti@rakteristische Tieffeldverschiebung
des Kohlenstoffatom€,, auf. Das Signal der Kohlenstoffatorfig, erscheint dagegen bei
0124.9.

Die Massenspektren von Verbinduh@7aund 110azeigen im MALDI-TOF-Spektrum den
jeweiligen Molekilionenpeak bei/z= 714 bzwm/z= 614.

Im IR-Spektrum des phenylenverbrickten und ethengibriickten Phenothiazinophans
107aund 110a erscheinen die Absorptionsbanden der Hexylgruppme des Phenothiazin-
Grundgerusts der beiden Phenothiazinophane bezuoatenselben Wellenzahlen. Die (C-
H)-Valenzschwingungen der Hexylgruppe erscheinenBereich zwischeny 2800 und
3000 cm. Im Bereich von 1300 bis 1600 cih liegen die Absorptionsbanden, die den
(C=C)-Valenzschwingungen des Phenothiazin-Grundksrgugeordnet werden konrét!
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Im Fingerprint-Bereich des phenylenverbrickten fi@azinophans107a weisen die
Banden zwischeny 700 und 760 cih auf die ortho-Substitution der verbriickenden
Aromaten hin. Im ethenylenverbriickten Phenothigzimam 110a findet man dagegen
zwischen 7 600 und 750 cth mehrere Absorptionsbanden, die den (C=C)-
Valenzschwingungen der Ethenylenbriicke zuzuordmet's{’

Von beiden Verbindungen konnten Kristallstruktutgeen durchgefiihrt werden (Abb.
3.55).

107a 110a
Abb. 3.55: ORTEP-Darstellung des phenylenverbrickten Phenatlupkans 107a
(links) und des ethenylenverbriickten Phenothiazinop110a (rechts). Zur
besseren Ubersicht wurden die Hexylgruppen um fiiohlenstoffatome

trunkiert.

Einen Vergleich der kristallographischen Daten zdigbelle 3.8. Zum besseren Vergleich

wurden die Atome entsprechend Abb. 3.56 durchnunemer

107a 110a
Abb. 3.56: Nummerierung der Phenothiazinophane. (Die Bezeicgrder Arylringe mit
A, B, C dient zur Festlegung der Zentroidabstande).
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Tabelle 3.9: Zusammenfassung der charakteristischen Kristaktrdaten. (Winkel in °,

Bindungsléngen in A, Interarylabstande in A)

Nr. 107a 110a
Winkel O(cN-C) 115.06 116.17
C1-C11-N10-C14 131.20 134.38
C9-C14-N10-C11 130.97 133.07
C4-C12-S5-C13 138.72 139.44
C6-C13-S5-C12 140.99 138.76
a c3-c21/c22-C3 0.39 1.07
A c7-ca1ic22-C7 0.39 0.97
Torsionswinkel O ca-C3/C21-C22 50.88 43.15
O ca-c3/c22-C21 42.98 47.24
Bindungslangen C3-C21 1.503 1.490
c3-Cc21r 1.496 1.478
C21-C22 1.410 1.308
Zentroidabstand AIA’ 4.632 4.712
B/B’ 5.939 6.524
c/C 4.666 4.710

Beide Kristallstrukturen zeigen, dass die Phenathi&drper eineanti-Position bezilglich
der Orientierung des Schwefelatoms in den Phemotliphanen einnehmen. Beide
Phenothiazin-Halften sind zueinander parallel diget) so dass die Faltachsen durch S5-N10
bzw. S5-N10' exakt aufeinander liegen. Die Faltkeh (C1-C11-N10-C14) der
Phenothiazine in den Cyclophanen mit 131.20°Lfiraund 134.38° fud 10adifferieren nur
geringfigig und entsprechen in etwa den Literatuieve die fur N-hexyl-substituierte
Phenothiazin-Derivate (zwischen 133 und 139°) gaéunwerder?”**® Beiden Strukturen
gemeinsam ist die Verdrilung der BrickeneinheitmzuPhenothiazin-Gerust. Der
Diederwinkel zwischen (C4-C3/C21-C22) bzw. (C4'-L22-C21) im phenylenverbriickten
Phenothiazinophad07a betragt 50.81° bzw. 43.02°. Die entsprechendermdinkel im
ethenylenverbriickten PhenothiazinophikOa besitzen annahernd die gleichen Werte. Im
Vergleich zum Torsionswinkel des 3-Phenyl-10-mett@H-phenothiazinsl(143, das einen
Diederwinkel zwischen dem Phenylring und der PHeinainebene von 36.96° besitH,
sind in beiden Verbindungen die Brickenatome zumnBthiazin-Korper starker verdreht.
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Auf Grund dieser Verdrillung ist anzunehmen, daes &1Wechselwirkung zwischen den
TeOrbitalen des Phenothiazins und dei®Orbitalen der Brickenatome erschwert ist. Der
Aryl-Aryl-Abstand zwischen beiden Phenothiazin-Kémp ist im kirzesten Fall (C3-C3’)
3.08 A groR. Dewan der WaalsAbstand zwischen parallel orientiertesSystemen wird in
der Literatur mit ca. 3.40 A angegeB&l{! Dies deutet darauf hin, dass der Abstand von 3.08
A zwischen den Phenothiazin-Hélften eine ,throughee“-Wechselwirkung prinzipiell
ermdglicht. Die beiden Phenylringe im phenylenvackten Phenothiazinophd®7aliegen

in einer Ebene. Sowohl die Phenylbriicke als auctethenylenbriicke spannen jeweils eine
planare Ebene auf. Die entsprechenden Diederwid&ld21/C22-C3’) besitzen im Fall des
phenylenverbriickten CycluB)7aeinen Wert von 0.39°, im Fall des ethenylenverkigit
Cyclus110a0.96°. Die Doppelbindung im ethenylenverbriicktéembthiazinophatl0aist

mit 1.31 A im Vergleich zu unsubstituierten Doppetlungen mit 1.36 A leicht verkiirzt.
Der intramolekulare Abstand zwischen den Schwerfamker beiden Phenothiazin-Halften
betragt 5.81 A im phenylenverbriickten Phenothigtiam 107a bzw. 5.70 A im
ethenylenverbriickten PhenothiazinoptiiDa Zieht man dievan der Waaldadien von
einem Stickstoff- und Schwefelatom ab (3.26"&Y so betragt der Abstand 2.55 A bzw.
2.44 A.Amthor et al haben im Thianthrenoph®3 einen Abstand von 2.35 A berechhét!
Dies zeigt, dass die Phenothiazinophh@iéaund 110aebenfalls als Wirt-Molekdl fur kleine
lonen oder Molekiile dienen kdnnten.

3.7.2 Untersuchung der elektronischen Eigenschaften

In den UV/Vis-Spektren von Verbinduridd7aund 110afinden sich die charakteristischen
Banden von Phenothiazin wieder. Beide Phenothiphiane fluoreszieren kaum, da die
Phenylen- bzw. Ethenylenbriicke relativ stark gegenibdem Phenothiazin-Fragment
verdrillt sind. Auf Grund der Verdrillung ist dieKonjugation zwischen dem Phenothiazin
und den Bricken deutlich eingeschrankt. Vergleiotan die Absorptionsmaxima des
phenylenverbriickten Phenothiazinophat®7a mit den Absorptionsmaxima deo-
phenylenverbriickten Phenothiazin-Diadel5 so fallt auf, dass die langstwelligen
Absorptionsbanden sehr dhnlich im UV/Vis-Spektrupsiponiert sind*?? Im Vergleich
dazu ist das langstwellige Absorptionsmaximum  destherg/lenverbrickten
PhenothiazinophariklOastarker bathochrom verschoben (Tabelle 3.10).
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Tabelle 3.10: UV/Vis- und Fluoreszenzdaten (gemessen in@lbei 20 °C). Als Standard
fur die Bestimmung der Fluoreszenzquantenausb@Aag diente Perylen.

Absorption  Emission Stokes Shift*? QA

Nr. i
Verbindung Amax [MM] (&)  Amac[0M]  [cm] [%)]

n I;Iexyl

N
o OG02 mpm e e
L

1
"Hexyl

O s 236 (20400),
114b j@ 268 (37300), 459 9500 -
) 335 (8100)

1
"Hexyl

nI;Iexyl

® § ® 240 (61500),

72 ) : 7Y 268(66500), 466 8800 7
200 304 (21600),
. 330 (12300)

1
"Hexyl

n Iiiexyl

N
O S 0 268 (59100),
110a | S | 316 (25000), 522 9700 -
@ | @ 346 (11400)

1
" Hexyl

Fir den phenylenverbrickten Phenothiazin-Cycld®7a konnte eine absolute
Quantenausbeute von 7 &emittelt werden. Obwohl die grol3e Stokes-Versalngpder
Cyclophane im Einklang mit den Vergleichssystenidib und 115 steht, scheint die
Ursache fur die relativ niedrige Fluoreszenzeffiziein der Ringspannung bei den
Phenothiazinophanen und in einer signifikanten gegasthen Veranderung, wie z. B. einer
Planarisierung beim Ubergang in den angeregtenaddstbegriindet zu séff!! Den
Kristallstrukturanalysen zufolge sind die Substitie® und die Phenothiazin-Einheiten
sowohl im einfach phenyl-substituierten Phenotlmiazi4b als auch im Phenothiazinophan
107aim Grundzustand verdrillt. Im Fall des ethenylemwéackten Phenothiazinophah$0a
ist der Torsionswinkel zwischen der Ethenylenbriickd dem Phenothiazin-Korper grol3er
als beim 3-Phenyl-10-methyl-HOPhenothiazin 1148, dennoch wird das langstwellige
Absorptionsmaximum bathochrom verschoben. Dieskhdshrome Verschiebung kann auf

mehrere Ursachen zurlckgefihrt werden. Zum einemtkdin dem ethenylenverbriickten
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Phenothiazinophan110a eine starkere Ringspannung auf Grund der verkiirzte
Bruckenbindung (C21-C21’) vorliegen. Zum anderenrké die Rotverschiebung der Bande

die Folge einer transannularen Wechselwirkungreé®rbitale sein.

Die elektrochemischen Untersuchungen mittels Cyitammetrie zeigen, dass es in beiden
Phenothiazinophanen107a und 110a zu zwei separierten, reversiblen Ein-
Elektronenoxidationen kommt (Abb. 3.57).

"l;!exw
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Abb. 3.57:  Cyclovoltammogramme vori0O7a und 110a in einer 0.1 M LOsung von
NBusPFs in CHCI, als Elektrolyt, Pt-Arbeits- und Pt-Gegenelektrogs,
Ag/AgCl, beiv =100 mV und 20 °C.

Im phenylenverbriickten Phenothiazinopl&7afindet der erste Ladungstransfer bei einem
Potential vonEY;"* =782 mV statt. Dabei ist der Wert des Oxidationspotstiinabhangig
von der Vorschubgeschwindigkeit Wahrend dieses reversiblen Ein-Elektronentraasfer
kommt es zur Bildung des Radikalkations. Die ane@ande reversible Folgeoxidation zum
Dikation erfolgt bei einem Potential vonE/Y*>= 913nV. Analog ist das
Oxidationsverhalten des ethenylenverbriickten Plhésmohs110a Allerdings kommt es zu
einer kathodischen Verschiebung des ersten Oxitgimentials von 50 mV, so dass die
Bildung des Radikalkations schon bei einem Potentim E.,;' =733 mV erfolgt. Die
anschlieBende Oxidation zum Dikation findet bei delimen Halbstufenpotential wie in der

phenylenverbriickten Verbindud@7a(E; " ** =911 mV) statt (Tabelle 3.11).
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Tabelle 3.11: Elektrochemische Daten der Verbindund€lYaund 110a (CH.Cl,, 20 °C,v
= 100 mV/s, Leitsalzn-BusNPFs;, Pt-Arbeitselektrode, Pt-Gegenelektrode,
Ag/AgCl-Referenzelektrode).

0/+1 +1/+2 0/+2
Nr. Verbindung Eve Ey E. Ko

[mV] [mV] [mV]

n l;iexyl

O ::© - - 69724
115 :D ?

1
"Hexyl

114b :j@ 701142 i i ]
> : > 782 913 . 180

110a : 733 911 . 1149
0

Im Fall der o-phenylenverbriickten Phenothiazin-Diadé5 kommt es zur simultanen
Oxidation beider Phenothiazin-Einheiten bei einemteRtial von EY;? = 69mV.*?

Vermutlich ist die elektronische Kopplung tUber d@#gicke relativ gering. Der sukzessive
Ladungstransfer in den Phenothiazinophat®ia und 110a deutet auf eine ausgepragte
elektronische Kommunikation zwischen den Phenoimi&Emheiten hin. Das im Vergleich

zur o-phenylenverbriickten Phenothiazin-Diad&15 stark anodisch verschobene
Redoxpotential zeigt auf’erdem, dass in den Phezatbphanen ein elektronischer
Substituenteneffekt im Spiel ist. Wie vdi. Sailer gezeigt, findet man in 3-(hetero)aryl-
substituierten Phenothiazinen einen deutlichen t8ubateneffekt auf die Erstoxidation im

Phenothiazif’® Das Redoxpotential des phenylenverbriickten Phimitiophansl07a ist

im Vergleich zum Redoxpotential des 3-Phenylntlexyl-1(H-phenothiazins {14b) um
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80 mV anodisch verschoben. Dies deutet daraufdass hier ein elektronenziehender Effekt
zugrunde liegt. Phenylgruppen weisen einen +M- drdffekt auf, wobei bei optimaler
Uberlappung (koplanarer Orientierung) stets deramese Effekt dominieft*®! Kommt es
jedoch zu einer signifikanten Verdrillung, so Ubemmt der negative induktive
Substituenteneffekt und die Phenylgruppe bt ihrelektronenziehenden Einfluss
dominierend aus, was sich in einer anodischen VWeang des Oxidationspotentials
manifestieren kann. Anhand der KomproportionierkongstanteKsem, kann man Aussagen
Uber die Stabilitat des zuerst gebildeten Radikalka machen. In beiden cyclischen
Verbindungen zeigt der grol3e Wert vBg.,, dass die Radikalkation-Stufen relativ stabil
sind. Sowohl im phenylen- als auch im ethenylenierkten Phenothiazinophd®7abzw.
110akann diese Stabilisierung durch die Wechselwirkdagbeiden Phenothiazin-Einheiten
begiinstigt werden. Neben elektrostatischen Weclréelmgen, die durch den Raum
erfolgen konnen, sind auch Wechselwirkungen auisBdsr elektronischen Struktur durch
daso- und/odert=Bindungssystem (,through-bond“-Wechselwirkung) oda Sinne eines
Superaustauschs (,through-space“-Wechselwirkung) glictéd  Wie kristallographische
Untersuchungen zeigen, sind im Fall des phenylémuekten Phenothiazinophari®7a
beide Phenothiazin-Halften beziiglich der Phenyiéchen verdreht. Die Uberlappung der
Orbitale der Bricke mit der+Orbitalen der Phenothiazin-Korper ist somit erseftwEbenso
stellt sich der Sachverhalt im ethenylenverbriickdaenothiazinophafhlOadar. Somit ist
eineteTE, through-bond“-Wechselwirkung erschwert, jedochsie nicht auszuschliel3en. Ein
Hinweis darauf, dass eine ,through-space“-Wechskiwig oder elektrostatische
Wechselwirkungen stattfinden kénnen, ist der geriddpstand (geringste Zentroidabstande
4.6 bzw. 4.7 A) zwischen beiden Phenothiazin-Hélfteden Cyclophanen. Wie schon durch
die bathochrome Verschiebung des langstwelligen MBimums gezeigt, liegt im
ethenylenverbriickten PhenothiazinophahOa eine starkere Wechselwirkung zwischen
beiden Phenothiazin-Grundkorpern vor. Ein  weiteresliz ist die Differenz der
Halbstufenpotential AE. FUr das phenylenverbriickte Phenothiazinopb@na findet man
fur AE = 131 mV und fur das ethenylenverbrickte Phenpittgphanl10a betragtAE =
178 mV. Die Differenz der Halbstufenpotentiale undlaraus resultierenden
Komproportionierungskonstanten zeigen, dass beideendéthiazinophane lokalisierte
Elektronentransfersysteme (Robin-Day-Klasse Ilstidien 144 Der groRere Wert voAE =
178 mV fur Verbindundl10azeigt an, dass das zuerst gebildete Monoradikalkdtesser

stabilisiert wird.
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3.8 Nebenprodukte detMcMurry-Reaktion

Neben dem N-hexylierten ethenylenverbriickten PhenothiazinopHd®a konnten bei
McMurry-Kupplungen, die verfriht oder unter nicht-optiner Bedingungen durchgefihrt
wurden, als Nebenprodukte die PinakolspetiEsund113isoliert werden (Abb. 3.58).

nIi|exyl nIi|exyl

N N
i\“‘@[s:@' sy OH HO \\“'©:s:©' “n,, OH

S OH HO S OH

b \

"Hexyl "Hexyl

112 113

Abb. 3.58: Isolierte Nebenprodukte dbtcMurry-Reaktion.

Setzt man Verbindund12 erneut mit TiC] und Zink in Dioxan um, so erfolgt die
vollstandige Eliminierung beider OH-Gruppen (Sche3nl9). Dies zeigt, dass die Bildung
der Pinakol-Zwischenstufe durch langere Reaktidteszeund hohe Temperaturen in

Richtung des vollstandig eliminierten Phenothiapimansl10agelenkt werden kann.

nIi|exyl nII|exyI
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|\ s g OH 20 eq.TiCl o s &
Dioxan, A
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b b

"Hexyl "Hexyl

112 110a 80 %

Schema 3.19Vollstandige Eliminierung der OH-Gruppen zum Pherazinopharil0a

Dadurch ist ersichtlich, dass die Pinakol-Zwischefes lediglich Zwischenprodukte

wahrend deMcMurry-Reaktion und keine unerwiinschten Nebenprodukte sin
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3.8.1 Strukturaufklarung des Pinakols
Verbindung 112 kann als flockiger, farbloser Feststoff isolierenden. Beide Pinakol-
Derivate sind in gangigen Ldsemitteln, wie Acet@iethylether und Chloroform schlecht

16slich.

Von Verbindungl13konnte eine Kristallstruktur aufgenommen werdehl{A3.59).

Abb. 3.59: ORTEP-Darstellung des pinakolverbriickten Phennthegphans113 Zur
vereinfachten Darstellung wurden die Hexylreste fiimf Kohlenstoffatome

trunkiert.

Der Faltwinkel (C1-C11-N10-C14) entspricht mit 18& den Werten, die man im
ethenylen- oder phenylenverbriickten Phenothiaziaoph07a und 110a findet. Der
Faltwinkel am Schwefelatom (C4-C12-S5-C13) ist mi5.25° um drei bzw. funf Grad
grof3er als im ethenylenverbriickten Phenothiazinopbar Winkel am Stickstoffatonu4-
n10-c17) entspricht mit 116.61° dem Winkel, den man in @enothiazinophanel07aund
110a findet. Die Einflhrung einer gesattigten BrickenehtCharakter hat somit keinen
Einfluss auf die Struktur des Phenothiazin-Syste®ie Hydroxylgruppen des Pinakols
stehen auf beiden Seiten in eigaucheKonformation zueinander. Der Diederwinkel von
58.86° entspricht anndhernd dem, der zwischengdertheWassertstoffatomen im Ethan
vorliegt. Des Weiteren schliel3en disti-periplanaren Wasserstoffatome in der Brlicke einen
Winkel von 176.98° ein, so dass diese um ca. 3° den Planaritdt abweicht. Der
Diederwinkel zwischen dem Phenothiazin-Kdrpern ded Brickenatomen betragt 56.36°.
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Diese Verzerrung kann durch die Einbindung der Beanatome in den Cyclus erklart
werden. DiegaucheStellung der OH-Gruppen zueinander bestétigt dem Mukaiyama
postulierten Mechanismus, bei dem es zur Ausbildumg Metallpinakol-Zwischenstufen

kommt ™3

Von der Pinakol-Spezied12 konnte eine vollstandige Charakterisierung durtiige
werden. Im*H-NMR-Spektrum erkennt man eindeutig die Bildung génakolverbriickten
Phenothiazinophan$l12 Bei J 6.61 findet man ein gemeinsames Singulett flr zjuei
Protonen der Ethenylenbriicke. Im aliphatischen iBererscheint beid 3.36 ein breites
Signal, das den Protonen der OH-Gruppen der Pirkalke zugeordnet werden kann. Des
Weiteren spalten die Protonen der Pinakol-Brickeeimem Singulett bed 4.41 auf. Auf
Grund der unsymmetrischen Briicke ergeben die chstli Protonen der Phenothiazin-
Korper im aromatischen Bereich v@n5.69 bis 7.36 mehrere Resonanzen, die in Dubletts
oder Dublett von Dubletts aufspalten (Abb. 3.60).

Hg, H1,Ho
H,

I I I I ——— ——— I I L — ———
7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8 5.6
[ppm]

Abb. 3.60: Auszug aus demiH-NMR-Spektrum vonl12 (gemessen in DMSQOsdbei
27 °C und 300 MHz).
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Auch im **C-NMR-Spektrum erkennt man deutlich die Bildung @nakol-Spezies. Im
Vergleich zum PhenothiazinophdriOa erscheint bei einer Verschiebung vdn79.1 ein
zusatzliches Signal, das durch die CH-Kohlenstoffeg der Pinakol-Bricke hervorgerufen
wird. Durch die unsymmetrische Bricke erhdlt mamr flie Kohlenstoffatome der
Phenothiazin-Einheit den doppelten Signalsatz imgé&ch zum symmetrisch verbrickten
Phenothiazinophari10a (Tabelle 3.7). So findet man insgesamt sechs &igha die
guartaren Kohlenstoffatome und sechs Signale féradomatischen CH-Kohlenstoffatome
im Bereich von & 114.6 und 144.4. Das Signal b& 115.3 kann analog zum
ethenylenverbriickten PhenothiazinophddiOa den CH-Atomen der Ethenylenbriicke

zugeordnet werden.

MALDI-TOF-Analysen zeigen ein Signal bei/z = 648, was dem Molekulionenpeak von
112 entspricht. Neben den charakteristischen Absarpbianden des Phenothiazin-Korpers
findet man bei 7 1533 und 1549 cth zuséatzliche Banden, die den (O-H)-
Deformationsschwingungen zugeordnet werden konbers. Weiteren findet man bar
3009 cm' eine zusétzliche Bande, die als (O-H)-Valenzschwiiy der Pinakolgruppen

identifiziert werden kann.

Im Gegensatz zu den phenylen- und ethenylenverteticdRhenothiazinophanet®7a und
110a besitzt der pinakolverbriickte Phenothiazin-Cyclis2 einen Zersetzungsbereich
zwischen 209-278 °C. Dabei kommt es zur langsaneesefzung der Verbindurid 2

3.8.2 Elektronische Eigenschaften des pinakolverbdkten Phenothiazinophans

Anhand der UV/Vis-Daten erkennt man, dass die HEnfiig einer Pinakol-Bricke im
Phenothiazinophan zu einer hypsochromen Verschggbudes langstwelligen
Absorptionsmaximums fuhrt. Im ethenylenverbrickBirenothiazinophati10a findet man
das Absorptionsmaximum b&j,ax = 346 nm. Fur das pinakolverbriickte Phenothiaziaop
112liegt das Absorptionsmaximum dagegen kgix = 300 nm. Dies deutet darauf hin, dass
im pinakolverbrickten Phenothiazinophah?2 eine schwachera-Delokalisierung vorliegt.
Im pinakolverbriuckten Phenothiazinophah? liegt einerseits ein kirzeres konjugiertes
System vor und andererseits andert sich die Synmeradts Cyclus’ signifikant. Auffallig ist

unter anderem die groRe Stokes-Verschiebung von0QL28ni' (Tabelle 3.12).
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Moglicherweise kommt es im angeregten Zustand zmereistark planarisierenden

Verzerrung.

Tabelle 3.12: UV/Vis- und Fluoreszenzdaten (gemessen inClbei 20 °C).

Absorption Emission Stokes Shift*%!

Nr. Verbindung Amax [NM] (€) Amax [NM] [cm™]

n I;|exy|

N
(LI o
112 | : 262 (56500), 488 12800
2008 300 (11600)
N

1
"Hexyl

n Ii|e><yl

N
® . ® 268 (59100),
110a | < | 316 (25000), 522 9700
® X ® 346 (11400)

1
" Hexyl

Elektrochemische Untersuchungen zeigen erneut, dass zu einem sukzessiven
Oxidationsprozess kommt (Abb. 3.61).

800 ' 400 ' 0
E [mV]
Abb. 3.61: Cyclovoltammogramm vorl12 in einer 0.1M Ldsung von NByPFs In
CH.CI, als Elektrolyt, Pt-Arbeits- und Pt-Gegenelektrode, Ag/AgCI, beiv
=100 mV und 20 °C.
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Der erste Ladungstransfer findet bei einem Potentia E)*= 760 mV statt. Nach der

reversiblen Bildung des Radikalkations erfolgt dxxidation zum Dikation bei einem

Oxidationspotential vonE,>">= 894 mV, das quasireversibel ist. Im Vergleich zum

ethenylenverbrickten PhenothiazinopHd®a ist das erste Halbstufenpotential um 30 mV
anodisch, das zweite Halbstufenpotential um 20 nathdédisch verschoben. Auch hier
deuten die separaten Ein-Elektronentransferprozesase eine elektronische Kopplung
zwischen beiden Phenothiazin-Einheiten hin. Dasld@gttammogramm zeigt, dass die
beiden Oxidationsprozesse starker separiert sladji@ Reduktionsprozesse. Die Reduktion
des Dikations zum Monoradikalkation ist erschwert.

3.9 Synthese des ethylenverbriickten Phenothiazinoghs

Wie im vorigen Kapitel gezeigt werden konnte, sidi@ Phenothiazin-Einheiten in den
Phenothiazinophanen elektronisch gekoppelt. Die fiBming einer modifizierten
Bruckeneinheit ohnereBindungscharakter und die Untersuchung des reseaittden
elektronischen Einflusses sollten weiter Aufschligeer die vorliegenden elektronischen

Verhaltnisse geben.

Die Synthese des ethylenverbrickten Phenothiazaregphl6 kann durch Hydrierung des
ethenylenverbriickten Phenothiazinophdri®a in guten Ausbeuten durchgefuhrt werden
(Schema 3.20). Dabei wird der ethenylenverbrickyell@ 110ain THF gelost und mit

Palladium auf Aktivkohle (10 % Pd) versetzt. AnseRend wird die Reaktionsmischung

einer Wasserstoffatmosphare von 1 bar ausgesetzt.

nIilexyl nIIIexyI
0 0
W S s H,, Pd/C - W S ",
S THF, RT S
\ \
"Hexyl "Hexyl
110a 116 85 %

Schema 3.20Synthese des ethylenverbrickten Phenothiazinodigs
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3.9.1 Strukturaufklarung des ethylenverbriickten Ph@othiazinophans

Der ethylenverbriickte Phenothiazin-Cycllis kann als farbloser kristalliner Feststoff mit
einem Schmelzpunkt von 217 °C isoliert werden. Suvaas'H-NMR- als auch*C-NMR-
Spektrum weisen eindeutig auf die Bildung des sytneolen Phenothiazinophath&6 hin.
Im Vergleich zum'H-NMR-Spektrum des ethenylenverbriickten Phenotbigztians110a
erscheinen bed 2.39 und 2.95 zwei Dubletts, die den Methylenprmetoder Ethylenbriicke
zugeordnet werden koénnen. Das Singulett im Spektrdes ethenylenverbriickten
Phenothiazin-Cyclud 10abei 0 6.53 erscheint dagegen nicht mehr.fié-NMR-Spektrum
des ethylenverbriickten Phenothiazinoph&t$ findet man ein zusatzliches Signal ki
37.8, das den Kohlenstoffatoméh, der Ethylenbriicke zugeordnet werden kann.ig:
NMR-Spektrum des Edukts erscheint 18el30.2 ein Signal, das durch die Resonanzen der
CH-Briicken-Kohlenstoffatome verursacht wird. Diegdt im “*C-NMR-Spektrum des
ethylenverbriickten Phenothiazin-Cycll&s nicht mehr auf (Abb. 3.62).

Ca

L 1L

150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

L L

\HH\‘\HHHH‘\HHHH‘\HHHH‘HHH\H TTTTTTTTT \HHHH‘H\HHH‘\HHHH TTTTTTTTT HH\HH‘H\HHH‘HHHH\‘\HHHH‘\HH
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20

[ppm]
Abb. 3.62:  Vergleich der®*C-NMR-Spektren des ethenylen- und ethylenverbriickte

Phenothiazinophan310a und 116 (gemessen in CICl, bzw. THF-g@ bei
27 °C und 300 MHz).
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Auch die massenspektrometrische Untersuchung zeigdeutig die Bildung des

ethylenverbriickten Phenothiazinophatis mit einem Signal im MALDI-TOF-Spektrum

beim/z= 618. Im IR-Spektrum sind die charakteristiscBégnale des Phenothiazin-Korpers
zu erkennen. Die Valenzschwingungen der (C=C)-Diyppeung der Brickenatome im

Bereich von 1200 bis 1600 ¢hsind nicht mehr zu sehen.

Vom ethylenverbriickten Phenothiazinophdi6 konnte eine Ro&ntgenstrukturanalyse
durchgefuhrt werden (Abb. 3.63).

Abb. 3.63: ORTEP-Darstellung des ethylenverbriickten Phenotiophans116. Zur
vereinfachten Darstellung wurden die Hexylreste fiimf Kohlenstoffatome

trunkiert.

Der Faltwinkel am Stickstoffatom (C1-C11-N10-C14shzt einen Wert von 135.35° bzw.
(C9-C14-N10-C11) 136.36°. Der Faltwinkel am Schuafam (C4-C12-S5-C13) ist 140.59°
bzw. (C6-C13-S5-C12) 142.96° grol3. Dies entspridbh Werten, die fur die anderen
Phenothiazinophanel07a und 110a gefunden worden sind. Auch der Winkel am
Stickstoffatom mitici1-n10-c14= 116.57° stimmt mit den Werten v@d7aund110alberein.
Analog zum pinakolverbriickten Phenothiazinophid® kommt es durch die Eingliederung
der Ethylenbriicke in das Phenothiazinophan zu dibereichung der Diederwinkel von 60°.
Fur den Diederwinkel (C3-C21-C21’-C3’) findet marinen Wert von 56.23°. Die
Einfachbindungsléange der Ethylenbriicke entspriciitlns3 A dem charakteristischen Wert
fur Einfachbindungen von 1.54 A,
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3.9.2 Elektronische Eigenschaften des ethylenverbcliten Phenothiazinophans

Die UV/Vis-Daten zeigen, dass im Vergleich zum eaiden- (11039 und
phenylenverbrickten  Phenothiazinophan101g das Absorptionsmaximum des

ethylenverbriickten  Phenothiazinopharlil6, wie auch im

pinakolverbriuckten
Phenothiazinophan112 hypsochrom verschoben ist (Tabelle 3.13). Die &iok

Verschiebungen hingegen andern sich bei den hoahsymschen Cyclophanen kaum.

Tabelle 3.13: UV/Vis- und Fluoreszenzdaten (gemessen in@lbei 20 °C).

”Texw

o0
O S “ty,
: COC g

\
"Hexyl

Nr. @

Absorption
Amax [nm] (€)

Emission
Amax [NM]

Stokes Shift*4"!
[cm™]

110a [

107a @

116 (

268 (59100),
316 (25000),
346 (11400)

240 (61500),
268 (66500),
304 (21600),
330 (12300)

256 (47300),

522

461

440

9700

9600

9500

-~ 310 (9100)

Im ethylenverbriickten Phenothiazinoph&ta6 kann eine Wechselwirkung Uber die
Orbitale der Briicke ausgeschlossen werden. Statdesonnte erneut eingTe,through-
bond“-Wechselwirkung oder eine ,through-space”“-Wssttvirkung (als Superaustausch
oder elektrostatisch) zwischen den Phenothiazimditan stattfinden. Im UV/Vis-Spektrum
des ethylenverbriickten PhenothiazinophEb@beobachtet man eine Intensitatsabnahme der
langstwelligen  Absorptionsbanden,

im  Vergleich zunV/Vis-Spektrum des

ethenylenverbriickten Phenothiazinophat®a,da hier diertKonjugation verringert ist. Im
ethylenverbriickten Phenothiazinophib6 ware auch eine Wechselwirkung deOrbitale
der Phenothiazinteile durch den Raum denkbar. Deeringerte Wechselwirkung im
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Vergleich zum Cyclopharil0a lieRe sich auch mit dem vergrofRerten Aryl-Aryl-fdosd
zwischen den Phenothiazin-Einheiten erklaren.

Cyclovoltammetrische Messungen zeigen, dass auchFath des ethylenverbrickten
Phenothiazinopharikl6 beide Phenothiazin-Einheiten separat oxidiert eer@bb. 3.64).

900 ' 600 ' 300 ' 0
E [mV]

Abb. 3.64: Cyclovoltammogramm vorl16 in einer 0.1M Lésung von NByPFs in

CH.ClI, als Elektrolyt, Pt-Arbeits- und Pt-Gegenelektrode, Ag/AgCl, beiv

=100 mV und 20 °C.

Die Erstoxidation erfolgt bei einem Potential v&]’;'= 611 mV, was im Vergleich zum

ethenylenverbriickten PhenothiaziiOa einer kathodischen Verschiebung von 120 mV

entspricht. Die Zweitoxidation zum Dikation erfoldiei einem Potential vorE; =

753 mV. Die zweistufige Oxidation zeigt, dass ab@r eine elektronische Wechselwirkung
zwischen den Phenothiazin-Einheiten stattfindee Biomproportionierungskonstante mit
Ksem = 258 verdeutlicht, dass das zuerst gebildete KaHdgition gut stabilisiert wird. Diese
Stabilisierung ist vermutlich wegen der geringenteRbalseparation vodlE = 142 mV auf

transannulare Coulomb-Wechselwirkung der Phendtifragmente zurlckzufthren.
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3.10 Synthese naphthalinverbrickter Phenothiazin-Devate

In naphthalinverbrickten Phenothiazin-Derivaterddieide Phenothiazin-Einheiten zu der
verbrickenden Einheit orthogonal orientiert, sosdame Wechselwirkung Uber die
Orbitale stark eingeschréankt oder sogar ausgessndst. Allerdings kbnnen immer noch
T-Wechselwirkungen Uber die Briucke erfolgen. Durcke adumliche Nahe beider
konformativ  fixierter Phenothiazin-Einheiten konmte aber auch transannulare

Wechselwirkungen begiinstigt werdéft!

Die Synthese kann mit Hilfe deSuzukiKupplung erfolgen. Durch Umsetzung von 1,8-
Diiodnaphthalin ~ mit  zwei  Aquivalenten  I®Hexyl-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan-2-yl)-1Bl-phenothiazin §7) kann das naphthalinverbriickte Derivatl7
synthetisiert werden. Analog dazu erhéalt man dienaphthalinverbriickte Phenothiazin-
Diade118in einer Ausbeute von 46 % (Schema 3.21).

nHexyl

QoL
O

I
"Hexyl

117 14 %
Bpm 3-5 mol% Pd(PPh 3)4
C{ :©/ 2-3 eq. K,CO,,
l}l DME/HZO, A i
"Hexyl Ii|exyl
97

CLO
M QU
: Ao

I
"Hexyl

118 46 %

Schema 3.21Synthese der naphthalin- und acenaphthalinverbeicRhenothiazin-Diaden
117und118
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3.10.1 Strukturaufklarung  der  naphthalin- und  acenghthalinverbriickten
Phenothiazin-Diaden

Die naphthalinverbriickte Phenothiazin-Diatlg7 ist ein gelber kristalliner Feststoff mit
einem Schmelzbereich zwischen 87 und 90 °C. Dienagu®halinverbriickte Diad&18
besitzt einen Schmelzbereich von 67-75 °C. Beidebidungen kénnen mittefH- und
13C-NMR-Spektroskopie eindeutig identifiziert werd@rabelle 3.14).

Tabelle 3.14: Chemische Verschiebungen iftH-NMR-Spektrum der naphthalin- und
acenaphthalinverbriickten Phenothiazin-Diadely und 118 (gemessen in
Aceton-gbei 27 °C und 300 MHz).

Nr. 117 118
His 3.62 (m, 4 H) 3.67 (M, 4 H)
He 7.04 (m, 2 H) 7.06 (m, 4 H)
Hg 7.16 (m, 2 H) 7.13 (m, 4 H)
Hao 7.56 (M, 2 H) 7.31-7.37 (m, 4 H)
Has 7.39 (ddJ=7.0 HzJ=1.2 Hz, 2 H) 7.31-7.37 (m, 4 H)
Has 7.98 (ddJ=8.2 Hz,J= 1.2 Hz, 2 H) -

Hyy - 3.45 (s, 4 H)

Im 'H-NMR-Spektrum erscheinen die Resonanzen der aisthan Protonen der
Naphthalin- bzw. Acenaphthalinbriicke stark tiefi@ldschoben. So findet man fur die
ProtonenH,3 und H,4 der Verbindundl17 zwei Dublett von Dubletts bel7.39 bzw. 7.98.
Die Resonanz des ProtoHs; tritt als Multiplett beid 7.56 auf. Im acenaphthalinverbrickten
Derivat118 beobachtet man dagegen Hi, undH,3 ein Multiplett im Bereich vord 7.31 —
7.37. Die Protonen der Methylengrupide; im Acenaphthalin spalten in ein Singulett ldei
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3.45 auf. Im™C-NMR-Spektrum findet man fiir das naphthalinverktéderivat117 neben

den charakteristischen Signalen der Hexylgruppen Z&lgnale, die den aromatischen CH-
Kohlenwasserstoffatomen und acht Signale, die demtgren Kohlenstoffatomen zugeordnet
werden konnen. Dabei kénnen die Signale beill23.64 bzw. 123.65 den quartaren
Kohlenstoffatomen, die sich in Nachbarstellung z@ohwefelatom des Phenothiazins
befinden, zugeordnet werden. In der acenaphthatnirekten Phenothiazin-Diad&18

taucht im aliphatischen Bereich neben den SignaéerHexylgruppe ein zusatzliches Signal
auf, welches durch die Resonanzen der Kohlenstoffat der Methylengruppe der
Acenaphthalinbriicke verursacht wird. Daneben tretegun Signale auf, die den
aromatischen CH-Atomen und sieben Signale, die daartaren Kohlenstoffatomen

zugeordnet werden kénnen.

Auch die massenspektrometrische Untersuchung egideutig die Bildung der naphthalin-
und acenaphthalinverbriickten Phenothiazin-DiatlEhund 118 Im FAB'-Massenspektrum
von Verbindung117 erscheinen neben dem charakteristischen Moleléipeak zwei
weitere Signale, die durch Fragmentierung der Hgwyglpen zu Stande kommen. Im
MALDI-TOF-Massenspektrum vorl18 findet man eindeutig den Molekilionenpeak. Die
IR-Spektren der naphthalin- bzw. acenaphthalinverdten Diadenl17 und 118 sind fast
identisch. Neben den charakteristischen (C=C)-\zaelnwingungen des Phenothiazin-
Korpers erscheinen zusatzlich (C=C)-Valenzschwiggbanden, die den aromatischen

Brucken-Systemen zugeordnet werden kdnnen.

Von der naphthalinverbrickten Phenothiazin-Diadel7 ist es gelungen eine
Kristallstrukturanalyse durchzuftuihren (Abb. 3.65).

Abb. 3.65: ORTEP-Darstellung der naphthalinverbriickten PhHeapin-Diadel17. Zur
vereinfachten Darstellung wurden die Hexylreste fiimf Kohlenstoffatome

trunkiert.
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Die sterische Wechselwirkung der Phenothiazinearerauch das Naphthalin-Gerist. Dabei
kommt es neben einer Auslenkung der Bindungen inEtbene des Naphthaling{plane
auch zu einer Deformation des Naphthalin-Gerlusssdan Ebeneoft-of-plang heraus. Die
in-planeDeformation kann durch die Aufweitung der Bindungsel (C7-C21-C26) bzw.
(C7-C21-C26), den verlangerten Bindungslangen €26 bzw. C21’-C26 und den
verkirzten Bindungslangen C24-C25 bzw. C24’-C25 \fergleich zum unsubstituierten
Naphthalin charakterisiert werd€f>*®! Die out-of-planeDeformation wird durch die
Diederwinkel (C21-C26-C25-C24) bzw. (C21’-C26-C2340 charakterisiert (Tabelle
3.15).

Abb. 3.66: Nummerierung des 1,8-Bis[I®hexyl-1H-phenothiazin-3-yl]-naphthalin
(117

Tabelle 3.15: Zusammenfassung charakteristischer Kiristallstmgtien des Napthalin-
Geriists (Bindungsléangen A, Winkel in °) der Phefzatin-Diadel17.

o a
a a Co1-Co6  C21-Cz6 CosCzs Cpa-Cys

(C21-C26-  (C21-C26-
(C7-C21-C26)  (C7-C21'-C26))
C25-C24)  C25-C24)

122.5 123.8 1.45 1.44% 1.41% 1.41% 1.7 7.6

2 Dje entsprechende Bindungslénge im unsubstituiév@phthalin betragt 1.42 K

Der Diederwinkel (C21-C26-C25-C24) bzw. (C21'-C2882C24’) betragt Uber 7°, so dass
die sterische Spannung vor allem durch em#-of-planeDeformation abgebaut wird.

Dagegen weichen die Bindungslangen des Naphthanisis nur geringfligig von den
Bindungsléangen im unsubstituierten Naphthalin ale Diterarylabstdnde zwischen den
direkt an das Naphthalingerist gebundenen Bengelnirder Phenothiazin-Korper betragen
zwischen C7-C7’ 2.96 A bzw. zwischen C14-C14’ 3/84Dies bedeutet, dass der Abstand
erheblich kleiner ist als devan der WaalsAbstand aromatischer Systeme im Kristall.
Allgemein stimmt dieser Wert mit dem, den man f({B-kis-aryl-substituierte Naphthaline
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findet!**”! Die beiden Phenothiazin-Einheiten sind zueinandsdreht, so dass nur die
beiden inneren Benzolringe des Phenothiazin-Systdias Mdglichkeit einer ,through-
space“-Wechselwirkung haben. Sowohl der Winkel amkStoffatom (C11-N10-C14) mit
121.8°, als auch die Faltwinkel am Stickstoffatont (C1-C11-N10-C14) 154.6° bzw. (C9-
C14-N10-C11) 155.7° zeigen, dass es zu einer R&eamg der Phenothiazine, im
Vergleich zu den Phenothiazinen in den Cyclen, konibres kénnte ein Hinweis auf eine
starke TETEWechselwirkung  zwischen  beiden  Phenothiazin-Eteinei in  der

naphthalinverbrickten Diadel7 sein.
3.10.2 Elektronische Eigenschaften naphthalin- und acenaphthalinverbrickter
Phenothiazin-Diaden

Ein Vergleich der UV/Vis-Daten der naphthalin- uadenaphthalinverbriickten Diadd7
und118zeigt Tabelle 3.16.

Tabelle 3.16: UV/Vis- und Fluoreszenzdaten der naphthalin- uocehaphthalinverbriickten

Phenothiazin-Diad&17und 118 (gemessen in Ci&l, bei 20 °C).

”wexw

|
"Hexyl

NI @ Absorption Emission Stokes Shift**°!
Amax [nm] (€) Amax [nm] [cm™]

264 (71100), 461 9600
~ 320 (16300)

= 258 (6070),
117 ) 296 (33500), 512 11300

324 (23000)
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Ein Vergleich mit dem UV/Vis-Spektrum derphenylenverbriickten Phenothiazin-Diade

115 zeigt, dass es nur zu einer geringflgigen batlmebn Verschiebung des langstwelligen

Absorptionsmaximums kommt. Dies zeigt, dass UberRtiickenatome keine Aufweitung

des konjugierten Systems erfolgt. Im naphthalinkigrkten Systenil17 kommt es dagegen

zu einer starken bathochromen Verschiebung desté@efligen Emissionsmaximums. Dies

ist ein Hinweis darauf, dass in der naphthalinvékten Phenothiazin-Diad&17 eine

intramolekulargr=Wechselwirkung stattfinden kénnte.

Cyclovoltammetrische Untersuchungen zeigen deyttielss eine Wechselwirkung zwischen
den Phenothiazin-Einheiten besteht (Abb. 3.67).

”'ﬂex}ﬂ n|i|exyl

:3:3 0 LI
0 OO

"Hexyl "Hexyl
117 118
2+ 1,54
1,0
0,54
0- 0,0+
— g -0,5
é — -1,04
1,5
-2
-2,0-
-2,54
T T T T T T -3,0 T T T T T T
1000 800 600 400 200 0 1000 800 600 400 200 0
E [mV] E[mV]
Abb. 3.67:  Cyclovoltammogramm der Verbindung&f7 und 118in einer 0.1M LAsung

von NBuPF; in CH.Cl; als Elektrolyt, Pt-Arbeits- und Pt-Gegenelektrode,
Ag/AgCl, beiv =100 mV und 20 °C.

In beiden Fallen finden separierte Ein-ElektronearnBfer-Prozesse statt. Die Erstoxidation

der naphthalinverbrickten Phenothiazin-Diadé7 erfolgt bei einem Potential von

E)>' =571 mV und die Bildung des Dikations von Verbindurig bei E;** =782 mV. In
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der acenapthalinverbriickten Verbinduhg8 findet die Erstoxidation beE.,* =590 mV

und die Zweitoxidation beE;% " =817 mV statt. Der groRAE-Wert von 227 mV im CV

von Verbindungl18 deutet auf ein quasi-reversibles Verhalten hirbdiden Verbindungen
sind die Erstoxidationspotentiale im Vergleich 2ndPhenothiazinophanen stark kathodisch
verschoben. Dies zeigt, dass zwischen den beidend®azin-Einheiten in der naphthalin-
oder acenaphthalinverbriickten Phenothiazin-Diadlé und 118 eine starke elektronische
Wechselwirkung stattfinden muss. Die raumliche Néke beiden Phenothiazin-Einheiten
und mdoglicheo-tTeWechselwirkungen in den Diaddrl7 bzw. 118 fuhrt zu einer Erhéhung
der Elektronendichte im Molekill, was die leichtestBridation schlissig erklart. Die
Differenzen der Halbstufenpotentiale weisen abeawfahin, dass fur die Stabilisierung des
resultierenden Radikalkations eine TeTE,through-space“-Wechselwirkung eher
unwahrscheinlich ist. Dennoch kann die gro3ere B¢ipa der Halbstufenpotentiale im
Vergleich zu den Cyclophanen neben einer starkelektrostatischen Wechselwirkung auf
Grund der raumlichen Nahe der beiden Phenothiaziheiten auch durch den allméhlichen

Ubergang in Richtung eines Robin-Day-Klasse I14#8yss erklart werdefi?

3.11 Synthese des thiophenverbriickten Phenothiazipbans

Neben cyclischen Phenothiazinen, die Uber reindek@lasserstoffhaltige Briicken verknupft
sind, ist es von Interesse zu wissen, welche Akswigen Heteroatome, die in der Briicke
eingebaut sind, auf die strukturellen und eleksonen Eigenschaften von
Phenothiazinophanen haben. Dazu wurden Versucherneamimen zirkonocenverbriickte

Phenothiazinophane zu synthetisieren (Schema 3.22).

SN
Zr,
T™S TMS ™ TMS
\f@SI;_/Z]T S\QSD/ Br S Br
n
"Hexyl "Hexyl nIllexyl
119 120 100a

Schema 3.22Retrosynthetische Betrachtung zirkonocenverbriidkitenothiazin-Derivate.
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Ausgehend von 3,7-trimethylsilylethinyl-substitiesr Phenothiazinernl20, die mittels

SonogashireKupplung aus den 3,7-dibromierten Phenothiazih@fa synthetisiert werden
konnen?”! sollten zirkonocenverbriickte Phenothiazinophah® hergestellt werden. Nach
erfolgreicher Synthese sollten diese durch Reaktion verschiedenen Elektrophilen zu

unterschiedlich verbruckten Phenothiazinophaneneseigt werden (Schema 3.23).

Cp /
\\ E
TMS \ / STMS \ / TMS
E*=S,1 w
”Hexyl "Hexyl
119 121

Schema 3.23Austauch des Zirkonocens durch Elektrophile.

Die Synthesevariante nacHilley™! fiihrte allerdings nicht zu den gewiinschten
Phenothiazinophanel®l, so dass dieser Syntheseweg nicht weiter verfalgde.

Statt dessen wurde erneut dMcMurry-Kupplung eingesetzt, um thiophenverbriickte
Phenothiazinophane aufzubauen. Ausgehend von-Heéxyl-3,7-bis-(4,4,5,5-tetramethyl-
1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-18-phenothiazin 98) kann in zwei Stufen die formylierte
Phenothiazinverbindungi22 synthetisiert werden. Nacd®uzukiReaktion und anschlielender
Formylierung erhalt man 108Hexyl-3,7-bis-(2-formylthiophen-5-yl)-18-phenothiazin
(122 in guten Ausbeuten (Schema 3.24).

|  3mol % Pd(PPh ), a B
pinB \@SD/BP'“ 4 eq. K,CO, s S S
\ DME/H,0, A \

nI!|exyl ”ﬁexw
98 123 63 %

NMF, POCI,,
DCE, 0 T—=>A

O\ / \ /O
N

nI!|exy
122 67 %

Schema 3.24Synthese von 18-Hexyl-3,7-bis-(2-formylthiophen-5-yl)-18-phenothiazin
(122.
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Anschlieliende McMurry-Reaktion unter den optimierten Bedingungen liefaetas
thiophenverbrickte PhenothiazinopH&tdin guten Ausbeuten (Schema 3.25).

nIIIexyI
N
oSy
N / \ T\ ,°  23eqTiCl,, N\_ s S/
S S s 10 eq. Zn > | |
Dioxan, A
\ /S SN
"Hexyl — s ~
COC
b
"Hexyl
125 81 %

Schema 3.25Synthese des thiophenverbriickten Phenothiazinedizzh

3.11.1 Strukturaufklarung des thiophenverbrickten Fhenothiazinophans

Bei dem thiophenverbriickten Phenothiazinophé®4 handelt es sich um einen
orangefarbenen Feststoff mit einem Zersetzungstieron 232-261 °C. An Luft wird das
Phenothiazinophan schnell oxidiert, was sich ireeintensiven Farb&nderung von orange

nach rot bemerkbar macht.

Die Tatsache, dass es sich bei dem thiophenvereridRhenothiazinophab24 um ein
symmetrisches Molekiil handelt, kann anhand desetiefh Signalsatzes sowohl f#i- als
auch im*3C-NMR-Spektrum festgestellt werden. Im aromatiscBemeich vond 6.86 bis
7.40 des'H-NMR-Spektrums findet man insgesamt finf Signalé Intensititen von vier
Wasserstoffatomen, die den Phenothiazin- und THogProtonen zugeordnet werden
konnen. Das Singulett bed 6.57 wird durch die Resonanzen der Protonen an der
Ethenylenbriicke verursacht und besitzt ebenfatle &itensitat von vier Wasserstoffatomen
(Abb. 3.68).
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Abb. 3.68:  Ausschnitt aus defH-NMR-Spektrum von Verbindung24 (gemessen in

CD.Cl; bei 27 °C und 300 MHz).

Im C-NMR-Spektrum findet man auf Grund depSymmetrie, neben den typischen
Signalen der Hexylkette im aliphatischen Bereialsgesamt funf Signale der quartaren
Kohlenstoffatome. Das Signal béi124.96 kann wieder eindeutig den quartaren C-Atgme
die sich in Nachbarstellung zum Schwefelatom desnBthiazins befinden, zugeordnet
werden. Des Weiteren findet man die ResonanzeilCHeAtome des Thiophen-Korpers bei

0131.4.

Das MALDI-TOF-Spektrum deutet mit einem Signal b#z= 942 eindeutig auf die Bildung
des thiophenverbriickten Phenothiazinophd2gl hin. Im IR-Spektrum erscheinen im
Bereich zwischen 1400 und 1500 trmehrere (C=C)-Valenzschwingungen mit starker

Intensitat, was auf eine ausgedehnte Konjugatisradematischen Systems hinweist.
Von Verbindung 124 gelang es geeignete Kristalle fir die Rontgenstinakalyse zu

erhalten (Abb. 3.69). Allerdings kristallisiert \lendung124 zusammen mit der oxidierten

Spezies und einem Molekul THF aus.
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Abb. 3.69: ORTEP-Darstellung des thiophenverbriickten Pheabimophansl24. Zur
vereinfachten Darstellung wurden die Hexylreste fiimf Kohlenstoffatome

trunkiert.

Wie in den anderen Phenothiazinophanen nehmen eiger Phenothiazine einanti-
Position zueinander ein. Im Gegensatz zu den obeeigien Phenothiazinophanen, bei dem
die beiden Phenothiazin-Einheiten versetzt zueieastthen, liegen im thiophenverbrickten
Phenothiazinophat24 alle Struktureinheiten in einer Ebene, so dass eesem Fall zu
einer Konjugation der TeBindungen Uber die Briickenatome des gesamten
Phenothiazinophari24 kommen kann. Anhand des Faltwinkels kann man es@ndass es
zu einer starkeren Delokalisierung der elektroreschadung kommt. So besitzt der
Faltwinkel am Stickstoffatom (C1-C11-N10-C14) 157kzw. (C9-C14-N10-C11) 159.1°.
Damit ist der Faltwinkel gegenliber den zuvor gaeeig?’henothiazinophanen um 20° gré3er
und entspricht den Werten, die man fiir unsubstiie’henothiazine find&éf Dies
bedeutet, dass die zunehmende Delokalisierung reer &lanarisierung des Phenothiazins
fuhrt. Der Faltwinkel am Schwefelatom besitzt nG4¢C12-S5-C13) 152.6° bzw. (C6-C13-
S5-C12) 152.6° ebenfalls einen gréf3eren Wert. D&l ac11-n10-c14mit 121.5° entspricht
den Werten, die man fur unsubstituierte Phenoth@zifindet. Die verkirzten
Einfachbindungen mit Werten von (C3-C21) = 1.46 Awb (C24-C26) = 1.41 A weisen
zudem auf eine starke-Orbital-Wechselwirkung hin. Die Diederwinkel zwismn den
Thiophen-Einheiten und der Doppelbindung betragemdhernd 180°, so dass diese eine
planare Ebene aufspannen. Dagegen sind die Phanotkorper zu den Thiophen-
Systemen um 10° verdreht. Im phenylen- und etherglidrickten Phenothiazinopha@7a
und110abetragt der Diederwinkel dagegen 132 bzw. 135°.
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3.11.2 Elektronische Eigenschaften des thiophenverickten Phenothiazinophans

Durch den Einbau von Thiophen in das Phenothiafianpkommt es im Vergleich zum
ethenylenverbriickten PhenothiazinophbtOa zu einer bathochromen Verschiebung des
langstwelligen Absorptionsmaximums, was durch demahromen Charakter von Thiophen
erklart werden kann. Wie bei allen anderen Pheanthophanen beobachtet, kommt es auch
in diesem Fall nur zu einer kleinen Quantenausbeute 3 %. Im Vergleich zum
phenylenverbriickten PhenothiazinophHEdva das eine Quantenausbeute von 7 % besitzt,
kann die Verringerung der Quantenausbeute durobrsiydgtem Crossing erklart werden.
Durch die starke Spin-Bahn-Kopplung des Schwefalastokommt es zu einem
Systemiibergang vom Singulett in den Triplett-Zusf&H! Auch vibronische Kopplung, auf
Grund des flexiblen thiophenverbriickten Phenothiginangerists, konnte eine mdglich
Ursache der geringen Quantenausbeute sein. Dadlegeesziert die formylierte thiophen-
substituierte Phenothiazin-Verbinduri®3 verhaltnisméaRig stark. Der Stokes Shift von
Verbindung 124 besitzt einen Wert von 8100 &mso dass sich die Absorptions- und

Emissionsbanden kaum Uberlagern (Tabelle 3.17).

Tabelle 3.17: UV/Vis- und Fluoreszenzdaten (gemessen in@bei 20 °C). Als Standard

fur die Bestimmung der Fluoreszenzquantenausb@Aag diente Perylen.

Absorption  Emission Stokes Shiftt*? QA

. Verbindung Amax [MM] (€)  Ama [NM] e (%]

"I;Iexyl

107a ; 2362% (66165500%, 461 9600 7
® N ® ( )

1
"Hexyl

" I;Iexyl

0
~ S —
CY ™ 248 (39;200),
124 | | (128000), 352 572 8300 3
B i (83500),
0 S O 388 (97000)
N

1
"Hexyl
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. Absorption  Emission  Stokes Shift QA
Nr. Verbindun g
J Amax [1M] (8)  Amax [N [em™] [%]
] el
. s R 242 (12600),
123 288 (15400),  5g3 6200 45

N
"Hexyl

328 (33500),

428 (25200)

* Als Standard fir die Bestimmung der Fluoreszemrgenausbeuten wurde Coumarin 6 verwendet.

Das Cyclovoltammogramm von Verbindud@4 zeigt ein komplexeres elektrochemisches
Verhalten, als in den anderen Phenothiazinophaeehdthtet wurde (Abb. 3.70).

10- “Iilexyl
; OO0
6-_ ~ S =
4- \ s S
- | |
0- /S S
J = S ~
i (LI
4] D
- "Hexyl
-64

I [uA]

8] 124
1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 0O -200
E [mV]
Abb. 3.70: Cyclovoltammogramm vorl24 in einer 0.1M Ldsung von NByPFs In

CH.CI, als Elektrolyt, Pt-Arbeits- und Pt-Gegenelektrode, Ag/AgCI, beiv
=100 mV und 20 °C.

Wie anhand der cyclovoltammetrischen Kurve erkennkk@mmt es im thiophenverbriuckten
Phenothiazinophari24 zu komplexen Folgereaktionen. Dies kann zum eiderch das
ausgedehnte konjugierta-System erklart werden, zum anderen kann es auhdsder
sterischen Anforderungen zu komplexen chemischelgeFeaktionen an der Elektrode
kommen. Wahlt man fir das Umkehrpotenialeinen Wert von 600 mV, so erscheint nur
ein Signal fur die Reduktion und ein Signal fur d@xidation. Setzt man das
UmkehrpotentialE, bei 700 mV, so erscheinen drei kathodische Peekpate fur die

Reduktion jedoch nur ein Signal fur die Oxidati¢hbb. 3.71).
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Abb. 3.71: Cyclovoltammogramm vonl24 bei unterschiedlichen Umkehrpotentialen
(links: E) = 600 mV; rechtsE, = 700 mV) in einer 0.IM LAésung von
NBuwPF; in CH,CI, als Elektrolyt, Pt-Arbeits- und Pt-Gegenelektrods,
Ag/AgCl, beiv =100 mV und 20 °C.

Bei einem Umkehrpotential vag, = 600 mV erfolgt die Oxidation bei einem Potentiah

Epa = 426 mV, die Reduktion bei einem Peakpotential Eg = 434 mV. Allerdings kdnnen
die Werte nur sehr ungenau bestimmt werden, d&dpsl des internen Standards durch die
Signale der Substanz tberlagert werden. Auch donathematische Konvolution der Daten
ist die eindeutige Bestimmung der Potentiale nibiglich. Bei einem Umkehrpotential von
Ex = 700 mV erfolgt die Oxidation bei 542 mV, die katlischen Peakpotentiale erscheinen
bei E,c = 511, 568, 593 und 631 mV. Das komplexe Verhalt@ghrend des
cyclovoltammetrischen Experiments deutet darauf Hass es zu reversiblen chemischen

Folgereaktionen des Cyclus wéhrend der elektrockeren Oxidation kommt (Abb. 3.72).
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a) Ex = 700 mV b) Ex = 1400 mV

di/dt

-0,15+
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Abb. 3.72:  Funktion bei unterschiedlichen Umkehrpotentialep € 700 mV bzw.E, =

1400 mV) nach Konvolution mit eindr+/t -Funktion.

3.12 Synthese des hydrierten thiophenverbricktenhi&nothiazinophans

Die Hydrierung der Doppelbindung im thiophenveritga Phenothiazinophab24 kann
mit Palladium auf Kohle unter Wasserstoffatmospldirechgefuhrt werden (Schema 3.26).
Der thiophenverbrickte Cyclud25 wird dabei in Toluol gelost, mit Palladium auf

Aktivkohle (10 % Pd) versetzt und einer Wasseratafibsphére von 1 bar ausgesetzt.

nHexyI nIilexyl
O O 0T
3 S —
\ s S
H Pd/C
TquoI RT
/S STN
RAoGoA
N
nHexyI "Hexyl
124 125 80 %

Schema 3.26Hydrierung des thiophenverbrickten Phenothiazinopha4.

Damit kann gezielt eine Unterbrechung des durchigiajten Systems erreicht werden. Dies

sollte sich durch Veranderungen in den elektromadBigenschaften bemerkbar machen.
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3.12.1 Strukturaufklarung des hydrierten thiophenvebriickten Phenothiazinophans

Der hydrierte thiophenverbriickte Phenothiazin-CydlR5 ist ein gelber Feststoff mit einem
Zersetzungsbereich von 212-236 °C.

Im MALDI/TOF-Massenspektrum erscheint im Positivém-Modus der Molekulionenpak
bei m/z = 946 (Abb. 3.73). Auch mittels hochaufgeltster senspektrometrie wird die
chemische Zusammensetzung des hydrierten thiopHanie&ten Cyclud 25 bestatigt.

Matrix

12004

rel. Int.

600+

400 800 1200
m/z

Abb. 3.73: MALDI-TOF-Massenspektrum von Verbindurt5 (gemessen im Positiv-

lonen-Modus, Matrix: Dithranol).

Im IR-Spektrum verschwinden die charakteristisch@=C)-Valenzschwingungen der
Ethenylenbriicke im Bereich zwischen 1400 und 16@@'.cDagegen erscheinen im
Fingerprint-Bereich zusatzliche Schwingungsbanddie, den (C-C)-Valenzschwingungen

der hydrierten Briicke zugeordnet werden kdénnen.
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3.12.2 Elektronische Eigenschaften des hydriertemiophenverbrickten Phenothiazino-
phans

Im Vergleich zum thiophenverbriickten PhenothiazytiGs 124 ist die langstwellige
Absorptionsbande im hydrierten thiophenverbrickBrenothiazinophari25 um 40 nm
hypsochrom verschoben (Tabelle 3.18).

Tabelle 3.18: UV/Vis- und Fluoreszenzdaten (gemessen in@kbei 20 °C). Als Standard

fur die Bestimmung der Fluoreszenzquantenausb@Aag diente Coumarin 6.

”Texw

"Hexyl

NI @ Absorption Emission  Stokes Shiff*® QA
Amax [nM] (€) Amax [nM] [cm™] [%)]

248 (97000),

124 s & 302 (128000), 572 8300 3
_ 352 (83500),
388 (97000)
N 242 (41000),

125  J { 291 (69300), 484 7900 2

350 (35300)

Dies zeigt, dass durch Hydrierung der Doppelbinduthgs ausgedehntgrSystem
unterbrochen  wird, was sich in einer Verschiebunges d langstwelligen
Absorptionsmaximums hin  zu kurzeren Wellenlangend udurch Abnahme der

Extinktionskoeffizienten bemerkbar macht.
Cyclovoltammetrische  Untersuchungen zeigen, dass ®s dem hydrierten

thiophenverbrickten Phenothiazinophd25 zu einem sukzessiven Oxidationsprozess
kommt (Abb. 3.74).
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Abb. 3.74:  Cyclovoltammogramm vori25 aufgenommen in einer 0.4 Lésung von
NBusPFs in CHCI, als Elektrolyt, Pt-Arbeits- und Pt-Gegenelektrods,
Ag/AgCl, beiv =100 mV und 20 °C.

Das Cyclovoltammogramm des hydrierten thiophenveiien Phenothiazinophank25

zeigt wieder das typische Oxidationsverhalten dé&enBthiazinophane. Die separate
Erstoxidation der beiden Phenothiazin-Einheitendyelus lasst sich durch intramolekulare
Coulomb-Wechselwirkung im Radikalkation erklarerur€h Hydrierung der Bricke ist die

Rigiditat im Cyclus aufgehoben, so dass sich dieldre Phenothiazin-Einheiten einander

nahern kénnen. Die Oxidation zum Radikalkation lgtfbei einem Potential vorE,)," =

600 mV. Die darauffolgende reversible Bildung dekalons bei einem Potential von

E;/5*= 713 mV. Die Stabilisierung des Radikalkations wirdlurch die
KomproportionierungskonstanteKse,, = 87 illustriert. Die Zweitoxidation beider

Phenothiazinium-Teile erfolgt simultan bei einendBepotential vonE, 5 ** =1150 mV.
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3.13 Zusammenfassung und Vergleich der kristalloggahischen und
elektronischen Daten unterschiedlich verbriickter Plenothiazino-

phane

3.13.1 Vergleich der kristallographischen Strukturcaten

Tabelle 3.19 gibt einen Uberblick der wichtigstetruturparameter der verschiedenen
Phenothiazinophan&07g 1103 112 116, 124 und naphthalinverbriickten Phenothiazin-
Diade117.

Abb. 3.75: Nummerierung der Phenothiazinophane und Phenathiziade. (Die
Bezeichnung A, B, C dient zur Festlegung der Zetétostande).

Tabelle 3.19: Zusammenfassung charakteristischer Kristallstmaldten (Winkel in °,
Bindungslangen in A).

nIilexyl
N
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P W
SO Fi =
N e R e 0
Nr. 107a 110a 112 116 124 1*;*7”
Winkel
a(c-N-C) 115.06 116.17 116.61  116.57 121.50 121.82
C1-C11-N10-C14 130.97 134.38 134.70 135.35 157.50 154.59
C9-C14-N10-c11 131.20 133.07 134.10 136.36 159.07 155.72
C4-C12-S5-C13 141.04 138.73 145.25  140.59 152.62 158.15
C6-C13-S5-C12 138.72 139.47 14456  142.96 152.28 156.83
0lC3.C21/C22-C3 0.39 1.07 56.39 56.19 1.89 }
Oc7-c21/C22-CT 0.39 0.97 56.36 56.26 1.88 }
Torsionswinkel
Oca-c3/c21-C22 50.88  43.15 96.82 93.50 159 59.62
Oca-c3/c21-C22° 4298  47.24 95.89 98.29 1.42 5625
Bindungslangen
C3-C21 1.503 1.490 1.504 1.510 1.464 -
c3-c2r 1.496 1.478 1.519 1.514 1.471 -
C21-C22 1.410 1.308 1.531 1.529 1.341 -
Zentroidabstand
AIA’ 4632 4.712 4.422 4.530 8.824 3.303
B/B’ 5.939 6.524 6.130 6.294 8.870
c/C 4666 4.710 4.455 4.538 8.824

a) Diederwinkel zwischemcos cosicor-c28DZW. Ocos.cosicor-c2e: D) Diederwinkel zwischemicy caicor-s2sbzw.
Ocac3/c31-S32 C) Diederwinkel ZWiSChenacg_cwczl_czg d) Diederwinkel ZWiSChenGcg'_cr/cz]_v_czzv. 8)
Bindungslange zwischen C3'-C31. Bindungslange zwischen C26-C27. g) Zentroidabstantschen den
inneren Aryleinheiten der Phenothiazin-Einheiten.

Allen Phenothiazinophanen gemeinsam ist die Oeemtig der beiden Phenothiazin-

Einheiten im Cyclus. Beide Phenothiazine nehmerCyulus eineanti-Position zueinander

ein, so dass die beiden Schwefelatome des Phenothien gegensatzliche Richtungen

zeigen. Bei Betrachtung der Kristallstrukturentféleéi einem direkten Vergleich zwischen

den Phenothiazinophanen auf, dass nur im thiopmeriekten Phenothiazinophdr24 ein

nahezu planares cyclisches System vorliegt. Dadkacim eine Konjugation der-Orbitale

untereinander erfolgen, was sich in einer Vergrifigrdes Faltwinkels am Stickstoffatom
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um tber 20° bemerkbar macht. Die Faltwinkel in daphthalinverbriickten Phenothiazin-
Diade 117 entsprechen ungefahr den Werten, die man im Fedl iophenverbrickten
Phenothiazinophansl24 beobachtet. Wegen des kleinen intramolekularenl|-Amyl-
Abstands von ca. 3 A zwischen den inneren Benzggrinder naphthalinverbriickten Diade
117 erscheint einegrteWechselwirkung durch den Raum als plausibel Dikgeraktion
scheint damit fur die Planarisierung der beidennBti@azin-Einheiten verantwortlich zu
sein. Eine Konjugation Uber- (Naphthalin) unde(Phenothiazin)Orbitale ist nach wie vor
denkbar. Aus topologischen Grinden und wegen desidio kann einereKonjugation
zwischen den Phenothiazinsubstituenten und dem tNalpinrGerist weitgehend
ausgeschlossen werden. Auch die cyclovoltammegiscbaten sprechen gegen eine
dominante retTeWechselwirkung durch den Raum. Interessant ist ¥ergleich der
Kristallstrukturen zwischen dem ethenylen- bzw. mptenverbriickteril0abzw. 107a und
dem ethylen- bzw. pinakolverbriickten Phenothiazivaoyl16 bzw. 112 Ein Vergleich der
Faltwinkel zeigt, dass die unterschiedlichen vetkeinden Einheiten keinen Einfluss auf den
Faltwinkel haben. So entsprechen die Faltwinkekziven 131 und 135° in etwa den Werten,
die man firN-substituierte Phenothiazine in der Literatur fidd® Auch der Winkel am
Stickstoffatom differiert nicht wesentlich und stith mit 116° (C11-N10-C4) mit den
Literaturwerten Uberein. Dies bedeutet, dass mamme&alle dieser Phenothiazinophane
1073 1103 112 und 116 mit weniger stark delokalisierten Systemen zu ltah Betrachtet
man die Diederwinkel im phenylen- und ethenylenkigkten Phenothiazinophd®7aund
110a so weisen sie Werte zwischen 43 und 50° auf. WieC. Kramer gezeigt, besitzt der
Diederwinkel im 3-Phenyl-10-methyl-EHdphenothiazin 1148 zwischen dem Phenylring
und dem Phenothiazin einen Diederwinkel von 36@frch elektronische Untersuchungen
wurde bestatigt, dagsara-substituierte Phenylringe in 3-Position Elektrotiehte erhdhen
oder erniedrigen konnéf! Daher kann trotz der Biphenylverdrillung eine gthgh-bond*-
Wechselwirkung stattfindet. Im Falle der Phenotimeghane 107a und 110a ist der
Diederwinkel zwar gréf3er, so dass eine konjugaiechselwirkung tber die Bindungen
reduziert wird, dennoch ist sie nicht auszuschhe®eirch Substitution bzw. Hydrierung der
Doppelbindung wird die Moglichkeit einer Wechsekuing durch einetkonjugierte Briicke
ausgeschlossen, so dass nur noch eine Wechselgidarm-Orbitale durch den Raum oder
Uber daso-Bindungssystem erfolgen kann. Fir eine transaneWdechselwirkung ist es
wichtig, dass eine ausreichende Anndherung derd®hiaain-Korper in dem Cyclus erreicht
wird. Die Interarylabstande im [2.2]Paracyclopha®0)( mit 2.99 A oder in peri-
Diarylnaphthalinen mit 2.96-3.01 A sind wesentlikiirzer als devan der WaalsAbstand
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von ca. 3.40 A oder der Abstand zwischen Donor-pkaeEinheiten in CT-Komplexen mit
ca. 3.30 All001451481Bej den Phenothiazinophan&f7a 110a 112 und 116 rangieren die
kleinsten Zentroidabstande zwischen 4.4 und 4.%&s eineteWechselwirkung durch den
Raum erschwert. Betrachtet man dagegen den Inkaloatgnd zwischen C3-C3’ mit < 3.10
A, so scheint eine ,through-space“-Wechselwirkuegribch plausibel. Einen interessanten
Unterschied zwischen Phenothiazinophanen mit gegsitt bzw. ungesattigten
Bruckenbindungen stellt man fest, wenn man diee8aitsicht betrachtet (Abb. 3.76).

Abb. 3.76: ORTEP-Seitenansicht des ethenylenverbrickten Rhiezocmophansl110a
(links) und ethylenverbrickten Phenothiazinophib8 (rechts). Zur besseren

Ubersicht wurden die Hexylgruppen um jeweils firA®me trunkiert.

Dabei erkennt man, dass die Phenothiazinkorper @ fon 110a und 107a mit
ungesattigten Brickenbindungen parallel zueinarat@ntiert sind, bei Verbindund 16
bzw. 112 ist eineanti-Staffelung zu erkennen. Dies lasst vermuten, dast im Fall der
phenylen- und ethenylenverbriickten Phenothiazinepli®7a und 1103 auf Grund der
gunstigeren Anordnung der Phenothiazinkérper zueieg eine Wechselwirkung durch den
Raum erfolgen koénnte.
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Interessante Ergebnisse zeigen sich, wenn man adimliche Anordnung der einzelnen

Cyclen zueinander im Kristall betrachtet (Abb. 3.77

107a

Abb. 3.77: ORTEP-Darstellung der Kiristallstrukturen des phemyerbrickten
Phenothiazinophans 107a (oben) und ethenylenverbrickten
Phenothiazinophansl10a (unten). Zur besseren Ubersicht wurden die

Wasserstoffatome weggelassen.
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Anhand der Kristallstruktur ist ersichtlich, dasshsdie einzelnen Molektle im Festkorper
von Verbindung1073 110a und 116 in Schichten entlang der z-Achse organisieren.
Voraussetzung fir den Einsatz von Halbleitermdienain OFETs ist eine parallel
ausgerichtete Struktur der einzelnen Molekile zamiler, damit ein optimaler
Ladungstransport stattfinden kann. Dieser Laduagsfer erfolgt in Richtung der
intermolekularen TeTeStapelbildund™®  Durch  die  definierte  Anordnung  der
Phenothiazinophan&07g 110a und 116 liegt die Vermutung nahe, dass eine anisotrope
Leitfahigkeit im Festkorper stattfinden konft®? Ist dies der Fall, konnten diese
Verbindungen als Kandidaten fur Halbleitermateegialin OFETs eingesetzt werden. Die
hohen Schmelzpunkte der PhenothiazinophBdigg 110a und 116 weisen auf eine hohe
thermische Stabilitat hin, was ebenfalls Voraussegztr die Anwendung als aktive Schicht
in OFETs ist. Erste “Time of Flight-Messungen midem ethylenverbrickten
Phenothiazinophahl6wurden vorPflaum et alin Stuttgart durchgefiihrt (Abb. 3.785
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Abb. 3.78: TOF-Messkurven des Loch- und ElektronentranspanmsVerbindundl16

Dabei stellt sich heraus, dass der Elektronent@hspich bei hheren Temeraturen dispersiv
ist. Der Photostrom nimmt exponentiell ab, da daelungstrager kurz nach ihrer Entstehung
in Fallen, die chemischen oder strukturellen Ursgeusein kdnnen, eingefangen werden. Die

Lécher weisen dagegen eine spannungsabhéangigetZestnauf, dennoch werden auch diese
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nach kurzer Zeit eingefangen. Ergebnisse tempeataitédngiger Messungen, um die
Ladungstrager aus dem Gitter zu relaxieren, stabeh aus.

3.13.2 Vergleich mit berechneten Strukturdaten

Um eine Vorhersage Uber die Strukturparameter schédlicher Phenothiazinophane und
Phenothiazin-Derivate treffen zu konnen, wurden aanh des phenylenverbriickten
Phenothiazinophan$07a Geometrieoptimierungen durchgefihrt. AnschlieRemaden die
Ergebnisse validiert und mit den tatséchlich ge&msh Strukurparametern aus der
Rontgenstrukturanalyse verglichen, um so die gedggiethode zu finden. Zur Optimierung
der Geometrie wurden sowohl Kraftfeld-Methoden alsh quantenmechanische Methoden
angewendet. Als quantenmechanische Methoden wurskmiempirische und DFT-
Methoden eingesetzt. Ab initio-Rechenmethoden wurelgenfalls validiert. Nachteil dieser
Verfahren ist, dass es sich um sehr kostenaufwenBigchenmethoden hand&lf Die
quantenmechanischen Strukturoptimierungen wurdérD&T-Niveau (BP86 und B3LYP)
und unter Verwendung unterschiedlicher Basissataechdefuhrt (Tabelle 3.20). Der
Hexylrest wurde in allen Rechnungen zum elektrdnigquivalenten Ethylrest vereinfacht.

Dadurch werden die Rotationsfreiheitsgrade eingését und die Rechenzeiten verkirzt.

Tabelle 3.20: Strukturoptimierungen und Vergleich mit experingdiein Daten des

phenylenverbriickten Phenothiazinophafgal*>%*>

(C1-C11- (C9-Cl4- (C4-Cl2- (C6-C13- CPU-time
deNC)  N10-C14) N10-C11)  S5-C13  S5-C12) [h :min :sec]

X-RAY  115.06  130.97 131.20 141.04  138.72 i
MMFF 15180  146.10 144.89 149.28 148.65  000:00:01
(Spartan)

SYLBYL 118750 13581 137.30 147.47 146.34  000:00:07
(Spartan)

AM1 116.18  135.52 135.34 14651  146.74 000:02:48
PM3 11420  132.21 132.76 145.41  145.32 000:02:14
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o (C1-C11- (C9-C14- (C4-C12- (C6-C13- CPU-time
(E-N-C)  'N10-C14) N10-C11) S5-C13  S5-C12) [h :min :sek]

MNDO 11577  134.71 134.91 146.43 14651  000:05:37
6_32"6: rgp 11739 13553 135.51 140.51 14050  425:47:50
DFE’_EE'@YP 11836  133.75 133.71 140.49 141.01  017:36:05
Dgﬁg% 11836  134.62 134.67 141.07 14050  012:49:01
Dgg/fgkg: 116.08  131.15 131.39 139.60 14020  596:43:09
22’2532 116.32  132.07 132.26 139.81 140.53  433:06:52

Um die Gute der unterschiedlichen Verfahren zu nsrhaulichen, wurde eine lineare
Regression zwischen den berechneten und aus deégdR&trukturanalyse erhaltenen Daten
durchgefuhrt (Abb. 3.79).

« MMFF

« SYLBYL
AM1

v PM3
MNDO

< HF/6-31G+(d,p)
B3LYP/6-31G

- BP86/6-31G

« B3LYP/6-31G+(d,p)
B3LYP/6-31G+(d,p)
RSA
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145]
140
135
130

125+

Berechnete Winkel [

120+

115

nwo¥qYeor-—-rspr—s—oapr-our— v
115 120 125 130 135 140 145
Winkel aus RSA [9

Abb. 3.79: Lineare Regression zwischen berechneten und augg&tstrukturanalysen

erhaltenen Strukturdaten.
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Die lineare Regression zeigt, dass die Ergebnissegdantenmechanischen Verfahren am
besten mit den gemessenen Ergebnissen korrelieacch Verwendung von
Polarisationsverfahren und ausgedehnten Funktiokénnen die Ergebnisse weiter
verbessert werden. Zwischen dem gradientenkortagidfunktional BP86 und dem Hybrid-
Funktional B3LYP, das sich aus dem gradientenkemtign Funktional vorBecke(B) und
dem Korrelationsfunktional vohee Yangund Parr (LYP) zusammenset?£® bestehen nur
geringflgige Unterschiede. So erhalt man mit denbY83Funktional und 6-31G+(d,p)-
Basissatz einen Korrelationskoeffizienten von=R0,99469 und mit der BP86-Methode und
dem 6-31G+(d,p)-Funktional einen Korrelationskaaéinten B = 0,99398. Neben der Giite
der Rechenmethode ist der Kostenfaktor ein weitBrarkt, der bei der Durchfihrung der
Berechnungen zu beachten ist. Dieser wird durchHRaiehenzeit und Ressourcenauslastung
(Verbrauch an Rechnerleistung und Speicherplatzpragge. Die CPU-Time der
Strukturoptimierungen mit DFT-Methoden betragt neeér Tage (Tabelle 3.20). Ohne
Polarisations- und ausgedehnte Funktionen kann GRU-Time der DFT-Methoden
erheblich verklrzt werden, ohne dabei wesentlieh @liite der Optimierung zu verringern,
was sich Anwendung von B3LYP/6-31G (R 0,99338) zeigt. Dagegen dauern die
Strukturoptimierungen mittels semiempirischer Re&chethode nur einige Minuten. Aus
diesen Grunden wurden in der vorliegenden Arbeitenschiedliche Methoden fir die
Strukturoptimierungen  angewendet. Dabei wurde sokeéeden, ob genaue
Strukturinfomationen benétigt und somit hohe Recledsn in Kauf genommen werden,

oder ob schon kostengunstigere Rechenmethoderichesre klare Ergebnisse liefern.
3.13.3 Strukturoptimierungen unterschiedlicher Phewthiazin-Derivate

Wie die kristallographischen Untersuchungen zeigengchten sich in allen
Phenothiazinophanen die beiden Phenothiazin-Halftemer zueinandeanti-positioniert

aus. Deshalb wurde zusatzlich eine Strukturoptinmgr des synorientierten
phenylenverbrickten Phenothiazinoph&@3% durchgefihrt (Abb. 3.80).
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Abb. 3.80: Optimierte  Struktur ~ des synkonfigurierten phenylenverbrickten
Phenothiazinophansyn-107a(links: Ansicht von vorne, rechts: Ansicht von

oben)i**3

Die Strukturoptimierung erfolgte mit DFT-Rechnungait dem B3LYP-Funktional und dem
6-31+G(d,p)-Basissatz. Ein Vergleich zwischen detingierten Strukturen deanti- undsyn
Konfiguration zeigt, dass die beobachteten Faltelinind der Winkel am Stickstoffatom in
beiden Strukturen ungefahr Ubereinstimmen. Auffallest, dass in desynKonfiguration die
beiden Phenothiazin-Einheiten nicht parallel Ubwreder liegen, sondern eine konische
Struktur einnehmen. Beide Phenothiazin-Einheitemd sauf der Seite der Schwefelatome
zueinander gedreht. Des Weiteren sind die verbndde Phenylringe in desyn
Konfiguration zu den Phenothiazin-Einheiten um 88t verdreht. Im Vergleich zuranti-
konfigurierten Phenothiazinophan konnte es dadumeheiner erschwertemere,through-
bond“-Wechselwirkung kommen, wodurch dgynKonfiguration destabilisiert werden
wuirde. Aus diesem Grund erfolgte eine single pRiethnung, ebenfalls mit Hilfe von DFT-
Methoden und B3LYP/6-31+G(d,p). Bei Betrachtung Geenzorbitale zeigt sich, dass im
synkonfigurierten Phenothiazinophan, im Gegensatz zunti-Konfomer, keine

Orbitalkoeffizienten in den Briickeneinheiten zuim sind.
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synKonfomer anti-Konfomer

Abb. 3.81: Vergleich zwischen Grenzorbitalen (HOMO) dast und anti-konfigurierten
Phenothiazinophart7a(B3LYP/6-31G+(d,p)J*>*

Ein Vergleich zwischen dem anti- und dem syn-kamifigrten Isomer deutet darauf hin, dass
das anti konfigurierte Cyclophan sterisch und eteksch beginstigt ist. Zusatzlich zeigt ein
Vergleich der relativen Energien, dass das antfigarierte Isomer um 1.5 kcal/mol (PM3)
bzw. um 7.3 kcal/mol (BP86/6-31G) begunstigt ist.

Vom hydrierten thiophenverbriickten Phenothiazinopha5 konnte keine Kristallstruktur

erhalten werden. Deshalb wurde eine Strukturoptimigen mit Hilfe der
Dichtefunktionaltheorie (B3LYP/6-31+G(d,p)) durcligiert (Abb. 3.82).

w *ﬁ»ﬁiz;g

9
J
=7 \ )

Abb. 3.82:  Optimierte Struktur vod 255!
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Durch die flexible Bricke im hydrierten thiophenvaickten Phenothiazinophd25 kommt

es zur Deformation der zuvor planarisierten thiopteebriickten Phenothiazinophan-Struktur
in Verbindungl24. Die thiophen- und ethylenverbriickten Atome lieggrht mehr in einer
Ebene, so dass dmeKonjugation tber die Brickenatome aufgehoben wird] somit die

Delokalisierung im Grundzustand auf die konjugierff@agmente lokalisiert wird.

3.13.4 Single Point Rechnungen und Vergleich mit perimentellen Daten

Um die elektronischen Verhaltnisse in den Phenpihtgohanen besser zu verstehen und
erklaren zu konnen, wurden Single-Point-Rechnunganhand der erhaltenen
Kristallstrukturen  durchgefihrt. Im Fall des hydm thiophenverbrickten
Phenothiazinophans25 wurde zuerst eine Strukturoptimierung durchgefumgle-Point-
Berechnungen wurden sowohl mit Dichtefunktionak alich mit Hartree Fock-Methoden
(HF) durchgefuhrt. Ein wesentlicher Unterschied stien beiden Methoden ist, dass die
DFT-Methode die Energie eines Systems als Funktlen Elektronendichte beschreibt,
dagegen beruhen die HF-Methoden auf Losungen dero@iager-Gleichun§®® In den
DFT-Methoden wurde das B3LYP-Funktional eingesefds. Basissatz wurde bei beiden
Methoden der 631+G(d,p) verwend&f! Ein Vergleich der berechneten Differenz zwischen
dem HOMO- und LUMO-Energien zeigt Abb. 3.83.

114 * HF/631-G+(d,p)
] A * HF/6311-G+(d,p)
104 L A HF/Lanl2DZ
] A e B3LYP/631-G+(d,p)
S 94 A A = B3LYP/631-G+(d,p)
3 ] # N * . "
S 8-
o
D 7 +
- i
(@] .
z
T 54
44
o a [ ] P
3-
L [ ]
2

T T T T T T T T T T T 1
107a 110a 116 124 125 117

Abb. 3.83:  Vergleich der berechneten Energielicken zwischedM® und LUMO

unterschiedlicher Phenothiazin-Systeme.
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Abbildung 3.83 zeigt, dass die mit HF-Methoden bereten HOMO-LUMO-Energielticken
um vier bis funf GroBenordnungen Udber denen mit {M€fhoden berechneten
Energielicken liegen. Dabei liegen die Energien H&®MO, die durch HF-Methoden
berechnet wurden, unter den HOMO-Energien, die Ri$-Methoden kalkuliert wurden.
Der umgekehrte Fall zeigt sich bei den LUMO-Enangidie in den DFT-Methoden den
energiedrmeren Betrag aufweisen. Die aus den UV@@iktren abgeleitetesEomo-Lumo)-
Werte liegen im Bereich zwischen 3-4 eV. Dies zeiftss die Ergebnisse aus den DFT-
Methoden mit den experimentellen Ergebnisse furktiergieliicken besser korrelieren. Um
einen weiteren Zusammenhang zwischen HOMO-LUMO-giearund dem elektronischen
Verhalten der Phenothiazinophane festzustellendewim Folgenden die Ergebnisse, die
mit B3LYP/6-31G+(d,p) erhalten wurden, mit experitedlen Ergebnissen korreliert. Ein
Vergleich der berechneten HOMO-LUMO-Energien deeritthiazin-Derivate zeigt Abb.
3.84.

107a 110a 116 124 125 118

-0.46
1 -1.06
-1 LUMO — -1.29 139 147
-2.04
2= —
>
2, 34
(]
-4 -
-4.57
— -4.84
-4.92
-5.01 -5.00 —
5= HOMO -5.20 — — —

Abb. 3.84:. Berechnete HOMO-LUMO-Energien (B3LYP/6-31G+(d,pPn 1073 1103
116 124, 125und117.

Im Fall des vollstandig konjugierten thiophenveditén Phenothiazinophand24
beobachtet man den kleinsten HOMO-LUMO-Abstand. sBiekleine HOMO-LUMO-
Energielicke kann auf die gute Delokalisierunge&lektronischen Ladung im Grundzustand

zuruckgefuhrt werden. Durch Variation der Brickenma vom phenylen- zum
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ethenylenverbriickten PhenothiazinophatQ7@ bzw. 1109, wird das HOMO angehoben.
Dies geht einher mit der kathodischen Potentiableebung vonE_;" um fast 50 mV. Des

Weiteren nimmt die Energieliicke zwischen HOMO utdMO ebenfalls ab, so dass im Fall
des ethenylenverbriickten PhenothiazinopHdiaeine starkere Delokalisierung stattfinden
muss. Auffallend ist der starke Anstieg der LUMOeHgie im ethylenverbrickten
Phenothiazinophahl6. Dies weist darauf hin, dass das LUMO im Gegensatden anderen
Phenothiazinophanen schwécher delokalisiert unditsewaeniger stabilisiert wird. Bei
Betrachtung der Grenzorbitale wird dieses Ergebagatigt (Tabelle 3.21). Hier zeigt sich,
dass das LUMO vollstandig auf die beiden PhenoitiE®rper beschrankt ist und keine
Delokalisierung tber die Briickenatome stattfindet.
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Tabelle 3.21: Mit Dichtefunktionaltheorie berechnete Grenzoreita(B3LYP/6-31+G
(d,p)) %

Nr. HOMO LUMO

107a

110a

116
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124

125

117

Wie die Gestalt der Grenzorbitale im thiophenvecktén Phenothiazinophab24 zeigt,

erfolgt die Entfernung der Elektronen aus der Utb@s gesamte Molekul delokalisierten
Elektronendichte. Anders verhalt es sich dagegem der naphthalinverbrickten
Phenothiazin-Diadell1l7. Hier ist das HOMO vollstéandig in den PhenothiaKkiirpern

lokalisiert, so dass die Oxidation ausschlie3lias den Phenothiazin-Einheiten stattfindet.
Das LUMO ist dagegen grof3tenteils in der Naphthalioke lokalisiert. So dass im
Grundzustand HOMO und LUMO vollstédndig separierndsi Betrachtet man die

Grenzorbitale der hydrierten Phenothiazinophkb@und 125 so erkennt man, dass im Fall
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des ethylenverbrickten Phenothiazinophhb8 eine o-tTeWechselwirkung stattfinden kann.
Dies unterstitzt die Vermutung, dass die elektairds Wechselwirkung zwischen den
Phenothiazin-Einheiten sowohl durch das Bindungegaysls auch durch den Raum erfolgen
konnte. Im hydrierten thiophenverbriickten Phenaihigphan125 zeigt sich das gleiche
Phanomen. DierrDelokalisierung der Elektronendichte erfolgt bis zlen Thiophen-
Einheiten, um dann durclo-rtWechselwirkungen weiter gegeben zu werden. In den
phenylen- und ethenylenverbriickten Phenothiazinogma07aund110akommt es zu einer
Verteilung der Elektronendichte Uber die Brickensto

Korreliert man die HOMO-Energien mit den Erstoxidaspotentialen so zeigt sich, dass mit
zunehmender HOMO-Energie die Erstoxidationspotentgnken. Dies stimmt mit der
Theorie, dass mit steigenden HOMO-Energien leickterElektron entfernt werden kann,
Uberein (Tabelle 3.22).

Tabelle 3.22: Vergleich der berechneten HOMO-Energien (B3LYP1&3(d,p)) mit den
Erstoxidationspotentialen.

Nr. 107a 110a 116 125 117
HOMO [eV] -5.20 -5.01 -5.00 -4.92 -4.84
EJS [mV] 782 733 611 600 590

Auffallend ist, dass zwischen dem ethenylen- urd/letverbriickten Phenothiazinophan
110aund 116 die HOMO-Energien annahernd gleich sind, jedoch @Qaidationspotential
des ethylenverbrickten Phenothiazinophet&um tber 100 mV kathodisch verschoben ist.
Ursache dafir konnte eventuell eine gro3esertWechselwirkung im hydrierten

Phenothiazinophahl6 sein.

3.13.5 Vergleich der elektronischen Eigenschaften

Tabelle 3.23 fasst die Daten der elektronischerer&ghaften der Phenothiazinophane und

verbrickten Phenothiazin-Diaden zusammen.
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Tabelle 3.23:UV/Vis- und Fluoreszenzdaten (gemessen in@kbei 20 °C). Als Standard
fur die Bestimmung der Fluoreszenzquantenausb@ag diente Perylen.

n Iliexyl
N

W 7,

SHIEDS
w

®

"Hexyl
Absorpt. Emission St. Shift**® QA EY' EY*7
Nr' ; 1/2 1/2 K
)\max [nm] }\max [nm] [Cm 1] [%] [m\/] [m\/] sem
-~ 240, 268, 782 913
107a @ 304 330 466 8800 7 180
110a ﬂ: 262'4216’ 522 9700 - 733 911 1749
112 “O:[" “‘ﬂ 262.300 488 12800 . 760 894 202
HOT P
116 [" 256,310 440 9500 - 611 753 258
T )--
s 248, 302, "
124 | _ 352 388 572 8300 4 - - -
\ /~
-
s 242 291,
125 . 250 484 7900 3 600 713 87
\ )
117 2:0 258,296, g, 11300 . 571 782 4240
0O 324
118 (8%:% 263'2210’ 473 7400 - 590 817 8009

"Hexyl

" Als Standard fiir die Bestimmung der Fluoreszenatprausbeute (QA) diente Coumarin 6.
" nicht exakt bestimmbar.
Von den cyclischen Phenothiazin-Verbindungen besitdas thiophenverbriickte

Phenothiazinophai24 das langstwellige Absorptionsmaximum B&i.x = 388 nm. Dies
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kann durch Konjugationserweiterung der Thiophendadr werden. SchorC. Kramer
beobachtete eine starke bathochrome Verschiebuaerithiophenverbriickten Phenothiazin-
Diade, auf Grund des auxochromen Charakters demphen-Einheiteff”! Durch
Hydrierung der Doppelbindung wird zum einen das lisgh konjugierte System
unterbrochen, zum anderen kommt es zur Ausbildungseflexibleren Molekilgerusts.
Besonders wegen der erhohten Flexibilitat im hytkie thiophenverbriickten
Phenothiazinophat25 verschiebt sich das Absorptionsmaximum in Richtikaggwelliger
Absorptionen. Den gleichen Effekt beobachtet mamsawen den Absorptionsmaxima des
ethenylen- und ethylenverbriickten PhenothiazinophdiOa und 116  Der
ethenylenverbriickte Phenothiazin-Cyclili0a besitzt ein Absorptionsmaximum vV@fax =
346 nm, im flexibleren ethylenverbrickten Derivatl6 verschiebt sich das
Absorptionsmaximum hypsochrom. In den naphthalimd uacenaphthalinverbrickten
Phenothiazin-Diadenl17 und 118 erklart sich die Bandenstruktur dadurch, dass die
verbrickende Einheit ein groReres konjugiertes edysist. In den UV/Vis-Spektren der
Phenothiazinophane ist die intensivste Bande jewdi# kirzestwellige Absorptionsbande.
Anschlie3end folgen niederenergetische Banden autlidh schwacherer Intensitét. In den
UV/Vis-Spektren der naphthalin- und acenaphthalibsigckten Phenothiazin-Diadehl7
und 118 erkennt man, dass die Intensitatsunterschiedechefsden kurz- und langwelligen

Absorptionsbanden nicht mehr so stark hervortrgida. 3.85).
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0,4m | Y 18w
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Abb. 3.85: Vergleich der UV/Vis-Banden zwischen der naphthadrbriickten
Phenothiazin-Diade 117 (links) und dem ethenylenverbrickten
PhenothiazinophahlOa(rechts) (gemessen in GEl, bei 20 °C).

Vergleicht man die UV/Vis-Banden zwischen dem thiepverbriickten Phenothiazinophan

124 und dem hydrierten thiophenverbriickten Phenothagtian 125 folgt aus der
bathochromen Verschiebung des langstwelligen Allgomgmaximums, dass im Unterschied
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zur hydrierten Verbindun@?25 fur das thiophenverbriickte Phenothiazi24 ein vollstandig
konjugiertes System vorliegt.

Wichtige Informationen kann man aus den elektrogkelnen Untersuchungen der
Phenothiazinophane ziehen. In allen Phenothiazewogi kommt es zu separierten
Erstoxidationen. Auch die naphthalin- und acenaglitierbriickten Phenothiazin-Diaden
117 und 118 zeigen eine sukzessive Erstoxidation. Vergleicranndie Werte der
Redoxpotentiale, so wird ersichtlich, dass die tetahemischen Potentiale der hydrierten
ethylenverbriickten und thiophenverbrickten Pheasthophanel16 und 125 im Vergleich

zu den Redoxpotentialen der naphthalin- und acehalverbriickten Phenothiazin-Diaden
117und 118 nur um maximal 30 mV anodisch verschoben sindVergleich dazu sind die
Potentiale der Phenothiazinophane, die Uber unggsatbzw. aromatische Briicken
verknupft sind, um 150 mV anodisch verschoben. Wee elektronischen Untersuchungen
der naphthalin- und acenaphthalinverbrickten Plmgmoh-Diade 117 und 118 gezeigt
haben, findet in diesen Verbindungen im Vergleiah den cyclischen Phenothiazin-
Verbindungen eine bessere Stabilisierung der LadiesyRadikalkations statt, was sich in
der groBeren Komproportionierungskonstante  mamgigst In  den  hydrierten
Phenothiazinophanen116 und 125 kann anhand der kathodisch verschobenen
Redoxpotentiale davon ausgegangen werden, dassinerAnderung des elektronischen
Substituenteneffektes von elektronenziehend zutreleénschiebend auftritt. Dies bedeutet,
dass in den hydrierten Phenothiazinophan-Verbindan@16 und 125 das zweite
Phenothiazin mehr Elektronendichte in die zuerstlieke Phenothiazin-Einheit schieben
kann, was zur Stabilisierung der radikalkationiscBpezies beitragt. Diese Wechselwirkung
kann einere T=Wechselwirkung durch den Raum oder em&-Wechselwirkung tber die
Bindungen sein. Durch Hydrierung der Doppelbindliagt in diesen Phenothiazinophanen
116 und 125 ein flexibles System vor, das eine Annaherung lgeiden Phenothiazin-
Einheiten ermdglichen sollte, was eine intramolakellWechselwirkung erleichtern kénnte.
Allerdings stutzen die cyclovoltammetrischen Ergeba der hydrierten Phenothiazinophane
116 und 125 auf Grund der kleinen Differenz der Halbstufenptitde diese Vermutung
nicht. Mit Ausnahme des thiophenverbrickten Phaapthophansl24 kommt es in den
Phenothiazinophanen zu einem sukzessiven Einetekir@xidationsprozess. In Verbindung
107a und 110a kann entweder eines-T= oder TeTE,through-bond“-Wechselwirkung
stattfinden, da die Brickenatome ebenfaii©rbitale besitzen. Eine weitere plausible

Erklarung konnten wegen der rdumlichen Nahe deddpeiim Cyclophan fixierten
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Phenothiazine auch Coulomb-Krafte als Ursache tektrenischen Kommunikation sein.
Vermutlich ist der Mechanismus der elektronisch@pplung jedoch wesentlich komplexer,
da das thiophenverbrickte Phenothiazinophb?4 ein diffiziles elektrochemisches
Verhalten offenbart. Wie anhand des Cyclovoltamraogns erkennbar, kénnen die
einzelnen Oxidationsprozesse nicht mehr eindeutggeardnet werden. Da in diesem Cyclus
alle Strukturelemente in einer Ebene liegen, kamme eoptimale Delokalisierung der
elektronischen Ladung erfolgen. Des Weiteren karmn nach der Erstoxidation zu
komplizierten chemischen Folgereaktionen kommene Ditramolekulare elektronische
Wechselwirkung stellt sich somit als ein Zusammaeazisp von Konformation, Symmetrie
der Cyclophane und daraus resultierender elektrtbars Struktur 1= und/oder Te0-

Wechselwirkungen) wie auch elektrostatischen intéekularen Wechselwirkungen dar.

3.14 Versuche zur Synthese oligomerer Phenothiazipbane

Wie von C. Kramergezeigt, findet in direkt verknipften Phenothianirene elektronische
Kommunikation zwischen den einzelnen Phenothiazstatt?”) Im Hinblick darauf sollten
diese oligomeren Phenothiazine in cyclische Stmektieingebaut werden und anschlie3end
deren elektronische Eigenschaften untersucht werden

3.14.1 Synthese oligomerer Phenothiazin-Aldehyde

Die Synthese der zweifach formylierten Diall& wurde Uber verschiedene Syntheserouten
durchgefihrt (Schema 3.27).
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Schema 3.27Retrosynthetische Betrachtung der Synthese voh01Dj-n-hexyl-10H,10H
-[3,3"1biphenothiazinyl-7,7'-dicarbaldehytiZ6).

Die Syntheseroute A startet von der Phenothiazad®i die in guten Ausbeuten aus 3-Brom-
10n-hexyl-1(H-phenothiazin 99) und dem Monoboronséureest®y dargestellt werden
kann. AnschlieBende Bromierung liefert das 7,7'+Dib-10,10'-din-hexyl-1(H,10'H-
bisphenothiazin127). Allerdings verlauft der darauffolgende Brom-Litm-Austausch und
die Umsetzung mit DMF nur in sehr schlechten Auskrewon 20 %. Bessere Ergebnisse
werden Uber die Variante B erzielt. Nach Synthe=e fdrmylierten Monoboronsaureesters
(129 aus 7-Brom-10x-hexyl-1(H-phenothiazin-3-carbaldehydld8 kann mit Hilfe der
SuzukiReaktion 10,10'-Dn-hexyl-1(H,10H-[3,3']biphenothiazinyl-7,7'-dicarbaldehyd 26)

in guten Ausbeuten hergestellt werden (Schema .3.28)
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Schema 3.28Synthese der formylierten Phenothiazin-Did@é tber dieSuzukiKupplung.

Die Synthese der zweifach formylierten Triade gglanit Hilfe derSuzukiReaktion in guten
Ausbeuten (Schema 3.28§.

UU e Bﬁﬁ

Hexyl ”Hexyl nHexyl
128 98 128

3 mol % Pd(PPh j),,
4 eq. K,CQO,,
DME/H,0, A

n Iilexyl

oo™ oo

131 77 %
Schema 3.29Synthese von 7,7”-Diformyl-10,10’,20"-tri-hexyl-1H,10'H,10" H-

[3,3",7",3"]-terphenothiazin 131).
3.14.2 McMurry-Reaktion mit oligomeren Phenothiazin-Aldehyden
Die synthetisierten formylierten Phenothiazin-Ohggre 126 und 131 wurden unter den

optimiertenMcMurry-Kupplungs-Bedingungen umgesetzt und die dimereddktel32 und
133konnten so erhalten werden (Schema 3.30).
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nHexyl ”Hexyl
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Schema 3.30McMurry-Reaktion mitl26 und131

Mittels MALDI-TOF-Massenspektrometrie kann eindgutdie Synthese der dimeren
oligomeren Cyclen nachgewiesen werden (Abb. 3.86).

27004 s H”y‘ oo oo
. 1740
o
Hex Xyl
lexyl Hexyl
1800 132 e 13 ot
£ £ 1756
E 3
300 M+20*
1772
0 T
700 1400 2100
600 mlzlzoo 1800 -

Abb. 3.86: MALDI/TOF-Spektren der isolierten Verbindurdi®2 (links) und 133 (rechts)
(gemessen im Positiv-lonen-Modus, Matrix: Dithrgnol

Da es sich bei diesen Cyclen um ausgesprocherratekireiche Systeme handelt, kommt es
in beiden Fallen zur Bildung von Sulfoxiden wahretst Isolierung der cyclischen Derivate.

Versuche, die Systeme reduktiv aufzuarbeiten odsctdiel3end zu reduzieren, fihrten nicht
zu verbesserten Ergebnissen.
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3.15 Versuche zur Synthese polymerer Phenothiazinbpne
3.15.1 Synthesekonzept

Wie gezeigt wurde, findet in den Phenothiazinophaneine “through-space”-
Wechselwirkung statt. Durch die Synthese polym®&tenothiazinophane kdnnten neuartige
Lochtransportmaterialien entwickelt werden. Derigikz Aufbau polymerer Verbindungen
konnte durchreteWechselwirkungen zu einer Selbstorganisation dezednen Cyclen im

Polymer fiihren und eine elektronische Leitfahiglkdiirch den Raum ermdglichen (Abb.
3.87)1*%8]

|
980
o S ",
I | =
s h* _
— U h+U

Abb. 3.87: Schematische Darstellung des elektronischen Ladtargsports in polymeren

Phenothiazinophan-Strukturen’ @ Loch oder Defektelektron).

Retrosynthetisch betrachtet kdnnen die Polymerehdpolymerisierende Metathese aus dem
N-allylierten Phenothiazinophaa0b) aufgebaut werden (Schema 3.31).

BRoan an
—\_/+ —>
Regv ity geivke

134 110b
Schema 3.31Retrosynthetische Betrachtung des Polym&rs

!

ll

Als Katalysator kam der Grubbs-Katalysator erstené&ation zum Einsatz. Dieser wurde
mehrfach in polymerisierenden Metathese-Reaktioeieesetzt:>® Um auszuschlieRen,
dass es zu Nebenreaktionen durch ringéffnende NesatPolymerisation (ROMP) kommt,
wurde das ethenylenverbrickien-hexylierte PhenothiazinophdilOain einer Metathese-

Reaktion umgeset?” Dabei konnte die Bildung von ROMP-Produkt nichbbachtet
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werden. Um polymere Phenothiazinophane aufzubauearde zuerst dasN-allyl
substituierte cyclische Phenothiazin-Deri¥a0b synthetisiert (Schema 3.32).

H
Nk” | |

110b 111b 100b
Schema 3.32Retrosynthese déé-allylierten Phenothiazinophadd.0h.

Nach Synthese des 3,7-dibromierfgrallylierten Phenothiazind00b kann der Bisaldehyd

111bin einer Ausbeute von 57 % als gelber Feststafias werden. Die Umsetzung des
Bisaldehydsl11b in einerMcMurry-Reaktion erfolgt nach Standardbedingungen mit 4liCl
und Zink in Dioxan. DeN-allyl-substituierte Cyclud410b kann in einer Ausbeute von 84 %

isoliert werden.

3.15.2 Polymerisierende Metathese mit 110b

Umsetzungen dedN-allylierten Phenothiazinophan$10b mit dem GrubbsKatalysator

erster Generation fuhrten nicht zu Synthese polgm@trukturen (Schema 3.33).

% PCy —, %
| .cf 4 7
Ru—
Yo NI & 8
JQQL:}_\:%’-PN SO LS W
CH,Cl,, RT Q@ Q@
110b 134

Schema 3.33Metatheseversuche mit deédaallylierten PhenothiazinophdiiOb.
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Obwonhl unter hochkonzentrierten Bedingungen geteb&iurde, konnte keine Umsetzung
zum Polymer beobachtet werden. Mittels MALDI-TOF9danspektrometrie wurden
Reaktionskontrollen durchgefuhrt. Entweder fanchkdmsetzung statt, oder es wurde eine
Zersetzung des Edukts festgestellt. Die Ursach@rddfnnten sterische Eigenschaften sein,
so dass eine Kettenldnge von insgesamt vier Kotd#atomen nicht ausreicht, um die

Phenothiazinophane in einer rdumlich optimalend&tnting zueinander anzuordnen.

3.16 Synthese deN-hexenyl-substituierten Phenothiazinophans
3.16.1 Synthesekonzept

Da mitN-allylierten Phenothiazinophand&idObwahrscheinlich aus sterischen Grinden keine
acyclische Dien-Metathese-Rektion (ADMET) durchdetfi werden kann, sollten
Phenothiazinophane synthetisiert werden, die amck&tffatom eine langere
Kohlenstoffkette tragen. Die Wahl fiel auf einestHexenylrest, der an Stelle der Allylgruppe
eingesetzt werden sollte. Die Synthese erfolgt agnakzum N-allyl-substituierten
PhenothiazinophahlOb (Schema 3.34).

\©: 2. DMF Zn TiCl,
THF -78 ‘C—)RT Dloxan A k@i :@J

100c 111c 51 % 110c 49 %
Schema 3.34Synthese deld-n-hexenyl substituierten Phenothiazinophah6c

Nach Synthese dds-n-hexenyl-substituierten Dibromids00c erfolgt die Umsetzung zum

Bisaldehyd 111c AnschlielBendeMcMurry-Reaktion liefert dasN-n-hexenyl-substituierte

PhenothiazinophahlOcin einer Ausbeute von 49 %.
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3.12.2 Polymerisierende Metathese mit derN-n-hexenyl-substituierten Phenothiazino-
phan

Erste Metathese-Versuche mit deNin-hexenyl-substituierten PhenothiazinophafOc
zeigen, dass es durch Verlangerung der Kohlengtitéfk zur Umsetzung des
Phenothiazinophank10c kommt. Wie das MALDI-TOF-Massenspektrum zeigtdbit sich
dimere (/z = 1165) und trimerenf/z = 1750) Strukturen, jedoch keine polymeren
acyclischen Verbindungen. Stattdessen kann dieh8gatcyclischer, oligomerer Strukturen
festgestellt werden (Abb. 3.88).

Matrix

30004

20004

rel. Int.

1000 -

600 1200 1800
m/z

Abb. 3.88: MALDI-TOF-Massenspektrum der Produkte der polymsierenden
Metathese-Reaktion mil10c (gemessen im Positiv-lonen-Modus, Matrix:
Dithranaol).

Die Einfuhrung eines langeren Kohlenstoffrests rhaghe Metathese-Reaktion mdglich.

Durch Modifizierung der Reaktionsbedingungen kordieeReaktion in Richtung polymerer
Strukturen gelenkt werden.

3.17 Synthesekonzept zum Aufbau neuer Phenothiazipban-Bausteine
Wie sich herausgestellt hat, eignet sich MigMurry-Reaktion zur Synthese unterschiedlich
N-substituierter cyclischer Phenothiazin-Derivate.it Mliesem Synthesekonzept sollte

versucht werdenN-H-substituierte Phenothiazinophane zu synthe@sieDazu wurde in
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einerMcMurry-Reaktion ein am Stickstoffatom geschitztes Phesmtiophan synthetisiert,
um anschlieBend die Schutzgruppe abzuspalten (Sch8rB5). Ziel dabei ist es
Phenothiazin-Bausteine zu entwickeln, die am Stiffeom des Phenothiazins beliebig

funktionalisiert werden kdnnen.

'v ‘T
N
N
980 O' j
“\\\ S “t, \\\‘\ ‘u, S I
| S | —>
N
|
b3

—> | .

N N
H I
2

135 2 = Schutzgruppe

Schema 3.35Retrosynthetische Betrachtung zur SyntheseN-H-substituierter
Phenothiazinophank3s.

Die Auswahl der Schutzgruppe wird durch die Realgbedingungen deMcMurry-
Reaktion eingeschrankt. Zum einen handelt es sahdbr McMurry-Kupplung um eine
reduktive Kupplungs-Reaktion, zum anderen entsighrend der Reaktion Salzsaure.
Dadurch sollte die Schutzgruppe unter reduktived sauren Bedingungen stabil sein. Die

Benzylgruppe erfiillt beide Bedingungen und ist znadeénfach zugénglich.

3.17.1 Synthese dds-benzylierten Phenothiazinophans
Die Synthese dedN-benzylierten Phenothiazinophadd.0d gelingt in guten Ausbeuten

ausgehend vom\-benzylierten Bisaldehyd11d der wiederum aus 3,7-Dibrom-10-benzyl-
10H-phenothiazirn00d synthetisiert werden kann (Schema 3.36).
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[ 00
1. n-BuLi |
Br\C(S:@/Br 2. DMF KC(S:@/Y Zn, TiCl, |‘““ s
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Schema 3.36:Synthese dels-benzylierten PhenothiazinophahB0d

3.17.2 Versuche zur Debenzylierung des Phenothiabphans 110d

Mehrere Versuche zur Abspaltung der BenzylgruppePimenothiazinophad10d wurden
durchgefihrt (Schema 3.37, Tabelle 3.24).

| H
N 1
\\‘\\@ D’l . A\
| S “ Debenzylierung o

| >
pos o
N

110d 135
Schema 3.37Schematische Darstellung der Debenzylierung.

nw oz
&
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Tabelle 3.24: Zusammenfassung der Reaktionsbedingungen der Pglerongsversuche

mit Pd/C.
Eintrag Pdic 2 Saure LM Bemerkung*
[mol %]  [bar] [mi]

1 2.40 1 0.30 HCI (3.0 M) Cyclohexan k. U.
2 2.40 1 0.30 HCI (3.0 M) THF k. U.
3 40.0 1 1.00 HCOOH THF Absp./Hydr.
4 80.0 1 2.00 HCOOH THF Absp./Hydr.
5 80.0 1 0.50 CFCOOH Toluol k. U.
6 80.0 1 2.00 HCOOH Toluol Absp./Hydr.
7 80.0 15 1.00 HCOOH Toluol Absp./Hydr.
8 80.0 40 1.00 HCOOH Toluol Absp./Hydr.

" k.U. = keine Umsetzung; Absp. = Abspaltung der Btgruppe; Hydr. = Hydrierung der Doppelbindung

Die Reaktionskontrolle erfolgte mittels MALDI-TOF-#&8senspektrometrie.
Abspaltungsversuche mit Salzsaure oder Trifluogsssire fuhrten nicht zur Entfernung der
Benzylgruppe. Im MALDI-TOF-Massenspektrum wird ndie Hydrierung und Oxidation
des Phenothiazinophank10d beobachtet. Unter Zusatz von Ameisenséaure erfdigt
Abspaltung der Benzylgruppe. Nach zwei Wochen Rithnenter Wasserstoffatmosphére
kann laut MALDI-TOF-Analyse keine weitere Umsetzuogobachtet werden. Wie anhand
der Massenspektren zu erkennen ist, findet nachh2die Hydrierung des benzyl-
substituierten Phenothiazinophah&0d (m/z = 630) und gleichzeitige Abspaltung einer
Benzylgruppe 1fi/z = 540) statt. Das Edukt ben/z = 626 ist vollig verschwunden. In der
Reaktionsmischung erhalt man nach einer Woche Rubhntéer Wasserstoffatmosphare ein
1:1-Verhaltnis zwischen dem einfachen/{ = 540) und vollstandig debenzyliertemm/¢ =
450) Produkt (Abb. 3.89).
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a) nach 24 h b) nach einer Woche

2500 - -Benzyl Matrix

/\630 4000
540

20004

-Benzyl
1500+ 4 @:

30004

5O

— N.
g o
b IS
2 S = 540
2 ° © 2000- 450
< 10004 . N
= Matrix
1000
500+ 630
O p e Al LAl e ha L B AToaL LM .e & itad lddsa. -a i b RPN - 0
250 500 750 250 500 750
m/z m/z

Abb. 3.89:  Zeitlicher Verlauf der Debenzylierung a) nach 2drd b) nach einer Woche
(80 mol % Pd/C, 1.00 ml HCOOH, 1 atnmy)H(gemessen im Positiv-lonen-
Modus, Matrix: Dithranol).

Die nahezu vollstandige Debenzylierung wird nackeizWochen beobachtet. Allerdings
kommt es dabei zur einfachen OxidatidBchwierigkeiten ergeben sich jedoch bei der
Isolierung des debenzylierten Produki®®. Saulenchromatographische Trennung fihrte nur
zur Abtrennung und Riuckgewinnung des Edukts. Didaehe Abtrennung des Katalysators
durch Filtration und anschlielBendes Ausfallen desdékts inn-Hexan fuhrten ebenfalls
nicht zur Isolierung vori35 Des Weiteren zeigen massenspektrometrische Wistaregen
der aufgearbeiteten Rohmischung, dass der Hauptameer noch aus hydrierten-
benzyl-substituiertem Edukt besteht. Um die Effakit der Debenzylierung zu erhéhen,
wurden auch Reaktionen im Autoklaven durchgefiliterdings konnten dadurch keine
verbesserten Ergebnisse erzielt werden. Selbsteineh Woche unter HAtmosphéare bei 40
bar konnte keine vollstandige Abspaltung der Begreydpen beobachtet werden. Es wurden
zusatzlich weitere literaturbekannte Debenzylieeamgdurchgefihrt. Eine Variante ist z. B.
die Umsetzung mit Trifluoressigsaure und katalytest Mengen Anisol und Schwefelsaure.
Nach Erhitzen auf 110 °C kommt es nadbrz et al.zur Abspaltung der Schutzgrupp&”
Aber auch unter diesen drastischen Bedingungent&atia Schutzgruppe nicht abgespalten
werden. In einem weiteren Versuch wurde der gegthUCyclus 110d in einem
DMSO/THF-Gemisch gel6ést und unter Zugabe von Kailtenmrbutylat und in einer @
Atmosphére sollte die Schutzgruppe abgespalteneméf Der Nachteil dieser Variante ist,
dass der eingesetzte Sauerstoff das Phenothiaiiexx Dennoch sollte versucht werden,

die Schutzgruppe unter diesen Bedingungen zu esetfierAllerdings kam es neben der
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Oxidation des Phenothiazinophah%0d nur zur Abspaltung einer Schutzgruppe, so dass
auch diese Methode nicht geeignet ist.

Wie sich herausstellt, ist die Benzyl-Schutzgrugpe Synthese dell-geschitzten Cyclus
geeignet, allerdings ergeben sich erhebliche Pmobleei der Abspaltung der Benzylgruppe
und Isolierung des entschitzten Phenothiazinophd88 Zwar kommt es zur
Debenzylierung, grof3tenteils aber nur zur einfadbetschitzung und nur in geringem Mal3e
zur gewilnschten doppelten Entschitzung. Des Waiteeggt sich, dass die Hydrierung
schneller ablauft als die Debenzylierung. Um dieBesblem zu umgehen, kénnte die
Einfuhrung einer Trimethylsily-Schutzgruppe hiltkisein, da diese Schutzgruppe eventuell

leichter zu entfernen ist.

3.18 Strukturaufklarung unterschiedlicher N-substituierter Phenothia-

zinophane

Das N-allylierte Phenothiazinophari10b erscheint als farbloser, ddx-n-hexenylierte
Phenothiazin-Cyclus110c als gelber, kristalliner Feststoff und das-benzylierte
Phenothiazinophahl10d als gelber Feststoff. D&-allylierte und -benzylierte Phenothiazin-
Cyclus 110b und 110d besitzen einen Zersetzungsbereich zwischen 266=€7iir 110b
bzw. 285-302 °C furllld Der N-n-hexenylierte Phenothiazin-CycluslOc schmilzt in
einem Bereich von 238-240 °C.

'H-NMR und**C-NMR-Spektroskopie weisen eindeutig auf die BilguterN-substituierten

Phenothiazinophane hin. IMH-NMR-Spektrum kénnen die Signale der unterschidein
Stickstoff-Substituenten zugeordnet werden (Tal®Rk&).
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Tabelle 3.25:Chemische Verschiebungen der Substituenten amks&iftatom der
Phenothiazinophane imtH-NMR-Spektrum (gemessen in verschiedenen
Losemitteln bei 27 °C und 300 MHz).

"Hexyl Allyl "Hexenyl Benzyl
N N N N
\\\\V@ Dﬂ,’ ‘\\\V@ SD"" ‘\\\v@ D”' “\,@ D%
S 7 N S ",
S s
N

S
N 2
1 19

15K/\/\20 s |161 N 1 1i H21 s 1
17 H His 2H0 17 A 19
110a 110b 110c 110d
Nr. 110a 110b 110c 110d
LM CD.Cl, THF-& CDCl, THF-ds
3.85 (t,J = 7.0 Hz, 3.86 (t,J = 7.0 Hz,
His A H) 4.54 (m, 4 H) A H) 5.13 (s, 4 H)
5.99 (ddtJ=17.4
Hie 1.76 (m,4H)  Hz,J=10.1HzJ  2.00(m, 4 H) -
= 4.9 Hz, 2 H)
Hqy 1.40 (m, 4 H) 5.40 (m, 2 H) 1.77 (m, 4 H) 7.39 thH)
5.76 (ddt,J = 16.9
His 1.27 (M, 4 H) - Hz,J=10.2 HzJ 7.06-7.16 (m, 2 H)
=3.6 Hz, 2 H)
Hx  0.84(m, 6 H) - 4.87-4.99 (M, 2 H) -
Haos - - 4.87-4.99 (m, 2 H) -
Hoo 6.53 (s, 4 H) 6.48(m, 4 H) 6.53m, 4 H) 6.44m, 4 H)

Im *H-NMR-Spektrum erscheinen die Resonanzen der Reatder direkt am Stickstoffatom
gebundenen Methylengruppe bei unterschiedlichesdheebungen. Die Methylen-Protonen
der Benzylgruppe sind mit einer Verschiebung ¥dn13 im Vergleich zunN-n-hexylierten

Phenothiazinopharilla am starksten tieffeldverschoben. Die chemischesalreebung
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entspricht in etwa den Werten, die man fur Metmfeatonen mit aromatischen Systemen in
direkter Nachbarschaft erwartet. Die olefinischemtéhen der Allyl- bzw.n-Hexenyl-
Gruppe ergeben ein charakteristisches Aufspaltungsn So findet man fur die Protonen
Hi6 der Allyl- bzw. ProtonerH ;o der Hexenyl-Gruppe jeweils ein Dublett von Duldeton
Tripletts mit entsprechenden Kopplungskonstanted Mierschiebungen vow 5.99 bzw.
5.76. Das Singulett, das durch die Resonanzen rd¢orien der Ethenylenbriicke verursacht
wird, findet man im'H-NMR-Spektrum der verschieden substituierten Pttéapinophane
bei Verschiebungen zwischen6.44 und 6.53. In allen drei Cyclophanen erscheidie
Resonanzen der Protonen des Phenothiazin-Geristsihbdichen Verschiebungen mit
demselben Aufspaltungsmuster. IFC-NMR-Spektrum koénnen die unterschiedlichen
Phenothiazinophane ebenfalls eindeutig anhand lerakteristischen Verschiebungen der
N-Substituenten identifiziert werden. Die Resonanden Kohlenstoffatome der Methylen-
Gruppe, die direkt an das Stickstoffatom gebundsn erscheinen bei Verschiebungen
zwischen d 46.6 fur die CH-Gruppe desN-n-hexenyl substituierten Phenothiazinophans
111cund 050.3 fur die CH-Gruppe dedN-allyl-substituierten Cyclug11h Die Resonanzen
der Kohlenstoffatome des Phenothiazin-Gerist und Eteenylenbriicke findet man im

aromatischen Bereich d&%C-NMR-Spektrums bei dhnlichen Verschiebungen.

Im  MALDI-TOF-Massenspektrum findet man fur alle dréverbindungen den
charakteristischen Molekulionenpeak. Alle drei Medungen zeigen im IR-Spektrum die
charakteristischen (C=C)-Valenzschwingungen des néth&zin-Gerusts. Im benzyl-
substituierten PhenothiazinophiabOd erscheinen zuséatzliche Absorptionsbanden im Bereic
zwischen 7 1300 und 1600 cify die den (C=C)-Valenzschwingungen des Benzolringes
zugeordnet werden konnen. Des Weiteren deuten diesorfitionsbanden im
Fingerprintbereich bei ¥ = 726 und 751 cih auf die Monosubstitution des

Benzylsubstituenten hin.
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3.18.1 Elektronische Eigenschaften unterschiedlicheN-substituierter Phenothiazino-

phane

Wie ein Vergleich der UV/Vis- und Fluoreszenz-Datgr verschiedeneN-substituierten
Phenothiazinophane zeigt, kommt es zu keiner Blessing der Absorptions- oder
Emissions-Eigenschaften durch den SubstituenteStaskstoffatom (Tabelle 3.26).

Tabelle 3.26: UV/Vis- und Fluoreszenzdaten von VerbinduhiDa-d (gemessen in Cil,
bei 20 °C). Elektrochemische Daten aufgenommenner®.1M Losung von
NBuPF; in CH,Cl, als Elektrolyt, Pt-Arbeits- und Pt-Gegenelektrodgs,
Ag/AgCl, beiv =100 mV und 20 °C.

Absorption  Emission Stokes Shift**? EJ,* E;b*?

N Amax [NM] Amax [NM] [Cm-l] [mV] [mV] Ksem

110a N7 268, 316346 522 9700 733 911 1149
110b T \____ 266, 314346 521 9700 767 960 2096
110c A" 268, 316346 521 9700 735 912 1110
110d Q_-_ 266, 312346 519 9600 796 1002 3510

Die ahnlichen Absorptions- und Emissionsdaten ded@auf hin, dass die verschiedenen
Substituenten die  gleiche Konfiguration am Stickatom einnehmen.
Hochstwahrscheinlich handelt es sich dabei um guasi-axialeKonfiguration, da in dieser
Position keine elektronische Wechselwirkung zwiscten Orbitalen des Substituenten und
den Orbitalen des Phenothiazin-Korpers stattfintann. In allen Phenothiazinophanen

findet die Oxidation zum Radikalkation und Dikatiorsukzessive statt. Die
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Oxidationspotentiale deBl-n-hexyl-substituierten Phenothiazinophahk0a und desN-n-
hexenyl-substituierten cyclischen Derivdts0c sind fast identisch, was durch die &hnliche
elektronische Struktur des-Substituenten hervorgerufen wird. Im Vergleich wiand die
Halbstufenpotentiale desl-allyl- und N-benzyl-substituierten Derivatd10b und 110d
anodisch verschoben. Dies konnte damit zusammeehardass die Allyl- und Benzyl-
Gruppe einen schwacheren induktiven Effekt aufweisad damit weniger stabilisierend auf

das sich bildende Radikalkation wirken.

3.19 Synthesat und o-System verbrickter Phenothiazine

Von C. Kramer wurden unterschiedlich verbrickte PhenothiazindBra synthetisiert und
deren elektronische Eigenschaften eingehend umters&ufbauend auf diesen Ergebnissen
sollten weiterereSystem verbriickte Phenothiazin-Systeme synthdtisleren elektronische

Eigenschaften charakterisiert und anschlie3endieméen vorC. Kramerverglichen werden.

3.19.1 Synthese verschiedener oligomerer PhenothiasSysteme

Neben aromatischereSystemen als Spacer zwischen zwei Phenothiazinelien wurden
unter anderem ungeséttigte Dreifach- und Doppellyigdn als verbriickende Einheit in den
Phenothiazin-Diaden eingesetzt. Zusatzlich sollgie ungesattigten durch gesattigte

Bindungen ersetzt werden.

Die Synthese der phenylenverbrickten Phenothiadad@&136 gelingt mit Hilfe der Suzuki-
Kupplung. Der entsprechende Boronsaureeki@rkann aus 3-(2-Brom-phenyl)-18hexyl-
10H-phenothiazin138 in Ausbeuten von Uber 90 % als kristalliner Festshergestellt
werden. Die phenylenverbrickte Phenothiazin-Trid@® kann als gelbes Harz isoliert
werden (Schema 3.38).
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Br Bpin
1. n-BulLi
inB S 2. B(OMe),
P Pd(PPh3)4 K,CO, 3. Pinakol, AcOH_
N DME/H ,0, A THF, -78 T —)RT

|
"Hexyl nHexyl nHexyl
97 138 86 % 137 98 %
nHexyl

.:jg peoes

Pd(PPh,), K,CO,
DME/H,0, A

nHexyI

136 64 %
Schema 3.38Synthese von 3,7-Bis-(2-(1®hexyl-1(H-phenothiazin)-phenyl)NH-pheno-
thiazin (L36).

Die Synthese der bisthiophenverbrickten Phenotiidade 139 sollte zuerst durch
oxidative Kupplung mit TiCJ durchgefiihrt werden. Dazu wurde das 3-Brommatexyl-7-
thiophen-2-yl-1®1-phenothiazin 140 synthetisiert. Das in 3-Position eingefuhrte Brom
Atom soll dabei die oxidative Kupplung am PhenatmaGerist verhindern. Die
anschlieBende Kupplung zum 5,5-Di-3,3-Brom-ddexyl-1H-phenothiazin-[2,2']-
bithiophen (39 verlauft nur in Ausbeuten von 27 %, so dass di&y@mtheseansatz nicht

weiter verfolgt wurde (Schema 3.39).

Br S;@/ES\> | Br s , S\ /S \ s Br
1.3 eq. TiCl,
j& = O LT

I 1 I
"Hexyl "Hexyl "Hexyl

140 139 27 %
Schema 3.390xidative Kupplung von 3-Brom-16-hexyl-7-thiophen-2-yl-18-
phenothiazin140).

Bessere Ergebnisse werden erneut mitSierukiKupplung erzielt. Dabei kann das 5,5-Di-
10n-hexyl-1(H-phenothiazin-[2,2’]-bithiophen 141) in einer Ausbeute von 70 % als

orangefarbener kristalliner Feststoff isoliert wardSchema 3.40).
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S A\ |
\ |/ S
_ 2.3 mol% Pd(PPh ,),
\ DME/H,0, A

!
"Hexyl

97 141 70 %
Schema 3.40Synthese von 5,5’-Di-18-hexyl-1(H-phenothiazin-[2,2']-bithiophenl@l).

Die Synthese der alkinverbriickten Phenothiazin-Bimadrfolgt mit Hilfe derSonogashira
Kupplung (Schema 3.413¢%

Aevaiaceed

"Hexyl "Hexyl
R=H 142 128
CHO 143

4-5 mol% Pd(PPh ,),Cl,
5 mol% Cul, 9 mol% PPh ,

THF, Base, A
nIilexyl
g4
Z S |
o I 10
\
"Hexyl
R=H 144 34 %

R= CHO 145 64 %

Schema 3.41Synthese alkinverbriickter Phenothiazin-Diaden.
Die E-alkenverbriickte Phenothiazin-Diadd6 kann durchMcMurry-Kupplung dargestellt
werden. Die Phenothiazin-Diade erhélt man B&l&-Isomerengemisch in einenk/Z-

Verhéltnis von 3:4. DaB-konfigurierte Isomer kann durch fraktionierte Kailisation aus-

Hexan/Dichlormethan in Form von gelben Nadeln ¢emalverden (Schema 3.42).
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nHexy
: 489
S ! 10 eq. Zn, 5eq'ﬁCI
@: Dioxan, A @:
\
"Hexyl nHexy
130 146 34 % (E:Z)

Schema 3.42Synthese von alkenverbrickten Phenothiazin-Diaden.

Um einet-Konjugation tber die Briickenatome auszuschlie@engen die alkinverbriickten
Diaden35 und 147 hydriert. Dabei kann die hydrierte Phenothiaziad#i149 als kristalliner

Feststoff isoliert werden (Schema 3.43).

nHexyl
nI;|exy|
N
ses 2 QO
DCE 24-48 h
N
nHexyl "Hexyl
n=1 35 n=1 148 65%
n= 2 147 n= 2 149 95 %

Schema 3.43Synthese hydrierter Phenothiazin-Diaden.

3.19.2 Strukturaufklarung TeSystem verbrickter Phenothiazin-Oligomere
Alle synthetisierten Verbindungen kénnen mittés und**C-NMR-Spektroskopie eindeutig

identifiziert werden. Tabelle 3.27 zeigt ausgewsditii-NMR-Daten der Phenothiazin-
Oligomere.
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Tabelle 3.27:Chemische  Verschiebungen im'H-NMR-Spektrum  (gemessen

verschiedenen Losemitteln bei 27 °C und 300 MHz).

G0 Lo co™

H35 nHexyl
20
136 141
nHexyl
nHexyI
145
S xPT
N
"Hexyl nHexyl nHeXy|
146 148 149
Nr. 136 141 144 145 146 148 149

LM Aceton-¢ CD,Cl, Aceton-g¢ CD.Cl, CD,Cl,  Aceton-g CD.Cl,

3.59 3.85 3.95 3.88 3.95 3.90 3.79
His (tJ=7.0 (tJ=7.2 (tJ=7.0 (tJ=7.1 (J=69 (J=7.0 (tJ=7.2
Hz,4H) Hz,4H) Hz,2H) Hz,4H) Hz,4H) Hz,4H) Hz 4H)

’ 0.84 9.77 7.17-7.21 2.78 0 3'?% 1
21 - - Yo
(S, 1 H) (S, 2 H) (m, 2 H) (S, 4 H) Hz, 4 H)

H 7.34 6.87 ] ] ] ) 1.41

22 (m,2H) (m,2H) (m, 4 H)
H 7.34 6.87 ] ) i ) i

2 (m,2H) (m,2H)

4.03
Has - - tJ=7.1 - - - -
Hz, 2 H)
7.80

Hss  (pr, 1 H) ] ] ] ) . _

in
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Alle Verbindungen zeigen die charakteristischen s¢kiebungen der Hexylgruppe im
aliphatischen Bereich. Die Signale der Phenylemmmen der Phenothiazin-Triad&36
erscheinen als Singulett bei einer Verschiebung wn7.34. Die Protonen der
bisthiophenverbriickten Verbindurigdl spalten in ein Multiplett bet 6.87 auf. Im*H-
NMR-Spektrum deg-konfigurierten Phenothiazin-Dimesi6 findet man die Resonanzen
der Protonen der Alkenbriicke zwischén7.17-7.21. Im Gegensatz zur symmetrischen
alkinverbruckten Phenothiazin-Diadd5 erhalt man fur die unsymmetrische alkinverbrtickte
Phenothiazin-Diadel44 den doppelten Signalsatz. Die Signale der AlddPgatonen
erscheinen jeweils als Singulett b&i9.84 fur die symmetrische Phenothiazin-Diddb
bzw. beid9.77 fur die unsymmetrische Phenothiazin-Diddé Die Methylen-Protonen der
Alkan-Bricke in den hydrierten Phenothiazin-Diade#8 und 149 spalten im Fall der
ethylenverbriickten Phenothiazin-Diati#8 auf Grund der ESymmetrie in ein Singulett bei
02.78 auf. Die Protonen der Butylenbriicke von Vethimg 149 ergeben zwei Signale. Die
Resonanzen voH;, erscheinen als Multiplett béi1.41 und die Protondd,; erscheinen als
Triplett beid2.50.

Im *C-NMR-Spektrum findet man bei allen Verbindungen atiphatischen Bereich die
charakteristischen Signale der Hexylketten. Aufr@radler GSymmetrie der verschiedenen
Phenothiazin-Oligomere vereinfacht sich der Sigataléim**C-NMR-Spektrum erheblich. In
der unsymmetrisch substituierten alkinverbricktdreridthiazin-Diadel44 findet man im
Vergleich zur symmetrischen alkinverbrickten Phiiaain-Diade 145 den doppelten
Signalsatz. Die Signale der Carbonyl-Kohlenstoffs#do sind wie erwartet stark

tieffeldverschoben bei einer Verschiebung v00.4.

Alle Verbindungen zeigen im FABMassenspektrum charakteristische
Fragmentierungsmuster, die durch die Abspaltung Hiexylkette verursacht werden. Im
MALDI-TOF-Massenspektum von 1,2-Bis[IBhexyl-1H-phenothiazin-3-yl]-ethan 148)
erscheint beim/z = 592 der Molekulionenpeak. In den IR-Spektrereraynthetisierten
Verbindungen findet man neben den (C=C)-Valenzsehungen des Phenothiazin-Korpers
weitere Absorptionsbanden, die auf die unterscluleeh Verbrickungen hindeuten. In den
IR-Spektren der phenylen- und bisthiophenverbrirckaenothiazin-Verbindung36 und
141 findet man im Bereich zwischen 1300 und 1600"cmsétzliche Banden, die den
Valenzschwingungen der aromatischemSysteme zugeordnet werden konnen. Die
Absorptionsbanden der Valenzschwingungen der Alkioke erscheinen im Bereich
zwischen 2700 und 2900 ¢m
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Von mehreren Verbindungen ist es gelungen Einlisstakturanalysen zu erhalten. Einen
Vergleich der kristallographischen Daten zeigt Tieb@ 28 (Nummerierung Abb. 3.90).

145

Abb. 3.90: Nummerierung der verbriickten Phenothiazin-Diaden.

Tabelle 3.28: Zusammenfassung der charakteristischen Kristaktrdaten. (Winkel in °,

Bindungsléngen in A).

Nr. 141 146 148 145
Winkel
d(cn-C) 122.20 122.22 119.21 122.56
C1-C11-N10-C14  157.30 158.28 138.76 154.91
C9-C14-N10-Cc11  159.23 159.66 139.24 154.87
C4-C12-S5-C13 162.06 159.31 149.06 157.27
C6-C13-S5-C12 162.21 158.63 147.09 156.96
Torsionswinkel
O ca-c3/c21-C22 30.45 2.854
O ca-c3ic22-C21 29.54 2.961 . )
O c23-Cc24/C24-C23 179.95 - - -
A ca-ca/ce1-cor - - 73.77 -
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Nr. 141 146 148 145

U cs-c3/c21-c21 - - 73.77 -

Bindungslangen

C3-C21 1.547 1.470 1.503 1.431
C24-C24’ 1.468 - - -
C21-C21 - 1.329 1.538 1.196

Die Kristallstrukturdaten zeigen eindeutig, dassne$-all der Phenothiazin-Diaden, die Uber
TeSysteme verbriickt sind, zu einer Planarisierung Fleenothiazin-Korper kommt. Im
Vergleich zur alkanverbriickten Phenothiazin-Didd& sind die Faltwinkel um 20° grol3er.
Als Ursache der Planarisierungen der Verbinduntéh 145 146 und 148 kommen zum
einen Packungseffekte in Frage, zum anderen korateim intrinsische elektronische Effekte
die Ursache darstellen.

In der Festkorperstruktur deE-konfigurierten Phenothiazin-Diadel46 betragt der
Diederwinkel zwischen der Alkenbriicke und dem Phi@aaingrundkdrper weniger als 3°.
Dadurch kann es zu einer optimalen Uberlappungmw@rbitale der Briickenatome mit den
TeOrbitalen der Phenothiazine kommen. Im Kristalégit kommt es zur regelmaliigen
Anordnung der einzelnen Molekiule der PhenothiazimdBn 146 Der Interarylabstand
zwischen den Phenothiazin-Diaden ist kleiner als. Die regelméaRige Anordnung kénnte
somit durch intermolekularertStapelwechselwirkungen zwischen den Phenothiazin-

Einheiten verursacht werden (Abb. 3.945

Abb. 3.91: Links: ORTEP-Darstellung deg-alkenverbriickten Phenothiazin-Diadd6.
Zur besseren Ubersicht wurde die Hexylkette um fiiohlenstoffatome

trunkiert. Rechts: Anordnung der einzelnen Molekiilder Elementarzelle.
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Im bisthiophenverbrickten Phenothiazin-Systddil betragt die Torsion zwischen der
Thiophen-Einheit und der Phenothiazin-Einheit 28t. Auch hier kommt es im Kristall zu
einer regelmaRigen Anordnung der Molekile zueinand&llerdings betragt der

Interarylabstand zwischen den Thiophen-Einheiteh &.und zwischen den Phenothiazin-

Korpern 9.9 A, wodurch einmeteStapelbildung erschwert wird (Abb. 3.92).

Abb. 3.92: Links: ORTEP-Darstellung der bisthiophenverbrinktehenothiazin-Diade
141 Zur vereinfachten Darstellung wurden die Hexyet um funf
Kohlenstoffatome trunkiert. Rechts: Anordnung darzelnen Molekile im
Kristall.

Der Faltwinkel in der alkinverbrickten Diad&45 entspricht in etwa dem deE-
konfigurierten Phenothiazin-Alkend46. Das Gleiche beobachtet man in der einfach
formylierten  alkinverbrickten  Phenothiazin-Diadel44  Die  Faltwinkel der
butadiinverbriickten Phenothiazin-Dia86 betragen nur 133.3%*" Zudem sind die beiden
Ringe an der Butadiinbriicke i85 um 49.4° verdrillt. Dagegen liegen die Ringe imde
alkinverbriickten Phenothiazin-Diadet4 und 145 in einer Ebene, wodurch eins
Delokalisierung begunstigt wird, so dass auch lzim einen Packungseffekte und zum
anderern  elektronische Wechselwirkung die Ursacher dPlanarsierung sein
kénnten (Abb. 3.93).
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Abb. 3.93: ORTEP-Darstellung dealkinverbrickten symmetrischen Phenothiazin-Diade
145 (links) und der ethylenverbriickten Diadel8 (rechts). Zur besseren

Ubersicht wurden die Hexylketten um finf Kohlenftdme trunkiert.

Anhand der Kiristallstruktur erkennt man eindeudgss in der hydrierten alkanverbriickten
Phenothiazin-Diade148 eine elektronische Kommunikation Uber die Brickemse
erschwert ist. Ein zuséatzlicher Hinweis darauf,sdes zu einer Aufweitung desSystems in
der alken- und alkinverbriickten Diad#46 und 145 kommt, sind die verkirzten
Einfachbindungen zwischen (C3-C21). Dagegen emtspdie Einfachbindung (C3-C21) in
der bisthiophenverbriickten Diads41l mit 1.55 A den ublichen Werten, was mit der
Verdrillung zwischen der Thiophen-Einheit und ddreRothiazin-Einheit erklart werden
kann. Dagegen liegen die beiden Thiophen-Einheitereiner Ebene, so dass eime
Delokalisierung zwischen den Thiophen-Systemerifistdén kann und die Einfachbindung
zwischen (C24-C24’) mit 1.47 A verkiirzt ist.

3.19.3 Elektronische Eigenschaften verbrickter Phethiazin-Oligomere
Alle synthetisierten Verbindungen wurden mittels M- und Fluoreszenz-Spektroskopie

untersucht (Tabelle 3.30). Dabei zeigt sich, dassnBthiazin-Diaden, die Uber gesattigte

Kohlenwasserstoffbriicken verbunden sind, kaum ésmieren.
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Tabelle 3.30: UV/Vis- und Fluoreszenzdaten (gemessen in@libei 20 °C). Als Standard
fur die Bestimmung der Fluoreszenzquantenausb@Aag diente Perylen.

ROOSEN el

1 1
"Hexyl "Hexyl

Absorption Emission Stokes Shift**? QA
N RuR n ] Amalnml  fem? [%]

150 S H, H 270,324 467 9600 -
136 5 H, H 266,326 459 8900 -

151 XU H,H 245, 258 321390 493 5300 17
141 ()< ). HH 25026633818 520 4700 8
35 = H H  273,293370 462 5400 26
145 S 2 258, 294408 527 5500 10
144 S— Cﬂo' 294, 352398 528 6200 9
146 ~ H.H 242, 274,30496 506 5500 9
148 —~ H, H 260,314 449 9600 :
149 _/J H, H 260,314 449 9600 -

Im Vergleich zur alkanverbriickten Phenothiazin-@iat¥8 steigt in der alken- und
bisthiophenverbriickten Phenothiazin-Diat46 und 141 die Intensitat der langstwelligen
Absorptionsbande stark an. Dies deutet auf eingemlehntarKonjugation in derE-alken-
und bisthiophenverbriickten Phenothiazin-Diatlé6und141 hin (Abb. 3.94)1!64
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Abb. 3.94:  Vergleich der UV/Vis-Spektren zwischen der alkabvéckten Phenothiazin-
Diade 148 (links) und E-alkenverbriickten Phenothiazin-Diadd6 (rechts)
(gemessen in Ci€l, bei 20 °C).

Im Fall der alkinverbriickten Diadeld4 und 145ist dieTeKonjugation im Vergleich zuE-
alken- und bisthiophenverbriickten Phenothiazin-Bmatl46 und 141 abgeschwécht, was
durch einen hypochromen Effekt der niederenerdetiscBande verdeutlicht wird. Durch
Aufweitung der TeKonjugation verschiebt sich zudem das langstwellig
Absorptionsmaximum der alkinverbriickten Diadd@4 und 145 und E-konfigurierten
alkenverbriickten Phenothiazin-Verbindunt46 bathochrom. Durch Einfihrung der
elektronenziehenden Formylgruppe wird das Absongtimaximum im Vergleich zur
unsubstituierten  alkinverbriickten  Phenothiazin-Biad35 zusétzlich  bathochrom
verschobetf”! Wie schon vonC. Kramer beobachtet, wird die Quantenausbeute durch
Einfihrung von Formylgruppen erniedrfgf. Dieser Trend wird durch die geringen
Quantenausbeuten in den formylierten alkinverbeérckPhenothiazin-Diadé44 und 145
bestétigt. Trotz des ausgedehnteBystems in deE-alkenverbriickten Phenothiazin-Diade
146 ist die Quantenausbeute mit 9 % gering. In dengleaverbriickten Triad&36 kommt
es nicht zur Aufweitung des konjugierten Systemsie wdurch das kurzwellige
Absorptionsmaximum verdeutlicht wird. Dies gehthan mit der Orthogonalisierung der
Phenothiazin-Einheiten zu den Phenylringen. Im Y& zur phenylenverbrickten Triade
150 in der alle Phenothiazine am Stickstoffatom hiexykind, kanrkeine Verschiebung der
Absorptionsbanden beobachtet werden. In der bisti@ioverbrickten Diad#41 kommt es
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im Vergleich zur thiophenverbriickten Diad&1%” zu einer bathochromen Verschiebung
des langstwelligen Absorptionsmaximums, was mit d&uarhandensein von zwei
Chromophoren in der Bricke erklarbar ist. Auf Grudds Schweratomeffekts ist die
Quantenausbeute vo41 ebenfalls gering. Die Absorptionsbanden der alkaonéickten
Phenothiazin-Diadeh48und 149liegen im gleichen Bereich, in dem die Absorptizarsden
von unsubstituiertenN-Alkyl-Phenothiazin mith = 254, 310 nf® liegen. Dies lasst den
Schluss zu, dass die Phenothiazin-Einheiten inallesnverbrickten Diadeh48 und 149
elektronisch vollig entkoppelt sind. Allen Verbintien ist gemeinsam, dass sich
Absorptions- und Emissionsspektrum fast nicht #ggnin, wobei die Stokes Shifts in den

elektronisch vollig entkoppelten Systemen am gndB&ted.

Cyclovoltammetrische Experimente geben zuséatzliclufséhluss dartber, ob eine
elektronische Kommunikation zwischen den PhenothiBmheiten stattfindet. In allen Gber
TeSysteme verbrickten Phenothiazin-Oligomeren findete sukzessive Oxidation der
Phenothiazin-Einheiten statt (Tabelle 3.31).

Tabelle 3.31: Cyclovoltammetrische Daten der unterschiedlichbkigkten Phenothiazin-
Oligomere aufgenommen in einer (MLL6sung von NByPFs in CHyClI, als
Elektrolyt, Pt-Arbeits- und Pt-Gegenelektrode, &g/AgCl, beiv = 100 mV
und 20 °C.

"Hexyl "Hexyl

EO/+1 E+l+2 E+l/+2 E+2/+3 E+l/+3 EO/+2 EO/+3
Nr. R , R 1/2 1/2 pa pa pc 1/2 1/2 K
Spee> RuR mv] [mv] [mv] [mv] [mVv] [mv] [mv] "

136 S HH 489 - 640 689 706 - - -

151 W HH 649 758 - i N
11 X%, HH es1 713 - ... .8
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EO/+1 E+]_+2 E+l/+2 E+2/+3 E+l/+3 EO/+2 EO/+3
Nr. - Ry, Ry 1/2 1/2 pa pa pc 1/2 1/2

[mV] [mV] [mV] [mV] [mV] [mV] [mv] "
35 b H, H 731 843 = = = = - 84

e CHO, gg7 1001 - - - - - 92

145 CHO
144 = CﬂO, 740 962 - - - - - 6630
146 ~ H.H 608 709 - : - - - b4
148 ,r"' HH - - - - - 661 - -

149 —~ HH - - - - -

Vergleicht man die cyclovoltammetrischen Daten gkeenylenverbriickten Verbindungen
150 und 136, wird die Vermutung bestatigt, dass die Phenothi&mheiten elektronisch

entkoppelt sind. Zuerst erfolgt die Oxidation deseren Phenothiazins bei einem Potential
von EX* = 489 mV. In unsubstituierten Phenothiazin-Derivateyt die Energie des
HOMOs im Vergleich zWN-alkylierten Phenothiazin-Derivaten ho#ér! Dies erklart, dass
die Oxidation zuerst aus dem inneren unsubstignef®henothiazin erfolgt. Die stark
kathodische Verschiebung des Oxidationspotentrald/ergleich zu unsubstituiertem HO

PhenothiazinZ0) mit EX;*= 624 m\*® kann durch den elektronenschiebenden Effekt der
benachbarten Phenylringe erklart werden. Die déolgende Oxidation zum Dikation und

Trikation erfolgt sukzessiv. Die Oxidation zum Diien erfolgt bei Eg;’”: 640 mV und die

Oxidation zum Trikation beiE ?'"*= 689 mV. Die Reduktion zum Radikalkation erfolgt

dagegen gleichzeitig. Die sukzessive Oxidation kaadurch erklart werden, dass die
zusatzliche Ubertragung positiver Ladung auf dadilékation auf Grund elektrostatischer
AbstoRungen erschwert ist. Die Oxidation zum Trd@terfolgt beim gleichen Potential wie
die Oxidation zum Trikation in der phenylenverbrigck Triadel50 (Abb. 3.95). Dies zeigt,

dass die &ufRReren Phenothiazin-Einheiten nicht zabiliSierung des Radikalkations

beitragen.
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Abb. 3.95: a) Cyclovoltammogramm vo@36 in einer 0.1M Lésung von NBYPFs in
CH.CI, als Elektrolyt, Pt-Arbeits- und Pt-Gegenelektrode, Ag/AgCI, beiv

=100 mV und 20 °C. b) Funktion nach Konvolutiort giner1/+/t -Funktion.

In der bisthiophenverbriickten Diadd1 kommt es im Vergleich zur thiophenverbrickten
Diade 151 nur noch zu einer schwachen elektronischen Komkation zwischen den
Phenothiazin-Kérpern. Mit Hilfe der Konvolutionsrhetle kénnen die beiden separaten

Oxidationsprozesse bestimmt werden (Abb. 3.96).
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Abb. 3.96: a) Cyclovoltammogramm vof41l in einer 0.1M LOésung von NBWPF; in
CH.ClI, als Elektrolyt, Pt-Arbeits- und Pt-Gegenelektrode, Ag/AgCl, beiv

=100 mV und 20 °C. b) Funktion nach Konvolutiort einer1//t -Funktion.

Das Oxidationspotential zur Bildung des Radikallasi entspricht dem Potential der
thiophenverbriickten Diadd51 Dagegen ist die Oxidation zum Dikation um 40 mV
erleichtert. Dies geht einher mit der schwachererlokalisierung des gebildeten
Radikalkations und der daraus folgenden schwach@tehilisierung. Zwischen den beiden
Halbstufenpotentialen betragt die Differenz nfE = 60 mV, so dass sich beide
Oxidationsprozesse uberlagern. Wie schon v@nKramer gezeigt wurde, findet die
Oxidation in der unsubstituierten alkinverbrick2iade 35 sukzessiv statt. Dies zeigt, dass
beide Phenothiazin-Einheiten elektronisch gekoppsétid. Die nacheinander folgenden
Redoxpotentiale der zweifach formylierten Didldkb sind im Vergleich zur unsubstituierten
Diade 35 um ca. 150 mV anodisch verschoben, was durch Btr@nenziehenden Effekt
der Aldehydgruppen verursacht wird. In der einféstmylierten Phenothiazin-Diad&44
kommt die grof3e Differenz zwischen den beiden Hafbspotentiale volAE = 222 mV
durch die unsymmetrische Substitution der PhengpithiRiade zu Stande (Abb. 3.97). In
diesem Fall wird zuerst die unsubstituierte und chis3end die elektronendrmere

formylierte Phenothiazin-Einheit oxidiert.
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Abb. 3.97:  Cyclovoltammogramme voi44und 145in einer 0.1M Losung von NBuPFs
in CH,CI, als Elektrolyt, Pt-Arbeits- und Pt-Gegenelektroge, Ag/AgCI, bei
v =100 mV und 20 °C.

Die Erstoxidation vonl44 erfolgt schon bei einem Potential vdg,,* =740 mV. Dies

entspricht in etwa dem Wert, den man fir die unswitsrte alkinverbriickte Diad85 findet.

Die anschlieBende Oxidation zum Dikation ist dudlehFormylgruppe wieder stark anodisch

verschoben und erfolgt be, 5> =962 mV. Fiir die zweifach formylierte alkinverbriiekt

Phenothiazin-Diadd 45 berechnet man eine Komproportionierungskonst&itg von 92,
wodurch die Stabilisierung der radikalkationischmischenstufe widergespiegelt wird. In
der alkenverbrickten Phenothiazin-Diatlé6 kommt es ebenfalls zu einer sukzessiven
Oxidation der Phenothiazine. Im Vergleich zur alldrbriickten Diad@5 kommt es zu einer

starkeren Separierung der beiden OxidationsproZadde 3.98).
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Abb. 3.98: Cyclovoltammogramm vot46 (links) und 148 (rechts)in einer 0.1M LAsung
von NBuPF; in CH,Cl, als Elektrolyt, Pt-Arbeits- und Pt-Gegenelektrode,
Ag/AgCl, beiv =100 mV und 20 °C.

Die Differenz der Halbstufenpotentiale im Cycloasitmogramm der alkenverbrickten
Diade 146 betragtAE = 101 mV. Dies bestétigt die elektronische Kopplawischen beiden
Phenothiazinen. Die kathodische Verschiebung desloRmtentials kann durch die
Substitution der Alkin- durch die Alkenbricke enkl&erden. Dadurch werden die stark
elektronenziehenden sphybridisierten  Kohlenstoffatome  durch spf-hybridisierte
Kohlenstoffatome ersetzt. Die Berechnung der Gréoitade von Verbindund 36 stitzt die
Vermutung, dass die Entfernung des ersten Elektamssdem HOMO erfolgt, das auf der
zentralen Phenothiazin-Einheit lokalisiert ist (Al#99). In allen Phenothiazin-Diadéd 1,
145 und 146 unterstitzt die Gestalt der Grenzorbitale die Vdung, dass die Erstoxidation
aus der uber das ganze Molekul verteilten Elektndiohte erfolgt. Dies zeigt, dass bereits
im Grundzustand eine intramolekulare elektronisdkepplung beider Phenothiazin-
Einheiten besteht (Abb. 3.99).
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Wie oben erwahnt sind die Phenothiazin-Korper diesiraverbriickten Diadet48 und 149
elektronisch entkoppelt. Im Cyclovoltammogramm &hdie Oxidation beider Phenothiazine
gleichzeitig statt. Bei Betrachtung der Grenzotbitaon Verbindungl48 wird ersichtlich,
dass in diesem Fall eine Delokalisierung der Eteléndichte Uber beide Phenothiazin-
Einheiten erschwert ist (Abb. 3.99). Ein Vergleidbr Erstoxidationspotentiale mit den
HOMO-Energien zeigt Tabelle 3.32.

Tabelle 3.32: Vergleich der berechneten HOMO-Energien (B3LYPI1&3(d,p)) mit den
Erstoxidationspotentialen.

NT. 141 145 146 136 148
HOMO [eV] -4.91 -5.20 -4.72 -4.99 -5.50
E2% [mV] 651 887 608 489 661

Fur Verbindungl41, 145 und 146 lasst sich ein direkter Zusammenhang zwischen dem
Erstoxidationspotential und der HOMO-Energie erlamrMit abnehmender HOMO-Energie
verschiebt sich das Erstoxidationspotential anddifiie Ergebnisse von Verbindurd6
und 148 konnen nicht direkt mit den berechneten und gemmesseErgebnissen von
Verbindungl41l, 145und146korreliert werden, da es sich bei Verbindur8p und 148 zum
einen um elektronisch unterschiedliche Spacer-H@mehandelt und zum anderen in
Verbindungl36und148elektronisch entkoppelte Systeme vorliegen.

Anhand dieser Untersuchungen wird deutlich, dasshduden Einsatz unterschiedlich
verbruckendemeSysteme und Substitution am Phenothiazingrundkddpe elektronischen
Eigenschaften gezielt modifiziert werden koénnen.s Adlektronisch kommunizierende
Brucken kénnen Alkin- oder Alkenbricken verwendetaen. In der bisthiophenverbriickten
Diade 141 erfolgt die Kommunikation zwischen den Phenothigzinheiten nur noch
schwach. Eine elektronische Kommunikation kann medarch alkan- oder o-

phenylenverbriickte Systeme vermeiden.
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3.20 Phenothiazin-Radikalkationen

Wie vonC. Kramerdurch spektroelektrochemische Experimente gezeighmt es wahrend
der elektrochemischen Oxidation zur Ausbildung kalliationischer Zwischenstufen.
Wahrend des CV-Experiments kann man im UV/Vis-Spekt das Ansteigen von
zusatzlichen Absorptionsbanden im langwelligen Barezwischen 500 und 900 nm
beobachteff”! In der Literatur wird beschrieben, dass die gézielSynthese
radikalkationischer Phenothiazin-Verbindungen eteliemisch oder durch den Einsatz von
Oxidationsmitteln erfolgen kartf® Mittels ESR- und UV/Vis-Spektroskopie kann man

einen Einblick in die elektronische Struktur dentkyetisierten Radikalkation-Salze erhalten.
3.20.1 Synthese verschiedener Radikalkation-Salze
Die chemische Oxidation verschiedener Phenothigeifindungen gelingt mit

Antimonpentachlorid als Oxidationsmittel. Folgen&&enothiazin-Verbindungen wurden
umgesetzt (Abb. 3.100).

Seseliivergacns

Abb. 3.100: Mit Antimonpentachlorid umgesetzte Phenothiazinbi#edungen.
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Die Phenothiazin-Diade21 wurde schon vonC. Kramer synthetisiert und im
spektroelektrochemischen Experiment naher untetsiitbabei stellt sich die Frage, ob es
sich bei der bis(radikalkationischen) Zwischenstufen eine Triplett- oder eine chinoide
Singulett-Struktur handelt (Abb. 3.101).
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Abb. 3.101: Maogliche elektronische Zustéande der bis(radikatkaschen) Spezies vdti.

In den o- und m-phenylenverbriickten Diaderd1l5 und 152 liegen auf Grund der
cyclovoltammetrischen Befunde elektronisch entkdppgysteme vot?? Die Untersuchung
der Dikationen soll Aufschluss dartber geben, ab rdisultierenden Gesamtspins parallel

oder antiparallel ausgerichtet sind.

Schliel3lich soll die Oxidation des ethylenverbrigckt Phenothiazinophangl6 einen
Einblick in die elektronische Struktur der radikailonischen Zwischenstufen cyclischer
Phenothiazin-Verbindungen erdffnen. In allen Vedbingen sollte es als Folge der
Oxidation zu einer Planarisierung der Phenothi&tinktur kommert®?

3.20.2 Strukturaufklarung und elektronische Eigenshaften der radikalkationischen
Phenothiazin-Verbindungen

Nach Zugabe der ersten Tropfen einer MOAntimonpentachlorid-Losung kommt es zu
einer intensiven Farbveranderung. Die zuvor faddsosungen verfarben sich tief schwarz.
Durch Verdunnen der einzelnen Losungen erkennt rdass jede Verbindung in Losung
charakteristisch gefarbt ist (Abb. 3.102).
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Abb. 3.102: Synthese der Phenothiazin-Radikalkationen-Salze.

Sowohl die massenspektrometrische Analyse als digcBlementaranalyse zeigen eindeutig
die Synthese der bis(radikalkationischen) Phenbithigerbindungen.

Im Vergleich zu den neutralen Referenzverbindungescheinen im UV/Vis-Spektrum der

dikationischen Verbindungen zusatzliche Banden ichtlsaren Bereich zwischen 400 und
800 nm (Tabelle 3.33).
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Tabelle 3.33: Vergleich der UV/Vis-Daten der neutralen und Iad({kalkationischen)
Phenothiazin-Spezies (gemessen inClkbei 20 °C).

Nr. Verbindung neutral x Tt
s 272, 320,
47164 489 255, 316
| 437, 519
21 SI:]I:I%(D 236, 268, 280, 322,276, 294, 340, 366,
E:Fw 356 498, 660, 714
h 288, 361,
115 O:gzn 264, 320
O 487, 598, 790
152 S]jrtjjjxifj 238, 270, 320 238, 280, 352,
CI&M s T 476, 562, 776

n
I;!exy\

) 272. 337,
116 . 256, 310
N 550

)
"Hexyl

Wie schon vonC. Kramer durch spektroelektrochemische Experimente gezemyiden
konnte, kann die Oxidation zum Bis(radikalkationfphgend des CV-Experiments mit
Verbindung 21 durch das Anwachsen von Absorptionsbanden im lefig@n Bereich
beobachtet werdéf” Neben einer starken Bande bei= 498 nm werden zusétzliche
schwachere Banden bei 738 und 810 nm und eine pudgge Schulter bei 606 nm
beobachtet. Die gezielte Oxidation der Phenothi@dade 21 zum Bis(radikalkation) kann
anhand des UV/Vis-Spektrums nachgewiesen werdesr. é¢tscheint beh = 498 nm eine
ausgepragte Absorptionsbande und heF 660 und 714 nm schwéchere Banden im
langwelligen Bereich. Einen direkten Vergleich ashien den UV/Vis-Spektren der Neutral-
und bis(radikalkationischen) Verbindug zeigt Abb. 3.103.
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Abb. 3.103: Vergleich der UV/Vis-Spektren zwischen Neutral- dunbis(radikal-

kationischer) Phenothiazin-Verbindug,.

Auch die oxidiertero- und m-phenylenverbriickten Phenothiazin-Diadgts ™ und 152"

und das ethylenverbriickte Phenothiazinophbl6 ™ zeigen im UV/Vis-Experiment
charakteristische Banden im langwelligen Bereichs Warauf hindeutet, dass auch in diesen
Fallen bis(radikalkationische) Spezies vorliegen. irdV eine 1:1-Mischung aus
Neutralverbindung152 und bis(radikalkationischer) Phenothiazin-Verbingul52™ im
UV/Vis-Experiment untersucht, kann lediglich einap8rposition der Spektren und keine
neuen charakteristischen Banden beobachtet weAddn 8.104). Hier kommt es vermutlich
wegen der sehr kleinen Komproportionierungskonstamtht zur Ausbildung einer mixed-

valance-Verbindung kommt.
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Abb. 3.104: Vergleich  zwischen  UV/Vis-Spektrum  der m-phenylenverbrickten
Phenothiazin-Diadel52, bis(radikalkationischen) Verbindung52*™ und
einer 1:1-Mischung aus Neutralverbinduk&g und Bis(radikalkation} 52"
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Alle Verbindungen wurden ESR-spektroskopisch unihs Mit Hilfe der ESR-
Spektroskopie kann man Aussagen Uber die StrukturRadikale treffen. Das Konzept
dieser Messmethode beruht auf der Messung des tsge Moments eines Elektrons.
Die wichtigsten Werte, die man aus dem ESR-Spek&tmilt sind zum einen der g-Faktor
und zum anderen die Hyperfeinaufspaltung (HFS), evaer g-Faktor des Elektrong g
2.00232 betragt. Der g-Wert des einzelnen Radikaigweils abhéangig von der Struktur der
untersuchten Probe und stellt somit einen charnagkmhen Wert dar. Im ESR-Spektrum
entspricht der g-Faktor dem Spektrenschwerpunke. Byperfeinaufspaltung kommt durch
die Wechselwirkung der ungepaarten Elektronen reih dKernspin zustande. Die HFS
besteht aus zwei Anteilen. Der isotrope Teil restltaus der Kontaktwechselwirkung und
gibt Auskunft Uber die Aufenthaltswahrscheinlichkaées Elektrons am Kern. Er wird auch
als Fermikontakt-Wechselwirkung bezeichnet. Der ivénteil besteht aus der Dipol-
Dipol-Wechselwirkung zwischen dem magnetischen Mamdes Elektrons und dem
Kernspin. Auf Grund des anisotropen CharaktersDipol-Dipol-Wechselwirkung spielt sie
bei ESR-Messungen in Losung kaum eine Roifé.

Alle dargestellten Bis(radikalkation)-Salze weidesi Raumtemperatur im ESR-Spektrum
ein einziges breites isotropes Signal ohne Hypeafdspaltung auf. Exemplarisch ist das
Spektrum von Verbindungl**“dargestellt (Abb. 3.105).

nHexyl
n Hexyl [SbC| ]
21++[|I’
32IOO . 34IOO . 36IOO
Gauss

Abb. 3.105: ESR-Spektrum von Verbinduri" "™ (gemessen in THF (abs.) bei 27 °C).

Die breiten Signale im ESR-Spektrum deuten allgslirauf eine Einhillende einer
Hyperfeinaufspaltung hin, die bei Raumtemperatahnaufgelost werden kann. Die g-Werte
lassen sich aus den ESR-Spektren ermitteln undzbasiden fur organische Radikale
typischen Wert von ca. 2 (Tabelle 3.34).
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Tabelle 3.34:g-Werte der bis(radikalkationischen) Verbindundggamessen in THF (abs.)

bei 27 °C).
Omﬂgo S e (g g)
Nr. 21 115 152 116
g-Wert 2.007275 2.00832 1.997825 2.00583
(T =27 °C)

Durch Aufnahme der ESR-Spektren bei -153 °C konoeinVerbindung21™*"und 116"™
mehrere Signale im ESR-Spektrum beobachtet wer@ees lasst vermuten, dass die
Aufspaltung auf die Kristallresonanzen in den daumrichtungen bei tiefen Temperaturen
zuruckgefuhrt werden kann. In der gefrorenen Matrehmen die Molekile eine véllig
ungeordnete Struktur ein, so dass jede Orientiemeg Molekile in die verschiedenen
Raumrichtungen mit gleich gro3er Wahrscheinlichkestkommt. Die Spektrenform in
Abbildung 3.106 deutet darauf hin, dass es sich uberlagerte Signale der in
unterschiedliche Raumrichtungen ausgerichteten kidkdehandelt (Abb. 3.106).
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Abb. 3.106: ESR-Spektrum von Verbindurgf™*(links) und116™*"(rechts) (gemessen in
THF beiT = -153 °C).

Im Tieftemperaturspektrum von Verbindung52™ kommt es lediglich zu einer
Linienverbreiterung des ESR-Signals. Im ESR-Spektder o-phenylenverbrickten Diade
115kann man ebenfalls mehrere ESR-Linien beobacttsh. (3.107)°8!
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Abb. 3.107: ESR-Spektrum von Verbindurid 5" (gemessen in THF (abs.) bei -153 °C).
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Die Ursache der schwachen Aufspaltung bzw. bresignale konnte auch in der Viskositéat
des Losungsmittels bzw. an der Konzenration deb&rtegen. Da in allen Féllen bei

Raumtemperatur keine Hyperfeinaufspaltung beobawldsden kann, ist eine klare Aussage
Uber den elektronischen Spinzustand der Bis(rakhkiain)-Salze an Hand der ESR-Spektren

nicht maglich.
3.20.3 Berechnung der S-T-Energieraufspaltung und@ndichteverteilung

Die Strukturen aller synthetisierten bis(radikaiaischen) Verbindungen wurden mit Hilfe
von semiempirischen Rechenmethoden (PM3) optiméerschlieRend wurden auf Basis der

erhaltenen Geometrien Single-Point-Berechnunge®&ufNiveau durchgefiuhrt.

Zur Bestimmung der Spindichtgmund um herauszufinden ob die bis(radikalkatioresgh
Phenothiazin-Derivate bevorzugt im Triplett- odendsilett-Zustand vorliegen, wurden die
optimierten Strukturen unrestricted DFT-Rechnungeterzoger'®’ 1% Die Spindichtep
gibt die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der ungepaar Elektronen in verschiedenen
Orbitalen wieder. Im Fall von Verbindurih2™ ware ein energetisch giinstigerer Triplett-

Zustand fiir die Entwicklung neuer molekularer Magnevon Vorteill:’"

Ein Vergleich zwischen berechneten Energien degpléiti und Singulett-Zustands der
unterschiedlichen Verbindungdi5 ™, 116™, 21" und 152 zeigt Tabelle 3.35.

Tabelle 3.35: Berechnete Energien fir den Triplett- und Sindtdeistand von Verbindung
21" 115" 152 und116 ™ (UB3LYP/6-31G+(d,p))***

217 217 1157 1157
Singulett Triplett Singulett Triplett

E [Hartree] -1986.84788982 -1986.84637412217.91973484  -2217.91613354

AEsT) -0.001515 -0.003601

KOFE\F/'eFf]genZ 0.7007 1¢* 0.7179 18* 0.9517 18" 0.8857 18"

i 0.9340 2.0134 1.0027 2.0151
[ﬁJE/(rsﬁgl] 9 o
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152" 152" 116™ 116™
Singulett Triplett Singulett Triplett

E [Hartree]  -2217.93060373 -2217.930571042142.89849104 -2142.89827883

AE(S-T) -0.003200 -0.000213
KOT\AeFr]genZ 0.6949 106" 0.9729 10* 0.5144 10* 0.5059 10
& 1.0136 2.0169 1.0102 2.0195
AE(S-T) -8.40 -0.56
[kd/mol]

S’ = Spinkontamination

Die Rechnungen zeigen, dass der Singulett-Zustanderbindung21™ um 3.98 kJ/mol
energiedrmer ist als der Triplett-Zustand. Diesenge Enegiedifferenz erlaubt eigentlich
keine klare Aussage uUber den energetisch bevomugfen-Zustand. Interessanterweise
weisen die fur die bis(radikalkationischenjund m-phenylenverbrickten Phenothiazin-
Diade 115" und 152 berechneten Energiezustande darauf hin, dass hiechder
Singulett-Zustand energetisch beglnstigt ist. Ddeebhneten Energiedifferenzen zwischen
dem Triplett- und Singulett-Zustand betragen m#59kJ/mol (15" und 8.40 kJ/mol
(152™). Im Fall von Cyclophai 16" bedeutet der berechnete minimale Energieunterschied
von 0.056 kJ/mol, dass Singulett- und Triplett-Anst mit nahezu gleicher
Wahrscheinlichkeit populiert sind.

Die Spindichte-Verteilung der direkt verkniipfteneRbthiazin-Diad@1™ ist in Abb. 3.108

dargestellt.
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Triplett-Zustand

Singulett-Zustand

Abb. 3.108: Spindichteverteilung nach Mulliken in Verbindu2d ™ fir Triplett-(oben)
und Singulett-Zustand (unten). (Positive Spindiohte blau, negative

Spindichten = griin)>%

Bei genauer Betrachtung der Spindichteverteilungl wrsichtlich, dass im Triplett-Zustand
etwa die Halfte der Spindichte (55 %) auf den Sdhiveind Stickstoffatomen lokalisiert ist.

Auch im Singulett-Zustand ist der Hauptanteil dpm8ichte (52 %) auf den Schwefel- und
Stickstoffatomen konzentriert. Aber im Singulettsfand ist die Verteilung der positiven und

negativen Spindichte als Folge der antiparallelgrin@arung stérker unterschiedlich
(Tabelle 3.36).
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Tabelle 3.36:Berechnete Werte der Spindichte 2™ fir den Triplett- und Singulett-
Zustand (UB3LYP/6-31+G(d,p})>*! Die Nummerierung entspricht folgender

Abbildung:
16
15
. 28 38.
g _ 3
,}K 14 \ 34 3¢ \
/ 1“\2 \ /Q . \ \ 3\2
\ 15 *® \ *
11 6 \ #1- 24
4. w 3y
a2
43
Triplett-Zustand Singulett-Zastl
Atom Spindichtep Atom Spindichtep | Atom Spindichtep Atom Spindichtep
S(1) 0.262150 S (28) 0.262152 | S (1) 0.247646 S (28) -0.247649
N(2) 0.287358 N (29) 0.287360 | N (2) 0.273681 N (29) -0.273677
C(3) -0.071736 C(30) -0.071735| C(3) -0.068153 C (30) -0.273677
C@) 0104205 C(31) 0.104205 | C(4) 0.098466 C (31) -0.098469
C(5) 0.040642 C(32) 0.040646 | C(5) 0.034936 C (32) -0.034942
C(6) 0.002517 C(33) 0.002516 | C(6) 0.002651 C (33) -0.002630
C(7) 0.009744 C((34) 0.009736 | C(7) 0.027651 C (34) -0.027641
C(8) 0.030803 C(35) 0.030807 | C(8) 0.000706 C (35) -0.000704
CO) 0057817 C(36) 0.057798 | C(9) 0.089018 C (36) -0.089007
C (10) -0.035864 C (37) -0.035862 | C(10) -0.081448 C (37) 0.081446
C(11) 0.093525 C(38) 0.093530 | C(11) 0.088062 C(38) -0.088072
C(12) 0.084617 C(39) 0.084623 | C(12) 0.077863 C(39) -0.077892
C(13) 0.074610 C(40) 0.074610 | C(13) 0.086891 C (40) -0.086895
C(14) 0.062150 C(41) 0.062154 | C(14) 0.030499 C(41) -0.030499
C (15) -0.020196 C (42) -0.020193 | C(15) -0.019011 C(42) 0.019014
C(16) 0.018686 C(43) 0.018689 | C(16) 0.017408 C (43) -0.017412
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Im Triplett-Zustand von Verbindung21™ kann eine gleichmaRige Verteilung der
Elektronendichte in den Grenzorbitalen beobachtetden, im Singulett-Zustand sind
dagegen HOMO und LUMO auf jeweils unterschiedlicRérenothiazin-Einheiten lokalisiert
(Abb. 3.109)

Triplett-Zustand Singulett-Zustand

Abb. 3.109: Vergleich der Grenzorbitale des Triplett und SiegtZustands von
Verbindung21**. LUMO (oben), HOMO (unten) (B3LYP/6-31G+(d,}}*

Die Verteilung der Spindichten im Triplett- und §udett-Zustand von Phenothiazin-Diade
115" gleicht der vor21™. Bei Betrachtung der Spindichte des Bis(radikatkes) dero-
phenylenverbriickten Phenothiazin-Dialls™ zeigt sich ebenso, dass im Fall des Triplett-
Zustands die Spindichte gleichmaRig auf beiden &hémrzin-Einheiten lokalisiert ist. Im
Singulett-Zustand kommt es wiederum zu einer akeenden Verteilung der Spindichte.
(Abb. 3.110, Tabelle 3.37).
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Triplett-Zustand Singulett-Zustand

Abb. 3.110: Spindichteverteilung nach Mulliken in Verbindua@5™ fir Triplett-(links)
und Singulett-Zustand (rechts). (Positive Spindioht= blau, negative

Spindichten = grin}>®!

Tabelle 3.37:Berechnete Werte der Spindichte 5™ fir den Triplett- und Singulett-

Zustands (UB3LYP/6-31+G(d,pYy*! Die Nummerierung entspricht folgender
Abbildung:

25 2?7 59

Triplett-Zustand Singulett-Zustand

Atom Spindichtep Atom Spindichtep | Atom Spindichtep Atom Spindichtep

C(1) 0.001113 C(22) 0.103275 | C(1) -0.005005 C (22) -0.096800
C(2) 0.016738 C(24) 0.027276 | C(2) 0.026053 C (24) -0.027835
C(3) 0.001028 C(26) 0.005938 | C(3) -0.026047 C (26) -0.005405

C@) 0016377 C(31) 0.060577 | C(4) 0.005002 C(31) 0.060658
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Triplett-Zustand Singulett-Zustand

Atom Spindichtep Atom Spindichtep | Atom Spindichtep Atom Spindichtep

C(5) 0.000586 C(32) 0.031391 | C(5) -0.012495 C(32) 0.039711
C(6) 0.020866 C(33) 0.011178 | C(6) 0.012486 C(33) 0.016224
C(11) 0.063705 C(34) (073287 | C(11) -0.060670 C (34) 0.079064
C(12) 0.026407 C(35) 0.081900 [ C(12) -0.039719 C(35) 0.080701
C(13) 0012704 C(36) -0.078004 | C(13) -0.016231 C(36) -0.079463
C(14) 0.068120 N (38) 0.290966 | C (14) -0.079082 N (38) 0.289354
C(15) 0.079715 S(38) 0.256867 | C (15) -0.080689 S (38) 0.253804
C(16) -0.069114 C(39) 0.080580 [ C(16) 0.079471 C(39) 0.082566
N (17) 0.297754 C (40) 0.005073 | N(17) -0.289352 C (40) 0.088604
S(18) 0.261136 C(41) 0.005073 | S(18) -0.253785 C (41) 0.005393
C(19) 0.087495 C (43) 0.029007 | C(19) -0.082548 C (43) 0.027845
C(20) 0.089898 C (45) 0.096380 [ C (20) -0.088604 C (45) 0.096799

C(21) -0.070631 C (46) -0.065677 [ C(21) 0.066585 C (46) -0.066587

Anders dagegen kommt es im Fall der bis(radikatkesichen) m-phenylenverbrickten
Phenothiazin-Diadel52"" durch Spinpolarisation zu einer alternierendentaileng der
Spindichte im Triplett-Zustand. Dieser Hochspinaust konnte auch eine ferromagnetische
Kopplung zwischen den ungepaarten Elektronen vachen. Im Singulett-Zustand kommt
es dagegen zu einer unregelmafligen SpindichtuerteiMit ca. 54 % ist der Hauptanteil der
Spindichte im Singulett-Zustand auf den Schwefeld Stickstoffatomen lokalisiert (Abb.
3.111, Tabelle 3.38).
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Triplett-Zustand

Singulett-Zustand

Abb. 3.111: Spindichteverteilung nach Mulliken in Verbindudg2™ fur Triplett- und
Singulett-Zustand. (Positive Spindichten = blaugaiwe Spindichten =

grin) %%
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Tabelle 3.38: Berechnete Werte der Spindichte 1627 fiir den Triplett- und Singulett-
Zustands (UB3LYP/6-31+G(d,p)7*! Die Nummerierung entspricht folgender

Abbildung:
8
Q . /é\ 7
17 ¥ ks y
19 J% /4 /é\ 21
64 ;55 ¥ o ¥ 20 2328 55
5 18 10
66/ : 12 22 ! 5g .98
63 3¢ 15 26" 52" 50 56
A5 2 52 42 >
37 - 40 » 4@44
36 35 31 49 4s
3/3 ‘32 oS0 47 46
34 48
Triplett-Zustand Singulett-Zaistl
Atom Spindichtep Atom Spindichtep | Atom Spindichtep Atom Spindichtep
C() 0.068508 C (27) 0.075883 | C(2) 0.022924 C (27) -0.072549
C(2) -0.021156 C(29) 0.054213 | C(2) -0.018017 C(29) 0.047145
C(3) 0.056593 C(30) 0.091064 | C(3) 0.019392 C (30) 0.098113
C() -0024868 C(31) -0.063950 (| C(4) -0.021531 C(31) -0.071016
C(5) 0.054578 C(33) 0.096063 | C(5) 0.016820 C(33) 0.102061
C(6) -0.045583 C(35) 0.016710 | C(6) 0.008383 C (35) 0.011594
C(11) 0.097572 C(@37) 0.016282 | C(11) 0.094369 C(37) 0.022445
C(12) -0.087709 N (39) 0.293924 | C(12) -0.084719 N (39) 0.300429
C(13) o0.027500 S (40) 0.233930 | C(13) 0.022832 S (40) 0.235580
C(14) 0.097491 C(41) 0.083578 | C(14) 0.099862 C (41) -0.094644
C(16) 0.016221 C(42) 0.078040 | C(16) 0.019210 C(42) -0.081203
C(18) 0.058223 C(43) 0.006947 | C(18) 0.052628 C (43) -0.005900
C(20) 0.073163 C(45) 0.029339 | C(20) -0.054930 C (45) -0.030289
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Triplett-Zustand Singulett-Zaistl

Atom Spindichtep Atom Spindichtep | Atom Spindichtep Atom Spindichtep

C(21) 0.024636 C(47) 0.092701 [ C(21) -0.027755 C (47) -0.095461
C(22) -0.081977 C(49) -0.063725|C(22) 0.072034 C (49) 0.072501
C(23) 0.017815 N (51) 0.295758 [ C(23) -0.017848 N (51) -0.298158

C(25) 0.094384 S(52) 0.247515 [ C(25) -0.088511 S (52) -0.256999

Betrachtet man schlieBlich die Verteilung der Spihtt im bis(radikalkationischen)
ethylenverbriickten Phenothiazinophil6 ™ so stellt man fest, dass im Triplett-Zustand die
Spindichte auf beiden Phenothiazin-Einheiten viérteist. Die verbriickenden
Kohlenstoffatome der Ethylenbriicke tragen nur z@% zur Spindichte bei, so dass nun
offenbar eine Delokalisierung uber die Bruckenatosterk eingeschrankt erscheint. Die
gleiche Situation stellt sich im Singulett-Zustasia. Der Hauptteil der Spindichte ist mit
jeweils 58 % in beiden Spin-Zustanden auf den Stafk und Schwefelatomen lokalisiert

(Abb. 3.112, Tabelle 3.39).

Triplett-Zustand Singulett-Zustand

Abb. 3.112: Spindichteverteilung nach Mulliken in Verbindua@6™ fiir Triplett-(links)
und Singulett-Zustand (rechts). (Positive Spindioht= blau, negative

53]

Spindichten = grirt
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Tabelle 3.39: Berechnete Werte der Spindichte 1a6™ fiir den Triplett- und Singulett-
Zustands (UB3LYP/6-31+G(d,pY*! Die Nummerierung entspricht folgender
Abbildung:

Triplett-Zustand Singulett-Zaisdl

Atom Spindichtep Atom Spindichtep | Atom Spindichtep Atom Spindichtep

S(1) 0246261 S(33) 0.246172 | S(1) -0.251588 S(33) 0.251554
N(2) 0.327775 N(34) 0.327763 | N(2) -0.326175 N (34) 0.326166
C(3) -0.102707 C(35) -0.102858 | C(3) 0.042050 C (35) -0.042054
C(5) 0096393 C(37) 0.096446 | C(5) -0.086050 C (37) 0.086043
C(6) 0.025620 C(38) 0.025671 | C(6) 0.007997 C(38) -0.008043
C(8) 0.043134 C(40) 0.043178 | C(8) -0.051623 C (40) 0.051715
C(10) 0.043094 C(42) 0.043124 | C(10) -0.051585 C (42) 0.051666
C(12) 0.025649 C(44) 0.025700 | C(12) 0.007980 C (44) -0.007991
C(14) 0.096385 C (46) 0.096393 | C(14) -0.086011 C (46) 0.085973
C(15) -0.102673 C(47) -0.102794 | C(15) 0.042015 C (47) -0.042042
C(17) 0.071446 C(49) 0.071249 | C(17) -0.065201 C (49) 0.064974

C(18) 0.065245 C(50) 0.065532 | C(18) -0.050778 C (50) 0.050986
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Triplett-Zustand Singulett-Zaistl

Atom Spindichtep Atom Spindichtep | Atom Spindichtep Atom Spindichtep

C(19) 0.071475 C(51) 0.071255 | C(19) -0.065224 C (51) 0.064975
C(20) 0.065191 C(52) 0.065470 | C(20) -0.050724 C (52) 0.050936
C(21) 0.003767 C(53) 0.003754 | C(21) 0.022061 C (53) -0.022041

C(24) 0.003760 C(56) 0.003751 | C(24) 0.022034 C (56) -0.022017

Da lediglich bei den bis(radikalkationische®henothiazindiader21™ und 1167 die
berechnete Energiedifferenz zwischen Singulett- Tindlettzustand gering genug ist um
einen thermischen Singulett-Triplett-Ubergang zuakpeisten, erscheint es als sinnvoll
zusatzliche ESR-Messungen (z. B. ENDOR) bei sefferti Temperaturen durchzufihren.
Auch konnten Untersuchungen des magnetischen \ensal durch SQUID-
Messungen weiter Aufschluss lber die elektronisette magnetische Struktur dieser beiden

Spezies ergeben.
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4  Schlussfolgerung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit konnte die Synthese rn@ex Phenothiazinophane erfolgreich
etabliert werden. Die elektronenspektroskopischebs¢rption und Emission) und
cyclovoltammetrischen Messungen der Verbindungeisemeauf interessante elektronische
Eigenschaften dieser Substanzklasse hin.

Elektrochemischen Untersuchungen zufolge sind &eenothiazinophane elektronisch
gekoppelt. Dabei erfolgt die Wechselwirkung zwisthéen Phenothiazin-Einheiten
vermutlich Gber eine Kombination aus intramolekefa€oulomb- und-1&,through-bond*-

Wechselwirkungen. Kristallographische Untersuchunge zeigen, dass die
Phenothiazinophane regelmalige SchichtenstrukturerKristall ausbilden, was sie zu
Kandidaten fir den Einsatz in organischen Felddif@ksistoren macht. Erste Time of
Flight-Messungen zeigen jedoch, dass es zu eindortigen Einfangen der induzierten
Ladungstrager kommt. Ursache dafiur konnen Fehlowgen im Festkorper sein. Durch
langsame Kristallisation der Phenothiazinacyloph&dmnten diese Fehlordnungen im

Kristall vermieden werden.

Des Weiteren konnen dber dieMcMurry-Reaktion unterschiedlich N-alkylierte
PhenothiazinophanklOa-d synthetisiert werden, die anschlie3end weiter froeibar sind.
Die Synthese debll-H-Phenothiazinophan35 kénnte beispielsweise durch Modifizierung
der Schutzgruppe im PhenothiazinophBb3 verbessert werden. Mdoglich wéare es zum
Beispiel eine Trimethylsilylschutzgruppe einzusatzdie mit Fluorid-lonen abspaltbar ist
(Schema 4.1).

?iMe3 H
96 “
T\\\ SD:, 1, F = \l\\\ '@S@ ",
—_—
S | S
) \
SiMe, H
153 135

Schema 4.1: Modifizierte Schutzgruppe im PhenothiazinopH&8 zur Synthese dds-H-
substituierten Phenothiazinophdr®&5.
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Durch anschlieRende Funktionalisierung vd85 konnte ein Zugang zu neuartigen
dendritischen Systemen auf Phenothiazinophan-Besiseroffnet werden. Diese Systeme
sollten neuartige Lochtransportcharakteristika eei(Abb. 4.1).

VO & O o0~

154
Abb. 4.1: Phenothiazinophan-Dendrimg&b4.

Zudem wurde versucht polymere Phenothiazinophate8ys mittels acyclischer Dien-
Metathese aufzubauen. Die polymeren Strukturen tesollin Analogie zu den
Phenothiazinophanen UberrWechselwirkungen in der Kette zmrStapelbildung fiihren

und so die elektronische Ladungsibertragung dueohRhum gewahrleisten (Abb. 4.2).

Abb. 4.2: Schematische Darstellung polymerer PhenothiaziawoplindeStapel-
bildung.
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Es zeigte sich, dass durch SubstitutionNt&llyl-Gruppe im PhenothiazinophakilOb durch
einenN-Hexenyl-Rest die Metathese-Reaktion erreicht werkignn. Dabei kam es jedoch
zur Bildung makrocyclischer oligomerer Phenothiapiman-Systeme. In Zukunft kénnte
versucht werden, durch geeignete Wahl der Rektegisgungen oder durch Einfihrung
eines langeren Kohlenstoffrestes die acyclischeaMiese-Reaktion in Richtung linearer
polymerer Produkte zu fuhren.

Bis(radikalkationische) Salze konnten aus den eetfignden Phenothiazin-Diaddi5

116, 21 und 152 synthetisiert werden. Dabei handelt es sich urilst&/erbindungen. ESR-
Untersuchungen und quantenchemische Rechnungeenzalgss die Radikalionen in den
Phenothiazin-Untereinheiten lokalisiert sind undahii miteinander wechselwirken. Eine
zweifelsfreie Aufklarung der Struktur wird aber terdurch Kristallstrukturanalyse der

Bis(radikalkationen) moglich sein.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Aligemeine experimentelle Bedingungen

Samtliche Reaktionen wurden, falls nicht andersegagen, in ausgeheizten Schlenk- oder
Mehrhalskolben unter Argonatmosphére und VerwendiergSeptum- und Spritzentechnik
durchgefuhrt. Reaktionen bei tiefer Temperatur wuard mit Kudhlbadern mit
Aceton/Trockeneis bzw. NaCl/Eis-Mischungen gekUhDie verwendeten absoluten
Losemittel wurden nach StandardvorscHritt unter Argon-Atmosphare getrocknet. Beim
Entfernen der Losemittel am Rotationsverdampfer deurin der Regel eine
Wasserbadtemperatur von 35 °C nicht (berschrittBer Reaktionsverlauf wurde
dunnschichtchromatographisch verfolgt. Verwendetrden dabei kieselgelbeschichtete
Aluminiumfolien (60 ks4 Merck, Darmstadt). Die Detektion erfolgte mitte&l¥-Licht bei A

= 254 nm (UV). Als eine der haufigsten Reinigungdmoden wurde die
Saulenchromatographie eingesetzt. Dabei kam Kiesé@ 0.063-0.2 mm / 70-230 mesh der
Firma Merck, Darmstadt zum Einsatz. Di¢-NMR und**C-NMR-Spektren wurden auf den
Geraten Bruker ARX250, Bruker DRX300, Bruker DRX50&hd Bruker AC300
aufgenommen. Die Standardisierung erfolgte immegegedas verwendete deuterierte
Losemittel. Verwendet wurden deuteriertes Chlonmofddy 7.26; & 77.0), Aceton-g (J4
2.05; & 30.83, 206.8), Dichlormethan-dd; 5.31; & 53.73), Tetrahydrofuransddy 1.72,
3.57; & 25.2, 67.2). Die Spin-Multiplizitaten wurden mit (Singulett), d (Dublett), t
(Triplett), dd (Dublett von Dubletts), ddt (Dubletbn Dublett von Triplett), m (Multiplett),
m. (zentriertes Multiplett), br (breites Signal) akgezt. Die Zuordnung der quartaren
Kohlenstoffatome, CH, CHund CH-Gruppen wurde mit Hilfe von 135-DEPT-Spektren
vorgenommen. Die ESR-Spektren einem Bruker ELEXSES0 aufgenommen. Als
Losemittel kam unter Standardbedingungen getroesnEHF zum Einsatz, das vorher 5 min
lang mit Stickstoff gespult wurde. Die Erfassungl ukuswertung der Daten wurde mit der
Software Xepr und Xepr view durchgefihrt. Die IRe8wen wurden mit einem Bruker
Vector 22 FT-IR aufgenommen, wobei die untersuchkaststoffe als KBr-Pressling
gemessen wurden. Die Intensitat der IR-Banden iiss ristark), m (mittel) und w (schwach)
abgekurzt. Die Angaben des Ldsemittels und der ikatifolgen jeweils in Klammern. Die
UV/VIS-Spektren wurden mit einem Hewlett Packard HR152A Dioden-Array-
Spektrometer gemessen. Die Angabe des Ldsemitteigigte in Klammern. Die

Fluoreszenzmessungen wurden mit einem Fluoreszekizsmeter Perkin Elmer 3000

211



Experimentalteil

aufgenommen. Alle Fluoreszenzmesssungen erfolgteDichlormethan. Als Standard zur
Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute kameRerger Coumarin 6 zum Einsatz.
Massenspektren wurden auf den Geraten Joel JMSBiOBer Biflex und Finnigan TSQ
700 aufgenommen. Angegeben sind alle Peaks mit kitensitat> 10 %des Basispeaks und
m/z > 50, der Molekullionenpeak und gegebenenfdimrakteristische Fragmentpeaks mit
einer Intensitat unter 10 %. Die kristallographethMessungen wurden mit einem Bruker
SMART APEX-Diffraktometer aufgenommen. Die Aufnahrder Cyclovoltammogramme
erfolgten in einer kleinvolumigen Zelle (3.0 ml) tneiner Dreielektrodenanordnung. Als
Arbeitselektrode wurde ein mit Glas ummanteltertiRtlaht (Scheibendurchmesser ~ 1
mm), als Referenzelektrode eine feste AgQ/AgCI-Etakt und als Gegenelektrode eine
Platindrahtspirale eingesetzt. Eine 0.1 molare hgsuvon Tetrabutylammonium-
hexafluorophosphat (zwei Tage im Hochvakuum bei °&0 getrocknet) in trockenem
Losemittel wurde als Elektrolyt verwendet. Die bkaizlosung und die Probe wurden in das
aus dem Trockenschrank entnommene abgekihlte MéBsgebracht, und 5 min unter
Ruhren mit Argon gespult. Sdmtliche Messungen gtéol bei RT. Das Model 263A der
Firma E&G Princeton Applied Research wurde als Rtaistat/Galvanostat eingesetzt. Mit
der Software von PowerSuite Revision 2.12.1 demé&irPrinceton Applied Research
PerkinElmer Instruments wurde das Programm gedteids interne Standards wurden
Ferrocen oder 9,10-Diphenylanthracen verweh&&tDie Elementaranalysen wurden im
Mikroanalytischen Labor der Chemischen Institute Daiversitat Heidelberg ausgefuhrt.
Schmelzpunkte (unkorrigierte Werte) wurden mit d@pparaten von Reichert-Jung
Thermovar oder Bichi Melting Point B-450 vom Begimes Schmelzens bis zur
vollstandigen Verflissigung der Verbindung ermittéVon den Firmen Aldrich, Fluka,
Merck, Acros oder ABCR kommerziell erworbene Cheafidn wurden ohne weitere

Reinigung eingesetzt.
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Synthetisierte literaturbekannte Phenothiazin-Deriate:

10-n-Hexyl-10H-phenothiazin 108),2”*"® 3-Brom-10n-hexyl-1(H-phenothiazin ¢9),*”
3,7-Dibrom-10n-hexyl-1H-phenothiazin 1118, 10n-Hexyl-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,
2-dioxaborolan-2-yl)-18-phenothiazin g7),**® 10-n-Hexyl-3,7-bis-(4,4,5,5-tetra-methyl-
1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-18-phenothiazin  ¢8),**® 3-Brom-1M-phenothiazit*™ 3,7-
Dibrom-1CH-phenothiazift’® 3,7-Diethinyl-10n-hexyl-1(H-phenothiazin, 3,7-Trimethyl-
silylethinyl-10-hexyl-1(H-phenothiazin  120),*”?  3-Brom-7-iod-10n-hexyl-1(H-pheno-
thiazin, 10mn-Hexyl-10H-phenothiazin-3-carbaldehyd 130),*”?  7-Brom-10n-hexyl-1CH-
phenothiazin-3-carbaldehyd28),*”) 10-n-Hexyl-7-(4,4,5,5-tetramethyl-[1,3,2]dioxaborolan-
2-yI)-10H-phenothiazin-3-carbaldehyd130), 1,3-Bis-(10n-hexyl-1H-phenothiazin-3-yl)-
benzol (52,2 1,3,5-Tri(10n-hexyl-1(H-phenothiazin-3-yl)benzoll 65,424 10, 10’-Din-
hexyl-1(H,10'H-[3,3']-biphenothiazin 21),*” 10, 10’, 10”-Tri-n-hexyl-1(H,10'H,10" H-
[3,3",7’,3"terphenothiazin-7,7"-dicarbaldehyd 181),?” 1,2-Bis-(10n-hexyl-1H-pheno-
thia-zin-3-yl)benzol 115,24 1,2-Bis[10n-hexyl-1(H-phenothiazin-3-yl]-ethin3s).*”!

Literaturbekannte Vorstufen:

2-(4-Brom-2-nitro-phenylsulfanyl)-anilif’¥! N-[2-(4-Brom-2-nitro-phenylsulfanyl)-pheryl
acetamid!*"®! 6-Bromhexed!’”! 5,5'-Diiod-[2,2"]-bithiophen("® 1,8-Diiodnaphthalif™®!
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5.2 Synthese von Phenothiazin-Vorstufen fir digcMurry-Kupplung

7,7-Dibrom-10,10’-di-n-hexyl-10,10H-[3,3"]biphenothiazin (127)

n Iilexyl

N
Br S O :©\
SO AR R
\
"Hexyl

Cs6H3gBr,N,S,
722.65

6.27 g (11.1 mmol) 10, 10’-Di-hexyl-1H,10’H-[3,3’]-biphenothiazin 21) wurden in 300
ml AcOH gel6st und unter Rickfluss zum Sieden ethNlachdem sich der Feststoff gelost
hatte, wurden 1.26 g (24.4 mmol) Brom zu der abpk&ii Reaktionslésung zugetropft.
Anschlie3end liel3 man die Reaktionsmischung UbehiNaei Raumtemperatur rihren. Nach
Zugabe von 100 ml ges. p&Os-Lsg. und zwei Stunden langem Rihren wurde die hgsu
mit CH,Cl, extrahiert (3 mal 60 ml). Die organische Phasedeuroch mit HO gewaschen
(2 mal 50 ml). Die vereinten organischen Phase amurdit Magnesiumsulfat getrocknet und
das Losemittel im Vakuum entfernt. Nach Saulenclatographie an Kieselgel erhielt man
3.97 g (49 %) voril27 in Form eines gelben kristallinen Feststoffs (Selnmereich: 164-
169 °C)

'H-NMR (300 MHz, CDCl,): §0.86 (m, 6 H), 1.26-1.33 (m, 8 H), 1.37-1.46 (nH)} 1.71-
1.81 (m, 4 H), 3.80 (t) = 7.0 Hz, 4 H), 6.72 (ddl = 1.3 Hz,J = 7.7 Hz, 2 H), 6.88 (d] =
8.5 Hz, 2 H), 7.22 (m, 3 H), 7.26 (m, 3 H), 7.38,@@= 8.4 Hz,J = 2.1 Hz, 2 H)!*C- NMR
(75 MHz, CDCly): J 14.0 (CH), 22.9 (CH), 26.8 (CH), 27.0 (CH), 31.7 (CH), 47.9
(CH,), 114.5 (Guar), 116.0 (CH), 116.9 (CH), 124.7 {&Gn), 125.2 (CH), 125.7 (CH), 126.9
(Cquart), 129.7 (CH), 130.2 (CH), 134.5 {Gn), 144.2 (Guart), 144.6 (Guar). FAB" MS m/z
(%): 722 (IMT, 15), 644 ([M-BfY*, 27), 642 (IM-BF']*, 24), 564 ([M-2Bf%*, 100), 479
([IM-Br"®-CgHug", 14). UVIVIS (CH,Cl): Amax (€) 270 nm (41900), 330 nm (17800). IR
(KBr): 7 2954 (m) crit, 2927 (m), 2854 (m), 1602 (w) , 1457 (s), 1416, (1393 (m), 1332
(m), 1250 (m), 1193 (w), 1145 (w), 1108 (w), 871),v807 (m), 741 (m), 544 (w).
CasHasN2Br2S; (722.7): ber.: C 59.84, H 5.30, N 3.88, S 8.87,2Brl1; gef.: C 60.05, H
5.35, N 3.79, S 22.44.
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10,10'-Din-hexyl-10H,10'H-[3,3"]biphenothiazinyl-7,7'-dicarbaldehyd (126)

nIi|exyl

: 44
\
"Hexyl

CasH40N,0,S;
620.88

Zu einer entgasten Losung von 117 mg (0.28 mmon-Hexyl-7-(4,4,5,5-tetramethyl-
[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-18-phenothiazin-3-carbaldehyd, 109 mg (0.28 mmol) rGrs-
10- n-hexyl-1H-phenothiazin-3-carbaldehyd, 77 mg (0.56 mmaiCK; in 10 ml DME und

5 ml H,O wurden 16 mg (1.210° mmol) Pd(PP¥). geldst und anschlieRend 16 h lang unter
Ruckfluss zum Sieden erhitzt. Nach Abkihlen auf rR@amperatur wurden 10 ml,B zu
der Reaktionsmischung gegeben und anschlieRen@al, (3 mal 25 ml) extrahiert. Die
organische Phase wurde abgetrennt, mit Magnesitemsggtrocknet und das Lésemittel
unter vermindertem Druck entfernt. Nach Saulenclatographie an KieselgehHexan/EE,

30 : 1) erhielt man 114 mg (66 %) eines orangefeghd-eststoffs (Smp. 176 °C).

'H-NMR (300 MHz, CDCly): 50.87 (m, 6 H), 1.31 (m, 8 H), 1.45 (m, 4 H), 1(81, 4 H),
3.89 (t,J= 7.2 Hz, 4 H), 6.93 (dl = 8.3 Hz, 4 H), 7.27 (dl = 2.2 Hz, 2 H), 7.33 (dd| = 8.5
Hz,J=2.2 Hz, 2 H), 7.56 (dl = 1.9 Hz, 2 H), 7.63 (dd, = 8.4 Hz,J = 1.9 Hz, 2 H), 9.77 (s,
2 H). *C-NMR (75 MHz, CDCl,): §14.0 (CH), 22.9 (CH), 26.7 (CH), 26.9 (CH), 31.7
(CHy), 48.4 (CH), 115.1 (CH), 116.5 (CH), 124.4 {Gn), 124.7 (Guan), 125.2 (CH), 125.7
(CH), 128.2 (CH), 130.5 (CH), 131.5 {Gn), 135.1 (Guart), 142.9 (Guart), 150.6 (Guar),
190.0 (CH). FAB MS m/z (%): 620 ([M], 28), 549 ([M-GH14]*, 13), 536([M-GH.14]*, 12),
212 ([M-(2(GsH129)-(PT)]", 100). UV/VIS (CHCly): Amax (€) 290 nm (69900), 404 nm
(20300). IR (KBr): V 2955 (w) cnt, 2929 (w), 2857 (w), 1685 (s) , 1653 (w), 1647 ,(w)
1636 (m), 1617 (m), 1603 (m), 1580 (m), 1559 (W)63 (s), 1416 (w), 1379 (m), 1345 (m),
1280 (w), 1245 (m), 1199 (m), 810 (W)sg812N20,S, (614.9): ber.: C 73.51, H 6.49, N 4.51,
S 10.33; gef.: C 73.40, H 6.52, N 4.56, S 10.22.
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10,10'-Din-hexyl-10H,10'H-[3,3]biphenothiazinyl-7-carbaldehyd (156)

nIilexyl
O
S
OOChe
\
"Hexyl

Cq7H40N,0S,
592.87

Nebenprodukt voi26. Orangefarbenes Harz.

'H-NMR (300 MHz, CBCl,): 0.89 (m, 6 H), 1.31 (m, 8 H), 1.42 (m, 4 H), 1(78 4 H),
3.82 (t,J=7.1 Hz, 4 H), 6.89 (m, 4 H), 6.92 (di5= 7.5 Hz,J=1.2 Hz, 1 H), 7.14 (m, 2 H),
7.23-7.31 (m, 4 H), 7.52 (d,= 1.9 Hz, 1 H), 7.58 (dd,=8.4 Hz,J=2.0 Hz, 1 H), 9.75 (s, 1
H). **C-NMR (75 MHz, CQCl,): 4 14.11 (CH), 14.13 (CH), 22.91 (CH), 22.93 (CH),
26.7 (CH), 26.9 (CH), 27.1 (CH), 31.68 (CH), 31.77 (CH), 47.7 (CH), 48.2 (CH), 115.7
(CH), 115.8 (CH), 116.4 (CH), 122.6 (CH), 124.24(&), 124.5 (Guar), 124.6 (Guan),
125.1 (CH), 125.12 (CH), 125.38 (CH), 125.4Q,4%), 125.6 (CH), 127.56 (CH), 127.61
(CH), 128.1 (CH), 130.4 (CH), 131.4 (CH), 133.8u£), 134.4 (Guan), 135.4 (Guan),
142.4 (Guan), 144.7 (Guar), 145.3 (Guar), 150.5 (Guar), 189.9 (CH). MALDI/TOF m/z:
592 [M]". UVIVIS (CH.Cly): Amax (€) 250 nm (30000), 266 (33200), 288 (50700), 396
(12500). IR (KBr): ¥ 2953 (m) crit, 2928 (m), 2852 (m), 1685 (m), 1602 (m), 1579 (m),
1461 (s), 1335 (m), 1245 (m), 1199 (m), 780 (M) T&). G/H4N0S, (592.9): ber.: C
74.96, H 6.80, N 4.73, S 10.82; gef.: C 74.76, F66N 4.65, S 10.63.
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10-Allyl-3,7-dibrom-10H-phenothiazin (100b)
N
3

CsH,,BroNS
397.13

10.1 g (28.3 mmol) NH-3,7-Dibromphenothiazin wurden in 200 ml THF (alge)dst und
auf 0 °C gekuhlt. Anschliel3end wurden 3.59 g (3firfiol) Kalium+ert-butylat zugegeben.
Nach 1%-stiindigem Ruhren bei 0 °C gab man 4.1B4d (@mol) Allyloromid dazu und liel
die Reaktionsmischung tUber Nacht bei Raumtemperatuen. Danach gab man 50 miCH
zu der LOsung und extrahierte die organische Pimis€H,Cl, (3 mal 40 ml). Die vereinten
organischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat geted und das Ldsemittel unter
vermindertem Druck entfernt. Nach anschlieRendeteé®@&hromatographie{Hexan) erhielt
man 8.72 g (78 %) eines hellgelben kristallinens$teffs (Smp. 77 °C)

'H-NMR (300 MHz, Aceton-g): d4.52 (m, 2 H), 5.18-5.33 (m, 2 H), 5.99 (déit 19.1 Hz,
J=10.7 HzJ = 4.2 Hz, 1 H), 6.84 (d] = 8.7 Hz, 2 H), 7.23 (dl = 2.3 Hz, 2 H), 7.27 (dd,

= 8.7 Hz,J = 2.3 Hz, 2 H).*C-NMR (Aceton-@, 75 MHz): 5 52.6 (CH), 116.2 (Guan),
119.0 (CH), 119.2 (CH), 126.4 (Gar), 130.6 (CH), 132.1 (CH), 134.5 (CH), 145.5,(%).

ElI MS (70 eV, m/z (%)): 355 ([M-&s]", 20), 41 ([GHs] ", 100). UV/VIS (CHCL,): Amax (€)
264 nm (50300), 326 (6700). IR (KBrji 3088 (m) crif, 3058 (m), 2978 (m), 2914 (w),
2866 (m), 2644 (w), 2547 (w), 1849 (w), 1729 (mg4Q@ (m), 1585 (m), 1468 (s), 1395 (s),
1346 (s), 1297 (w), 1270 (s), 1253 (s), 1218 (Mp3L(m), 1125 (m), 1093 (m), 1069 (m),
1023 (m), 992 (m), 928 (s), 917 (s), 894 (s), 899 192 (s), 747 (s), 698 (m), 668 (W), 650
(w), 578 (m), 559 (m), 542 (m), 530 (w), 469 (M»94(m), 448 (m). GH11BroNS (397.1):
ber.: C 45.37, H 2.79, N 3.53, S 8.07, Br 40.24;:¢e 45.31, H 2.87, N 3.57, S 8.27, Br
40.54.
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3,7-Dibrom-10-n-hex-1-en-6-yl-181-phenothiazin (100c)

Br\@iSUBr
b
"Hexenyl

CgH.,BroNS
439.21

14.3 g (40.0 mmol) 3,7-Dibrom-H3phenothiazin wurden in 200 ml THF (abs.) gelésd un
auf 0 °C gekuhlt. AnschlieBend wurden 5.39 g (48r@ol) Kalium+ert-butylat zugegeben.
Nach 1Y%z-stundigem Ruhren bei 0 °C gab man 5.5 thé(#mol)n-Hexenylbromid dazu
und liel3 die Reaktionsmischung uber Nacht bei Raomperatur rihren. AnschlieRend
wurde die Reaktionsmischung absorptiv an Kiesdiijfglert und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Nach anschlieBendeied@&hromatographien{Hexan) erhielt

man 14.2 g (81 %) eines gelben Ols.

'H-NMR (300 MHz, CDCly): §1.44-1.54 (m, 2 H), 1.74 ¢n2 H), 2.05 (rg, 2 H), 3.77 (tJ

= 7.0 Hz, 2 H), 4.91-4.99 (m, 2 H), 5.72-5.86 (ddt, 16.9 Hz,J = 10.2 HzJ = 6.7 Hz, 1 H),
6-71 (d,J = 8.6 Hz, 2 H), 7.21 (d] = 2.2 Hz , 2 H), 7.25 (ddl = 8.5 Hz,J = 2.3 Hz, 2 H).
13C- NMR (75 MHz, CDCl,): J 26.2 (CH), 26.3 (CH), 33.5 (CH), 47.6 (CH), 114.83
(CHy), 114.85 (Guart), 117.1 (CH), 126.7 (§ean), 129.8 (CH), 130.4 (CH), 138.8 (CH),
144.5 (Guan). EI MS (70 eV, m/z (%)): 439 ([M] 56), 437 (IM-Bf°|*, 28), 327 ([M-BP*-
CsHgl", 11), 370 ([M-Bf°-CsH1q]", 21), 358 ([M-BF-CgH11]", 40), 358 ([M-GH14]*, 75),
354 ([M-Br'®-CgH14]*, 37), 291 ([M-GHe-Br]*, 15), 289 ([M-Bf°-CsHe-Br,]", 14), 277 ([M-
2Br*Y*, 19), 197 (IM-2Bf-CeH1q]", 21), 196 ([M-2Br-GH1g]*, 100). UV/VIS (CHCL):
Amax (€) 264 nm (45000), 320 nm (6300). IR (KBi): 3073 cmi" (w), 2931 (m), 2854 (m),
1735 (w), 1639 (m), 1591 (m), 1481 (s), 1455 (&)14l(m), 1389 (m), 1329 (m), 1295 (m),
1267 (m), 1250 (m), 1109 (m), 912 (m), 869 (m), 6B 752 (m). GH1/BroNS (439.2):
ber.: C 49.22, H 3.90, N 3.19, S 7.30, Br 36.3§;:d® 49.51, H 3.96, N 3.21, S 7.52, Br
35.87.
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10-Benzyl-3,7-dibrom-1M-phenothiazin (100d)
o

CgH13BroNS
447.19

6.00 g (16.8 mmol) 3,7-Dibrom-E3phenothiazin wurden in 50 ml THF (abs.) gel6ést und
auf 0 °C gekuhlt. Anschlieend wurden 1.88 g (I6r8ol) Kalium+tert-butylat zugegeben.
Nach 1%2-stindigem Ruhren bei 0 °C gab man 2.211&b(mmol) Benzylbromid dazu und
lield die Reaktionsmischung tber Nacht bei Raumteatyperiihren. Anschlie3end wurde die
Reaktionsmischung absorptiv an Kieselgel filtréas Losemittel unter vermindertem Druck
entfernt. Nach anschlieBender Saulenchromatogrdptiexan/EE, 15:1) erhielt man 6.88 g
(92 %) eines farblosen kristallinen Feststoffs (Si#d °C).

'H-NMR (300 MHz, CRCl,): 85.01 (s, 2 H), 6.51 (d} = 8.7 Hz, 2 H), 7.08 (dd), = 8.7 Hz,
J=2.3Hz, 2 H), 7.19 (dl = 2.3 Hz, 2 H), 7.23-7.35 (m, 5 HYC-NMR (75 MHz, CBCL,):
052.8 (CH), 115.2 (CH), 117.2 (Gan), 125.4 (Guar), 127.0 (CH), 127.6 (CH), 129.1 (CH),
129.4 (CH), 130.4 (CH), 136.1 {&Gn), 143.9 (Guan). EI MS (70 eV, m/z (%)): 447 ([M]
10), 356 ([M-Benzyl], 90), 275 ([M-Benzyl-Bt]*, 10), 196 ([M-Benzyl-2 BY]*, 20).
UV/VIS (CH2Cl): Amax (8 264 nm (53600), 322 (7500). IR (KBry: 1629 (w) cni, 1587
(W), 1495 (m), 1485 (s), 1462 (m), 1397 (m), 1347, (1302 (m), 1271 (m), 1255 (s), 1219
(m), 1115 (w), 1082 (m), 865 (m), 802 (m), 752 (#D4 (s), 697 (M), 543 (W).16H15BrNS
(447.2): ber.: C 51.03, H 2.93, N 3.13, S 7.17,3Br74; gef.: C 51.26, H 3.00, N 3.09, S
7.14, Br 35.80.
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Allgemeine Synthesevorschrift fir Bisaldehydé®”

Zu einer Losung der entsprechenden 3,7-dibromid?temothiazin-Verbindung in abs. THF
wurden bei -78 °C unter Schutzgasatmosphare em®&l -Butyllithiumlésung in Hexan
langsam dazugetropft. Nach 1%-stiindigem Ruhren evbed -78 °C DMF zugegeben. Die
Reaktionsmischung lieR man dber Nacht langsam werita Nach Erwéarmen auf
Raumtemperatur wurde ;B gequencht. Die organische Phase wurde abgetrerthtdie
wassrige Phase noch mehrmals mit,CH extrahiert. Die organischen Phasen wurden mit
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losemittel umtgmindertem Druck entfernt. Der
Ruckstand wurde an Kieselgel (Eluent: a) Petrotéthethylether, 1:1; bp-Hexan/EE, 1:1;

c) n-Hexan/Diethylether, 10:1) chromatographiert (Ta&b&PR).

Tabelle 5.1: Ansatzgrdl3en und Reaktionsbedingungen

. Aus-
. 3,7-Dibrom-10-Alkyl- . N

Eintrag 10H-Phenothiazin- n-BuLi (2.5 M) DMF SC beute
1 100a 3.6 ml 0.80 ml a 1.24 ¢
2.00 g (4.51 mmol) (9.02 mmol) (20.4mmol) (81 %)
5 éggbg 11.6 mi 4.2 ml b 214 ¢

* 0
(12.70 mmol) (29.00 mmol)  (54.5 mmol) (57 %)
4 100c 10.1 ml 1.96 mi c 2.07¢
5.32 g (12.1 mmol) (25.5 mmol) (25.5 mmol) (51 %)
3 100d 6.70 ml 3.10 ml c 1.49¢
3.00 g (6.71 mmol) (16.8 mmol) (40.3 mmol) (65 %)

* Saulenchromatographie
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10+n-Hexyl-10H-phenothiazin-3,7-dicarbaldehyd (111a)

Orangefarbener kristalliner Feststoff (Smp. 68 °C).

'H-NMR (Aceton-@, 300 MHz):50.85 (m, 3 H), 1.31 (m, 2 H), 1.48 {n2 H), 1.84 (m, 2
H), 4.10 (tJ=7.1, 2 H), 7.24 () = 8.2, 2 H), 7.62 (d) = 2.2, 2 H), 7.76 (m, 2 H), 9.86 (s,
2 H). °C-NMR (Aceton-d, 75 MHz): J 15.2 (CH), 24.2 (CH), 27.9 (CH), 28.3 (CH),
33.1 (CH), 49.9 (CH), 118.2 (CH), 126.0 (§an), 129.7 (CH), 131.9 (CH), 134.4 {Gn),
150.9 (Guar), 191.5 (CH). EI MS (70 eV, m/z (%)): 339 ([M]100), 268 ([M-CsH,4], 51),
255 ([M+H-CsH14] ", 13), 254 ([M-GH13]", 39). UVIVIS (CHCL,): Amax (€) 256 nm (7700),
264 (7700), 292 (40400), 404 (8300). IR (KBP),2929 cni (m), 2732 (m), 2616 (m), 1990
(w), 1936 (w), 1685 (s), 1601 (s), 1577 (s), 1431 1416 (s), 1358 (s), 1288 (s), 1247 (s),
1196 (s), 928 (m), 816 8m), 690 (M), 655 (W)eH31NO,S (339.5): ber.: C 70.77, H 6.24, N
4.13, S 9.45, 0 9.43; gef.: C 70.55, H 6.12, N 428.43.

10-Allyl-10H-phenothiazin-3,7-dicarbaldehyd (111b)

C,-H;3NO,S
295.36

Orangefarbener kristalliner Feststoff (Smp. 128-1GR
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'H-NMR (Aceton-@, 300 MHz): 54.69 (m, 2 H), 5.29 (m, 2 H), 6.09 (ddt= 17.4 Hz,J =
10.7 Hz,J = 4.0 Hz, 1 H), 7.10 (d] = 8.5 Hz, 2 H), 7.56 (d] = 1.9 Hz, 2 H), 7.68 (dd] =
8.5 Hz,J = 1.9 Hz, 2 H), 9.83 (s, 2 H)*C-NMR (Aceton-¢, 75 MHz): §53.4 (CH), 118.0
(CH), 119.1 (CH), 124.4 (Gua), 129.0 (CH), 132.0 (CH), 133.8 (CH), 134.4,(%), 149.9
(Cquar)), 191.5 (CH). EI MS (70 eV, m/z (%)): 295 ([M 14), 254 ([M-GHs]*, 40), 41
([CsHs], 100). UVIVIS (CHCL): Amax (€) 254 nm (11000), 266 (9800), 292 (48100), 412
(8200). IR (KBr), 7 3052 critt (w), 2927 (w), 2848 (w), 2615 (w), 1686 (s), 168), 1577
(s), 1552 (m), 1474 (s), 1416 (w), 1379 (m), 138] {322 (m), 1292 (m), 1265 (m), 1225
(s), 1201 (s), 1176 (w), 1115 (w), 1097 (w), 1089, (992 (w), 925 (m), 815 (m), 751 (),
737 (W), 722 (W), 689 (W), 658 (W), 644 (W), 555)(&:7H1NO,S (295.4): ber.: C 69.13, H
4.44,N 4.74, S 10.86, O 10.83; gef.: C 68.87,524N 4.75, S 10.84.

10-Benzyl-1MH-phenothiazin-3,7-dicarbaldehyd (111c)
N

C,,H;sNO,S
345.42

Orangefarbener kristalliner Feststoff (Smp. 196-10Y.

'H-NMR (300 MHz, CBCly): 05.17 (s, 2 H), 6.51 (dl = 8.4 Hz, 2 H), 7.27-7.39 (m, 5 H),
7.47 (dd,J = 8.4 Hz,J = 2.0 Hz, 2 H), 7.55 (d] = 1.9 Hz, 2 H), 9.75 (s, 2 H’*C-NMR
(75 MHz, CDCly): 063.5 (CH), 116.2 (CH), 123.7 (§ar), 126.7 (CH), 127.7 (CH), 127.9
(CH), 129.4 (CH), 130.6 (CH), 132.6 {Gn), 135.3 (Guar), 148.6 (Guar), 189.9 (CH).
FAB* MS m/z (%): 346 ([M+H], 16), 345 ([M[, 15). UV/VIS (CHCl,): Amax (€) 254 nm
(11500), 292 (49100), 408 (9300). IR (KBr): 3058 cni (w), 3029 (w), 2836 (w), 2730
(W), 1687 (s), 1600 (s), 1576 (S), 1552 (s), 1496 1473 (s), 1453 (s), 1415 (s), 1379 (s),
1360 (s), 1292 (s), 1264 (s), 1197 (m), 923 (M3 &h), 739 (m), 726 (m), 689 (m).
C21H1sNO,S (345.4): ber.: C 73.02, H 4.38, N 4.05, S 9.28;:¢C 72.70, H 4.40, N 3.94, S
9.27.
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10+n-Hex-1-en-6-yl-1MH-phenothiazin-3,7-dicarbaldehyd (111d)

nIliexenyl
C,oH,gNO,S
337.4439

Orangefarbener kristalliner Feststoff (Smp. 73 °C).

'H-NMR (300 MHz, Aceton-g): 51.58 (m, 2 H), 1.86 (m, 2 H), 2.10 (m, 2 H), 4(1,2) =
7.1 Hz, 2 H), 4.88-5.02 (m, 2 H), 5.79 (ddt 16.9 Hz,J = 10.1 Hz,J = 6.7 Hz, 1 H), 7.24
(d,J=8.5Hz, 2 H), 7.62 (d1= 1.9 Hz , 2 H), 7.55 (dd, = 8.5 Hz,J = 1.9 Hz, 2 H), 9.86 (s,
2 H). °C-NMR (75 MHz, Aceton-g): J27.5 (CH), 27.7 (CH), 34.8 (CH), 49.6 (CH),
116.2 (CH), 118.2 (CH), 125.9 (Guar), 129.7 (CH), 131.9 (CH), 134.3 {Gn), 140.3 (CH),
150.8 (Guart), 191.6 (CH). EI MS (70 eV, m/z (%)): 338 ([M+HR9), 337 ([M], 100), 268
(IM-CsHg]*, 48), 256 ([M+H-GH11]*, 22), 255 ([M-GH14]*, 49). UV/VIS (CHCL,): Amax (€)
256 nm (14300), 264 nm (13500), 292 nm (40400), @B4(11000). IR (KBr):V 2936 cni
(W), 2924 (w), 1681 (s), 1639 (m), 1602 (m), 15%§,(1549 (m), 1468 (s), 1416 (m), 1351
(m), 1292 (m), 1250 (s), 1196 (s), 1167 (s), 11@, (L095 (m), 921(m), 895 (w), 817 (m),
690(W). GoH1oNO,S (337.4): ber.: C 71.19, H 5.68, N 4.15, S 9.80.:¢C 71.30, H 5.81, N
4.17, S 9.67.
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3,7-Dithiophenyl-10n-hexyl-10H-phenothiazin (123)

/| T\
S S S
\

"Hexyl
CZGHZSNSS
447.69

Zu einer entgasten Losung von 1.07 g (2.00 mmoin-Hexyl-3,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl
[1,3,dioxaborolan-2-yl)-1Bl-phenothiazin, 840 mg (4.00 mmol) 2-lodthiophen dntil g
(8.00 mmol) KCOs in 100 ml DME und 50 ml kO wurden 3.00 mol % des Katalysators
Pd(PPh), gegeben und die Reaktionsmischung zum SiedereerNiich Ruhren tber Nacht
wurde die Reaktionsmischung mit,®l versetzt und die organische Phase mehrmals mit
Dichlormethan (3 mal 50 ml) extrahiert. Die vergben organischen Extrakte wurden mit
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losemittel umegmindertem Druck entfernt. Nach
Saulenchromatographie an KieselgeHexan/Aceton, 5:1) erhielt man 563 mg (63 %) eines
gelben Feststoffs (Smp. 61-62 °C).

'H-NMR (300 MHz, CDQCly): 50.85 (m, 3 H), 1.32 (m, 4 H), 1.45 (m, 2 H), 1(81, 2 H),
3.89 (t,J= 7.1 Hz, 2 H), 6.87 (d] = 8.4 Hz, 2 H), 7.06 (dd] = 8.7 Hz,J = 1.3 Hz, 2 H),
7.22-7-26 (m, 4 H), 7.37 (d, = 1.8 Hz, 2 H), 7.40 (dd] = 6.1 Hz,J = 2.2 Hz, 2 H)°C-
NMR (75 MHz, C}Cl,): d14.1 (CH), 22.9 (CH), 26.9 (CH), 27.1 (CH), 31.8 (CH), 47.8
(CHy), 115.8 (CH), 115.9 (CH), 122.8 (CH), 123.3 (CHZ24.30 (CH), 124.31 (CH), 124.7
(CH), 124.8 (CH), 125.7 ({an), 127.6 (CH), 127.7 (CH), 128.7 {Gn), 136.2 (Guan),
142.4 (Guar), 145.1 (Guart), 145.2 (Guan). FAB" MS m/z (%): 447 ([M],100), 362 ([M-
CsH13", 22), 280 ([M-GH13-C4H2ST", 25). UVIVIS (CHCL): Amax (€) 246 nm (23200), 292
(42900), 352 (16100). IR (KBr)7 2927 cmt (w), 2854 (w), 2227 (w), 1638 (m), 1528 (s),
1476 (m), 1430 (m), 1403 (m), 1364 (m), 1261 (n¥)6 §w), 851 (m), 809 (w), 696 (m).
CoeH2sNS; (447.7): ber.: C 69.76, H 5.63, N 3.13, S 21.4%;:¢C 69.36, H 5.59, N 3.27, S
21.52.

224



Experimentalteil

10n-Hexyl-3,7-bis-(2-formylthiophen-5-yl)-1H-phenothiazin (122)

/ (. \ S ’ > \
o S S o
\

"Hexyl
CpgHsNO,S,
503.71

2.99 g (6.67 mmol) 1&-Hexyl-3,7-(2,2"dithiophenyl)-18-phenothiazin 123 und 2.06 ml
(16.7 mmol) N-Methylformanilid wurden in einem Zweihalskolben 60 ml 1,2-
Dichlorethan vorgelegt und auf 0 °C gekuhlt. ZuséieLosung wurden 1.53 ml (16.7 mmol)
Phosphorylchlorid in 50 ml 1,2-Dichlorethan langsaogetropft. Die Reaktionsmischung
wurde zwei Tage lang unter Rickfluss zum SiedenzgériNach dem Abkthlen wurden 20
ml einer 20 % igen Natriumacetatlésung zugegebehweitere zwei Stunden lang geruhrt.
Die Phasen wurden getrennt und die wassrige Phéais®iohlormethan (4 mal 50 ml)
extrahiert. Die Extrakte wurden mit 200 ml Wassewgschen und mit Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losemittel wurde im Vakuum entferml der Rickstand mih{Hexan/EE,
3:1) an Kieselgel chromatographiert. Man erhiele62g (67 %) von 22 in Form

orangefarbener, kristalliner Nadeln (Smp. 123 °C).

'H-NMR (300 MHz, CDCly): 50.87 (m, 3 H), 1.31 (m, 4 H), 1.44 (m, 2 H), 1(79, 2 H),
3.85 (t,J = 7.2 Hz, 2 H), 6.88 (d] = 8.6 Hz, 2 H), 7.32 (d] = 4.0 Hz, 2 H), 7.40 (d]1= 2.2
Hz, 2 H), 7.46 (ddJ = 8.5 Hz,J = 2.2 Hz, 2 H), 7.70 (d] = 4.0 Hz, 2 H), 9.83 (s, 2 H)’C-
NMR (75 MHz, CQCl,): 614.0 (CH), 22.9 (CH), 26.8 (CH), 26.9 (CH), 31.7 (CH), 48.2
(CH,), 116.0 (CH), 123.7 (CH), 124.8 {Gn), 125.1 (CH), 126.1 (CH), 128.1 (CH), 137.9
(Cquart), 142.2 (Guar), 145.6 (Guarr), 153.1 (Guan), 182.8 (CH). FAB MS m/z (%): 503
(M*, 100), 418 (M-GH13, 22). UV/VIS (CHCL,) : Amax (€) 242 nm (12600), 288 (15400),
328 (33500), 428 (25200). IR (KBr)7 2953 cmt (w), 2927 (w), 2853 (w), 1655 (s), 1582
(m), 1485 (w), 1436 (s), 1403 (m), 1363 (m), 1380,(1273 (w), 1230 (m), 1195 (w), 1059
(m), 802 (m), 765 (w), 672 (m), 502 (W), 442 (Whgd,sNO,S; (503.7): ber.: C 66.77, H
5.00, N 2.78, S 19.10; gef.: C 66.77, H 5.03, NL2918.83.
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10n-Hexyl-3-(2-formylthiophen-5-yl)-7-(thiophen-2-yl)-10H-phenothiazin (157)

/| R
S S S S
\
"Hexyl
C,,H,sNOS,
475.70

Nebenprodukt vonl2). Orangefarbener Feststoff (Smp. 127 °C).

H-NMR (300 MHz, CDQCl,): 50.86 (m, 3 H), 1.31 (m, 4 H), 1.49 (m, 2 H), 1(83, 2 H),
4,01 (t,J=7.1 Hz, 2 H), 7.07-7.12 (m, 2 H), 7.39-7.42 @), 7.47 (dd,) = 8.5 Hz,J = 2.2
Hz, 1 H), 7.55-7.63 (m, 3 H), 7.93 (@= 4.0 Hz, 1 H), 9.91 (s, 1 H}’*C-NMR (75 MHz,
CD,Cl,): 515.2 (CH), 24.3 (CH), 28.1 (CH), 28.4 (CH), 33.1 (CH), 49.1 (CH), 117.9
(CH), 118.1 (CH), 124.6 (CH), 125.7 (CH), 125.9 (C#26.1 (Guan), 126.39 (CH), 126.44
(CH), 126.6 (Guar), 126.9 (CH), 127.7 (CH), 129.4 {G), 130.1 (CH), 131.3 (CH), 140.2
(Cquart), 143.9 (Guart), 144.7 (Guart), 145.6 (Guan), 147.8 (Guar), 154.2 (Guar), 184.6 (CH).
MALDI-TOF MS (Matrix: Dithranol): m/z 474 [M]. UV/VIS (CHxClo): Amax (€) 242 nm
(20400), 308 (2800), 418 (17600). IR (KBB):2954 cn (w), 2928 (w), 1660 (s), 1607 (m),
1584 (w), 1479 (m), 1442 (s), 1403 (m), 1379 (M®62A (m), 1337(w), 1258 (w), 1059 (w),
803 (m), 761 (W), 685 (M), 671 (W).EsNOS; (475.7): ber.: C 68.17, H 5.30, N 2.94, S
20.22; gef.: C 68.26, H 5.39, N 3.01, S 20.17.
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5.3 McMurry-Kupplung

Allgemeine Vorgehensweise:

In einem ausgeheizten Dreihalskolben mit Tropftechund Ruckflusskihler wurde Zink in
Dioxan (abs.) vorgelegt und auf O °C gekuhlt. Raralazu wurde in einem ausgeheizten
Schlenkkolben eine 1.0M-Lésung von TiCJ in Dichlormethan (abs.) hergestellit.
Anschlie3end wurde die TiELosung zu der gekihlten Zink-Dioxan-Mischung unier
Atmosphare zugegeben. Danach wurde die Suspendidar®) unter Rickfluss zum Sieden
erhitzt, wobei sich die Reaktionsmischung von ggilin nach violett-schwarz verfarbte.
Nach vollendeter Aktivierung tropfte man langsara Hosung des jeweiligen Aldehyds in
Dioxan (abs.) zu der Reaktionsmischung dazu. Dikl@guRektionsmischung wurde mehrere
Tage lang unter Ruckfluss zum Sieden erhitzt. Ngkiihlen auf RT gab man langsam eine
10 %ige KCOs-Losung dazu. Anschliel3end wurde die Losung tbd&teCtdtriert. Die gelbe
Loésung wurde mehrmals mit Diethylether/THF-Gemisotirahiert und mit ges. N&Os-
Losung gewaschen. Die organische Phase wurde nfiQylgetrocknet und die Losemittel
unter vermindertem Druck entfernt. Nach Saulenclatographie an Kieselgeln{

Hexan/Toluol, 2:1n-Hexan/THF, 2:1) konnte das entsprechende Prodokert werden.

Tabelle 5.2: Ansatzgro3en und Reaktionsbedingungen fuMtiBurry-Kupplung

Phenothiazin-

Eintrag Zink Dioxan TiCl, Aldehyd Dioxan t[h]  Ausbeute
1 6.24 g 5.26 ml 1.40 gllla 986 mg
©5.4mmol)  S90M  477mmol)  @11mmoy  120M 96 78 %
2 1469 12.3 ml 1.65 gl11lb 1.23¢
©22mol) 0™ 60 11mol)  (B57mmop 00M 72 84 %
3 3.88¢ 3.27 ml 500 mgllic 222 mg
(65.4 mmol) 200 mi (29.6 mmol) (1.48 mmol) 100 mi 2 49 %
4 1.50¢g 1.32ml 345 mgliid 169 mg
(23.0 mmol) 100 ml (22.0 mmol) (1.00 mmol) 100 ml 2 54 %
5 15049 1.32ml 503 mgl22 382 mg
@30mmol) 9™ 15 0mmoly  (1.oommo) ~ OM 72 81 %
3.70 50 ml 3.12ml 1.76 g130 150 ml 72 535 mg
(56.6 mmol)  DME (28.3 mmol)  (5.66 mmol) DME 32 %)
1.31 100 ml 1.10 320 mgl28 100 ml o4 129 mg
(20.0 mmol)  THF (10.0 mmol)  (1.00 mmol) THF 42 %

a) Ausbeute auf E/Z-Gemisch bezogen. b) plus Zugahel.34 ml Pyridin.
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1 41°-Di-n-hexyl-1,4(3,7)-diphenothiazinacyclophan-2,5-dierl(0a)
nIilexyl
COC

S
I |

N
"Hexyl
CaoHaN,S,
614.92

Gelber kristalliner Feststoff, Schmelzbereich 27@-2C.

'H-NMR (300 MHz, CBCl,): 50.84 (m, 6 H), 1.27 (m, 8 H), 1.40 (m, 4 H), 1.76, & H),
3.85 (t,J = 7.0 Hz, 4 H), 6.53 (s, 4 H), 6.56 (#i= 1.8 Hz, 4 H), 6.90 (d] = 8.3 Hz, 4 H),
7.06 (dd,J = 8.3 Hz,J = 1.9 Hz, 4 H).**C-NMR (75 MHz, CDCL,): J14.0 (CH), 22.9
(CHy), 26.9 (CH), 27.4 (CH), 31.8 (CH), 46.9 (CH), 115.4 (CH), 124.9 (Gan), 127.7
(CH), 129.5 (CH), 130.2 (CH), 132.5 {Gn), 144.6 (Guar). MALDI-TOF MS (Matrix:
Dithranol): m/z 614 [M]. UV/VIS (CH,CL2): Amax (€) 268 nm (59100), 316 nm (25000), 346
nm (11400). IR (KBr):7 2955 cmi (m), 2924 (m), 2854 (m), 1604 (m), 1579 (m), 1489,
1466 (s), 1400 (w), 1330 (m), 1284 (m), 1249 (206 (w), 1157 (m), 1106 (w), 898 (m),
829 (m), 752 (w), 724 (w), 608 (W).4642N>S, (614.9): ber.: C 78.13, H 6.88, N 4.56, S
10.43; gef.: C 78.51, H 7.28, N 4.21, S 10.04.

1 4'°-Di-n-hexyl-1,4(3,7)-diphenothiazinacyclophan-2-en-5-eéndiol (112)

nIi|exyl

N
o LI
: |
S
LI
"Hexyl
C40H44N20282
648.94
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Gelber Feststoff, Zersetzungsbereich 209-278 °C.

'H-NMR (300 MHz, CBCly): 50.78 (m, 6 H), 1.19 (m, 8 H), 1.32 (m, 4 H), 1.63 @ H),
3.36 (bs, 2 H), 3.87 (] = 6.5 Hz, 4 H), 4.10 (s, 2 H), 5.69 @= 1.8 Hz, 2 H), 6.18 (d,
J=1.8 Hz, 2 H), 6.61 (s, 2 H), 6.98 (= 8.4 Hz, 2 H), 7.03 (d] = 8.5 Hz, 2 H), 7.08 (dd,
J=8.3 Hz,J = 1.8 Hz, 2 H), 7.36 (dd] = 8.5 Hz,J = 1.7 Hz, 2 H)X*C-NMR (75 MHz,
CD,Cl,): d13.7 (CH), 21.9 (CH), 25.63 (CH), 25.64 (CH), 30.6 (CH), 45.7 (CH), 79.1
(CH), 114.6 (CH), 115.3 (CH), 122.7 {G), 122.8 (Guar), 124.4 (CH), 126.8 (CH), 126.0
(CH), 129.3 (CH), 129.4 (CH), 131.7 {n), 136.0 (Guar), 143.4 (Guar), 144.4 (Guan).
MALDI-TOF MS (Matrix: Dithranol): m/z 648 [M]. UV/VIS (CH.CL): Amax (€) 262 nm
(56500), 300 nm (11600). IR (KBrj7 3009 cnit (W), 2954 (m), 2926 (m), 2854 (m), 1723
(W), 1709 (w), 1690 (w), 1608 (m), 1585 (m), 1548,(1533 (m), 1501 (m), 1469 (s), 1331
(m), 1281 (m), 1247 (s). 1202 (m), 1155 (W), 1168, (L056 (M), 895 (W), 746 (w), 591 (w).
Ca0H44N20,S; (648.9): ber.: C 74.04, H 6.83, N 4.32, S 9.88;:¢2 73.87, H 6.88, N 4.25, S
9.96.

1% 41°-Diallyl-1,4(3,7)-diphenothiazinacyclophan-2,5-dier{110b)

/
CLC
CLC

1

CasHa6N,S,
526.73

Farbloser Feststoff, Zersetzungsbereich 266-277 °C.

'H-NMR (300 MHz, 55 °C, THF): d4.54 (m, 4 H), 5.30 (m, 4 H), 5.99 (ddtz 17.4 Hz,
J=10.1 HzJ = 4.9 Hz, 2 H), 6.48 (s, 4 H), 6.53 (= 1.9 Hz, 4 H), 6.92 (d] = 8.3 Hz, 4
H), 6.98 (ddJ = 8.3 Hz,d = 1.9 Hz, 4 H)*C-NMR (75 MHz, 55 °C, THF-}: §50.3 (CH),
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115.9 (CH), 117.2 (Ch), 124.6 (Guan), 127.7 (CH), 129.7 (CH), 130.3 (CH), 133.1,(G),
134.9 (CH), 144.9 (Gar). MALDI-TOF MS (Matrix: Dithranol): m/z 526 [M]. UV/VIS
(CH.Cl2): Amax (€) 266 nm (57100), 314 nm (24000), 346 nm (105@)KBr): v 3009 cm

1 (w), 1632 (m), 1604 (w), 1580 (W), 1500 (m), 1468 1402 (w), 1357 (m), 1284 (m), 1253
(s), 1230 (m), 1213 (m), 1157 (m), 923 (m), 898, (AH3(s), 722 (W), 607 (W)CasH2gN>S,
(526.7): ber.. C 77.53,H4.98, N5.32, S 12.17;,¢e77.05, H 5.15, N 5.22, S 12.00.

1*° 41°-Di-n-hexenyl-1,4(3,7)-diphenothiazinacyclophan-2,5-dief110c)

N(\/\/
I
X

NN

CoH3eN2S;
610.89

nw n

L
&

Gelber Feststoff, Schmelzbereich 238-240 °C.

'H-NMR (300 MHz, CDCl,): §1.44-1.51 (m, 4 H), 1.77 (n4 H), 2.00 (rg 4 H), 3.86 (t)

= 7.0 Hz, 4 H), 4.93 (m, 4 H), 5.76 (ddt= 16.9 Hz,J = 10.2 Hz,J = 3.6 Hz, 2 H), 6.53 (s, 4
H), 6.56 (d.J = 2.0 Hz, 4 H), 6.90 (dl = 8.3 Hz, 4 H), 7.07 (dd} = 8.3 Hz,J = 2.0 Hz, 4 H).
13C-NMR (75 MHz, CDCl,): J 26.4 (CH), 26.8 (CH), 33.6 (CH), 46.6 (CH), 114.6
(CHy), 115.4 (CH), 124.9 (Gan), 127.7 (CH), 129.4 (CH), 130.2 (CH), 132.5,(%), 139.0
(CH), 144.5 (Guar). MALDI-TOF MS (Matrix: Dithranol): m/z 610 [M]. UV/VIS
(CH.CLL): Amax (€) 268 nm (33900), 316 (13900), 346 (5900). IR (KBF)3008 cnit (w),
2934 (w), 2855 (w), 1638 (s), 1580 (w), 1500 (W36 (s), 1337 (w), 1284 (w), 1249 (m),
1207(w), 1157 (w), 1108 (w), 900 (m), 828 (m), AA8), 753 (M), 724 (m), 608 (M), 542
(m). CagH3sNS, (610.9): ber.: C 78.65, H 6.27, N 4.5@f.: C 78.19, H 6.32, N 4.83.
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1% 41°-Dibenzyl-1,4(3,7)-diphenothiazinacyclophan-2,5-die(110d)

|S
®

ole)

Cu2H30N2S;
626.84

Gelber Feststoff, Zersetzungsbereich 285-302 °C.

'H-NMR (300 MHz, 55 °C, THF-): 05.13 (s, 4 H), 6.44 (s, 4 H), 6.55 (t= 1.8 Hz, 4 H),
6.82 (d,J = 8.3 Hz, 4 H), 6.90 (dd] = 8.3 Hz,J = 1.9 Hz, 4 H), 7.06-7.16 (m, 2 H), 7.21-
7.16 (m, 4 H), 7.39 (d] = 7.5 Hz, 4 H)2C-NMR (75 MHz, 55 °C, THF-): d51.6 (CH),
116.2 (CH), 125.1 (Guan), 127.4 (CH), 127.7 (CH), 127.8 (CH), 129.0 (CH29.8 (CH),
130.4 (CH), 133.2 (Gan), 138.2 (CH), 145.1 (Gan). MALDI-TOF MS (Matrix: Dithranol):
m/z 626 [M]. UVIVIS (CHxCL): Amax (€) 266 nm (73200), 312 (29500), 346 (9400), 340
(22400). IR (KBr): 7 3063 cnit (w), 3027 (w), 3008 (m), 2850 (w), 2197 (w), 1608),
1580 (m), 1498 (m), 1469 (s), 1454 (m), 1400 (NR¥H& (m), 1336 (m), 1284 (m), 1258 (s),
1230 (m), 1213 (m), 1158 (m), 899 (m), 824 (s), 160, 726 (M), 696 (M). HH3oN,S,
(626.8): ber.: C 80.48, H4.82, N 4.47, S 10.23;; ¢280.11, H 4.92, N 4.34, S 10.02.
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2% 7'°.Di-n-hexyl-1,3,6,8(2,5)tetrathioena-2,7(3,7)-diphenotatinacyclodeca-phan-4,9-
dien (124)

Orangefarbener Feststoff, Zersetzungsbereich 23226

'H-NMR (300 MHz, CRCly): 50.86 (m, 6 H), 1.28-1.33 (m, 8 H), 1.39-1.47 (mH) 3.84
(t, J=7.5Hz, 4 H), 6.57 (s, 4 H), 6.86 (= 8.5 Hz, 4 H), 7.00 (dl = 3.7 Hz, 4 H), 7.14 (d,
J=3.7 Hz, 4 H), 7.35 (d] = 2.1 Hz, 4 H), 7.40 (dd] = 8.5 Hz,J = 2.2 Hz, 4 H)*C-NMR
(75 MHz, CQCly): J 14.1 (CH), 22.9 (CH), 30.0 (CH), 30.4 (CH), 31.7 (CH), 47.8
(CHyp), 115.9 (CH), 122.3 (CH), 122.4 (CH), 124.96(%), 124.98 (CH), 125.1 (CH), 129.2
(Cquart), 131.4 (CH), 138.0 (Garn), 144.3 (Guar), 144.7 (Guarr)- MALDI-TOF MS (Matrix:
Dithranol): m/z 942 [M]. UV/VIS (CHxCl,): Amax (€) 248 nm (97000), 302 (128000), 352
(83500), 388 (97000). IR (KBr)7 2953 cnt (m), 2925 (s), 2853 (m), 1629 (m), 1605 (m),
1582 (m), 1502 (s), 1475 (s), 1444 (s), 1402 (8K11(m), 1336 (m), 1294 (m), 1250 (s),
1196 (m), 1167 (m), 1109 (m), 1067 (m), 804 (s) B8). GgHsoN2Ss (943.4): ber.: C 71.30,
H5.34, N 2.97; gef.: C 71.40, H 5.54, N 2.75.
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(E)-1,2-Bis[10n-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl]-ethen (146)

nIi|exyl
909
SOShRe
\
"Hexyl
CasHiN,S,
590.90

Gelber, kristalliner Feststoff, Zersetzungsber&ghl02 °C.

'H-NMR (500 MHz, CRCl,): 60.86 (m, 6 H), 1.28-1.32 (m, 8 H), 1.47{mM H), 1.80 (rg

4 H), 3.95 (tJ = 6.9 Hz, 4 H), 6.93 (td] = 7.5 Hz,d = 1.0 Hz, 4 H), 6.99-7.03 (m, 6 H), 7.14
(dd,J = 7.6 Hz,J = 1.4 Hz, 2 H), 7.17-7.21 (n® H), 7.35-7.38 (m, 4 H)*C-NMR (125
MHz, CD.Cl,): 615.2 (CH), 24.3 (CH), 28.1 (CH), 28.5 (CH), 33.2 (CH), 48.9 (CH),
117.61 (CH), 117.63 (CH), 124.3 (CH), 126.0,(%), 126.4 (CH), 126.7 (fan), 127.66
(CH), 127.68 (CH), 129.0 (CH), 129.3 (CH), 134.2,), 146.3 (Guar), 145.0 (Guan)-
MALDI-TOF MS (Matrix: Dithranol): m/z 590 [M]. UV/VIS (CHxCL): Amax (€) 242 nm
(28400), 274 (27600), 304 (33600), 396 (27600)(KRBr): U 2954 cni' (s), 2928 (s), 2868
(m), 2853 (m), 1600 (m), 1575 (m), 1498 (s), 146)f 1442 (s), 1411 (m), 1359 (m), 1334
(m), 1289 (m), 1249 (m), 1192 (s), 1141 (m), 958,13 (m), 747 (s). £H42N>S; (590.9):
ber.. C77.24,H7.16, N 4.74, S 10.85; gef.. @77/H 7.17, N 4.74, S 10.85.

3-Brom-7,10-dimethyl-1(H-phenothiazin (158)

N
|
C,,H,,BINS
306.23

Nebenprodukt devicMurry-Reaktion mitl29. Farbloser Feststoff, Smp.: 103 °C.
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'H-NMR (300 MHz, CD2GJ): 52.23 (s, 3 H), 3.29 (s, 3 H), 6.65 (= 8.4 Hz, 1 H), 6.71
(d,J = 8.2 Hz, 1 H), 6.93 (m,1 H), 6.98 (dd= 8.2 Hz,J = 2.0 Hz,J = 0.7 Hz, 1 H), 7.22
(dd,J = 2.3 Hz,J = 0.4 Hz, 1 H), 7.25 (ddl = 8.5 Hz,J = 2.3 Hz, 1 H)*C-NMR (75 MHz,
CD,Cl,): §20.3 (CH), 35.5 (CH), 114.35 (Guan), 114.37 (CH), 115.4 (CH), 122.5 {Gn),
125.9 (Guan), 127.8 (CH), 128.5 (CH), 129.4 (CH), 130.3 (CHB2.7 (Guan), 143.3
(Cquart), 145.7 (Guarn). FAB® MS m/z: 307 ([B¥'M]", 74), 305 ([BF*M]*, 70), 289 ([M-
CH3]*, 18). UV/VIS (CHCLy): Amax (€) 260 nm (43000), 314 (7700). IR (KBry: 2962 cnt*
(W), 2919 (w), 2883 (w), 2815 (w), 1632 (w), 14986)( 1465 (s), 1384 (m), 1330 (m), 1262
(m), 1155 (w), 1131 (w), 1112 (w), 871 (w), 807 (6 (m), 622 (W), 572 (W), 547 (w).
C14H1BINS (306.2): ber.: C 54.91, H 3.95, N 4.57, S T0Br 26.09; gef.: C 55.21, H 4.10,
N 4.50, S 10.73, Br 26.08.

5.4 Synthese weiterer Phenthiazinophane
1 41°-Di-n-hexyl-1,4(3,7)-diphenothiazinacyclohexaphan (116)

=
SO

"Hexyl
CaoHaN2S;

618.95
Eine Losung von 467 mg (0.37 mmol) *#'°Di-n-hexyl-1,4(3,7)-
diphenothiazinacyclophan-2,5-dier110g in Toluol wurde zehn Minuten lang mit ;N
entgast. AnschlieRend wurden 12 mg (2.70 mol%)kKdsalysators Pd/C hinzugegeben und
die Reaktionsmischung unter »#Atmosphére gesetzt. Nachdem finf Tage lang bei
Raumtemperatur gerthrt worden war, wurde das Ldssminter vermindertem Druck
entfernt. AnschlieRende Saulenchromatographielgxan/THF, 1:1) ergab 198 mg (85 %)
der hydrierten Verbindung als farblosen kristalirkeststoff (Smp. 217 °C).
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'H-NMR (300 MHz, THF-d): 50.82 (m, 6 H), 1.24 (m, 8 H), 1.37 (m, 4 H), 1.70, & H),
2.39 (d,J = 8.0 Hz, 4 H), 2.95 (d] = 8.1 Hz, 4 H), 3.81 (t) = 6.9 Hz, 4 H), 5.76 (d] =
1.9 Hz, 4 H), 6.83 (d) = 8.3 Hz, 4 H), 6.97 (ddl = 8.2 Hz,J = 1.9 Hz, 4 H)**C-NMR (75
MHz, THF-&s): 14.1 (CH), 23.3 (CH), 27.2 (CH), 27.7 (CH), 32.2 (CH), 37.8 (CH),
47.2 (CH), 115.5 (CH), 125.3 (CH), 126.9 (CH), 129.7,(&), 135.0 (Guar), 144.6 (Guar).
MALDI-TOF MS (Matrix: Dithranol): m/z 618 [M]. UV/VIS (CHxCly): Amax (€) 256 nm
(47300), 310 (9100). IR (KBr) 2924 cni (s), 2854 (m), 1609 (m), 1501 (m), 1474 (s),
1411 (w), 1329 (m), 1247 (s), 1135 (w), 1104 (W§p&m), 811 (m), 723 (m), 649 (m), 582
(m). CuoHaeN2S, (619.0): ber.: C 77.62, H 7.49, N 4.53, S 10.3&:oC 77.30, H 7.45, N
4.45, S 10.37.

2'% 7°-Di-n-hexyl-1,3,6,8(2,5)tetrathioena-2,7(3,7)-diphenothzinacyclodecaphan (125)

C56HS4NZSG
947.45

Eine Losung von 25 mg (26.0 umol}°Z*°-Di-n-hexyl-1,3,6,8(2,5)tetrathioena-2,7(3,7)-
diphenothiazinacyclodeca-phan-4,9-did24) in 6 ml Toluol wurde zehn Minuten lang mit
N entgast. Anschliel3end wurden 10 mg (36 mol%) deslifsators Pd/C hinzugegeben und
die Reaktionsmischung unterdAtmosphéare gesetzt. Nach 4-Tage langem Ruhren bei
Raumtemperatur wurde das Losemittel im Vakuum emtfe Anschlielende
Saulenchromatographien-Hexan/Toluol, 2:1) ergab 20 mg (80 %) der hydeert
Verbindung als gelben Feststoff (Zersetzungsberldh236 °C).
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MALDI-TOF MS (Matrix: Dithranol): m/z 946 [M]. UV/VIS (CHxClo): Amax (€) 242 nm
(40990), 291 (69258), 350 (35336). IR (KBIM): 2952 cnt (m),2926 (s), 2853 (m), 1635
(m), 1507 (m), 1489 (s), 1456 (s), 1402 (m), 1383, (1263 (m), 1243 (m), 1191 (m), 1107
(m), 1054 (m), 983 (W), 877 (W), 795 (W), 755 (545 (W), 419 (W). GeHsoN2Ss (943.4):
ber.: C 71.30, H 5.34, N 2.97; gef.: C 71.40, H45§ 2.75.

1*° 41°-Di-n-hexyl-1,4(3,7)-diphenothiazinacyclophan-2,5-di-(2;phenylen) (107a)

Seese

CugHasN2S;
715.04

493.5 mg (1.50 mmol) 1,2-Diiodbenzol, 829.5 mg @6rdmol) K,CO; wurden in 75 ml
DME und 35 ml HO vorgelegt und die Reaktionsmischung mijt éhtgast. AnschlieRend
gab man 4.00 mol% des Katalysators Pd¢gpRiazu. Parallel wurden 803 mg (1.50 mmol)
10n-Hexyl-3,7-bis-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxablare 2-yl)-1H-phenothiazin 48) in
75 ml DME gel6st und mit Nentgast. Die vorgelegte Reaktionslésung aus li@dbenzol
wurde unter RuUckfluss zum Sieden erhitzt und ams8bhd die Loésung des
Bisboronsaureeste@8 mittels Spritzenpumpentechnik innerhalb von 7 Zugetropft. Nach
vollstandiger Zugabe wurde die Reaktionslosung ridch lang unter Rickfluss zum Sieden
erhitzt. AnschlieRend wurden 25 mL® zugegeben und die wassrige Phase mitGTLH
extrahiert (3 mal 20 ml). Die vereinten organischi&msen wurden mit Magnesiumsulfat
getrocknet und anschlieRend unter vermindertem lDaiicgeengt. Uber Nacht kam es zur
Ausbildung feiner kristalliner, farbloser Nadelchele abfiltriert und mit DME gewaschen
wurden. Man erhielt 71 mg (13 %) des dimeren Cylados (Schmelzbereich 308-309 °C).
Der Rest der Reaktionsmischung wurde saulenchraragbisch aufgetrennt n{
Hexan/Toluol, 2:1).
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'H-NMR (300 MHz, CDBCl,): 60.86 (m, 6 H), 1.26-1.33 (m, 8 H), 1.44(m H), 1.81 (g

4 H), 3.93 (tJ = 7.0 Hz, 4 H), 6.46 (d] = 2.0 Hz, 4 H), 7.08 (d] = 8.4 Hz, 4 H), 7.34-7.45
(m, 12 H).*C-NMR (75 MHz, CDQCly): 614.1 (CH), 22.9 (CH), 27.0 (CH), 27.5 (CH),
31.8 (CH), 47.2 (CH), 116.3 (CH), 125.3 (Gan), 128.0 (CH), 129.1 (CH), 130.2 (CH),
130.3 (CH), 1354 (Ga1),138.9 (Guar), 145.0 (Guar). MALDI-TOF MS (Matrix:
Dithranol): m/z 714 [M]. UV/VIS (CH.CL): Amax (€) 240 nm (61500), 268 (66500), 304
(21600), 330 (12300). IR (KBr)7 2954 cnil (m), 2927 (s), 2855 (m), 1606 (w), 1585 (w),
1500 (m), 1460 (s), 1330 (m), 1271 (m), 1252 (n233(w), 1105 (w), 898 (m), 821 (m),
761 (s), 723 (w), 707 (W), 592 (W), 556 (W)sgB4eN2S; (715.0): ber.: C 80.63, H 6.48, N
3.92, S 8.97; gef.: C 80.35, H 6.63, N 3.84, S 8.80

5.4 Synthesat und o-System verbrickter Phenothiazin-Derivate

3-(2-Brom-phenyl)-10n-hexyl-10H-phenothiazin (138)

Br
COC
\

"Hexyl

C,.H,,BINS
438.43

Zu einer Losung von 1.63 g (3.98 mmol) n®iexyl-3-(4,4,5,5-tetramethylt,3,3-
dioxaborolan-2-yl)-18l-phenothiazin, 1.13 g (3.98 mmol) 1-Brom-2-iodbdnaod 1.01 g
(7.32 mmol) KCO;z in 50 ml DME und 20 ml kD wurden 2.3 mol % Pd(PRh zugegeben
und die Reaktionsmischung zum Sieden erhitzt. N&ih Ruhren unter Rickfluss wurden
20 ml O dazugegeben. Die organische Phase wurde abdetrethilie wassrige Phase mit
Diethylether (3 mal 40 ml) extrahiert. Die veremterganischen Extrakte wurden mit
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losemittel uaegmindertem Druck entfernt. Nach

Saulenchromatographie an KieselgePentan) erhielt man 1.50 g (86 %) eines gelben Ols
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'H-NMR (300 MHz, Aceton-g): 50.87 (m, 3 H), 1.32 (m, 4 H), 1.45 {n2 H), 1.82 (rg 2
H), 3.87 (t,J = 7.4 Hz, 2 H), 6.92 (m, 3 H), 7.12 (m, 1 H), 7(17, 3 H), 7.21 (m, 1 H), 7.29
(m, 1 H), 7.34 (m, 1 H), 7.64 (ddd,= 8.0 Hz,J = 1.2 Hz,J = 0.3 Hz, 1 H).**C-NMR
(75 MHz, Aceton-g): d 14.1 (CH), 22.9 (CH), 27.0 (CH), 27.2 (CH), 31.8 (CH), 47.8
(CHy), 115.0 (CH), 115.8 (CH), 122.76 (CH), 122.85,4%), 124.5 (Guan), 124.7 (CH),
127.63 (CH), 127.64 (CH), 127.8 (CH), 128.3 (CH38B (CH), 129.0 (CH), 131.6 (CH),
133.4 (CH), 135.6 (Qan), 141.8 (Guar), 145.2 (Guan), 145.4 (Guar). EI MS (70 eV, m/z
(%)): 439 ([M-BFY*, 71), 437 ((M-BfY", 67), 368 ([M-BF~(CsH11)]", 67), 366 ([M-Bf°-
(CsH10)]), 354 ([BF:M-(CgH13)]", 100), 352 ([M-Bf*-(CsH11)]*, 97), 272 (58). UVIVIS
(CHoClo): Amax (€) 264 nm (4100), 316 (82400). IR (KBry 2954 cni (s), 2929 (s), 2853
(s), 2582 (w), 1924 (w), 1888 (w), 1602 (s), 158, (500 (s), 1460 (s), 1395 (s), 1377 (s),
1361 (s), 1333 (s), 1295 (s), 1275 (s), 1250 (5941(m), 1135 (m), 1106 (m), 1020 (s), 818
(s), 754 (s). @H24BrNS (438.4): ber.: C 65.75, H 5.52, N 3.19, S 7.8 18.22; gef.: C
65.43, H5.49, N 3.17, S 7.24, Br 18.09.

3-(2-(4,4,5,5-tetramethylf1,3,4-dioxaborolan-2-yl)phenyl)-10n-hexyl-10H-
phenothiazin (137)

586 mg (1.34 mmol) 3-(2-Brom-phenyl)-Bhexyl-1H-phenothiazin 138 wurden in 30
ml THF (abs.) gelost und auf -78 °C gekuhlt. Naclg@e von 0.80 ml (2.01 mmol) einer
2.5 M n-Butyllithiumlésung inn-Hexan liel3 man die Reaktionsmischung noch 2 h beng-
78 °C riUhren. AnschlieBend wurden 0.18 ml (1.61 mnmErimethylboronsdureester
zugegeben und man lie3 die Reaktionsmischung lemga# Raumtemperatur auftauen.
Nach Ruhren tUber Nacht wurden 187 mg (1.61 mmalalil in 20 ml THF (abs.) zu der
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Losung dazugetropft. Die Reaktionsmischung wurdeRa@imtemperatur weitere 48 h lang
geruhrt. Danach gab man 0.12 ml (1.38 mmol) AcOHhzhi und man liel3 die
Rektionsmischung erneut 16 h lang rihren. Nach Eeigeon 10 ml ges. N&O;-Ldsung
wurde die wassrige Phase mit Diethylether extrahiere organische Phase wurde mit
Magnesiumsulfat getrocknet und das Losemittel umegmindertem Druck entfernt. Nach
Séaulenchromatographie an KieselgelHexan/EE, 6:1) erhielt man 639 mg (98 %) eines
farblosen, kristallinen Feststoffs (Smp. 106 °C).

'H-NMR (300 MHz, CDBCl,): §0.87 (m, 3 H), 1.23 (s, 12 H), 1.31 (m, 4 H), 1(#4, 2 H),
1.81 (m, 2 H), 3.87 (m, 2 H), 6.90 (m, 3 H), 7.12 (m, 2 A)17 (m, 2 H), 7.27-7.36 (m, 2
H), 7.43 (m, 1 H), 7.67 (ddd,= 7.3 Hz,J = 1.5 Hz,J = 0.6 Hz, 1 H)*C-NMR (75 MHz,
CD,Cly): d14.1 (CH), 22.9 (CH), 24.8 (CH), 26.9 (CH), 27.2 (CH), 31.8 (CH), 47.7
(CHp), 84.1 (Guan), 115.2 (CH), 115.7 (CH), 122.5 (CH), 122.52,(&), 124.55 (Guan),
126.4 (CH), 127.53 (CH), 127.56 (CH), 128.1 (CH}82 (CH), 128.9 (CH), 130.5 (CH),
135.1 (CH), 137.6 (@ar), 144.6 (Guar), 145.8 (Guar), 146.6 (Guar). FAB" MS m/z (%):
485 ([M]", 100), 484 ([M-H], 30), 400 ([M-(GH11)]", 13). UV/VIS (CHCly): Amax (€) 266
nm (36700), 314 (9200). IR (KBr)Z 2974 cmi(m), 2953 (m), 2927 (m), 2855 (m), 1596
(w), 1502 (m), 1463 (s), 1440 (s), 1376 (s), 1381315 (s), 1274 (m), 1252 (m), 1145 (s),
1114 (m), 1082 (m), 1043 (m), 858 (m), 747 (M)oHGsBNO,S (485.5): ber.: C 74.22, H
7.47,N 2.88, S 6.60, O 6.59, B 2.23; gef.: C 74H08.50, N 2.85, S 6.52.

3,7-Bis-(2-(10n-hexyl-10H-phenothiazin)-phenyl)N-H-phenothiazin (136)

nIi|exyl

%8
489

|
"Hexyl

CeoHssN3S;
914.32
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Zu einer entgasten Loésung von 372 mg (0.76 mmof2-@+4,5,5-tetramethyfl1,3,3-
dioxaborolan-2-yl) phenyl)-1@-hexyl-1H-phenothiazin 137), 137 mg (0.38 mmol) 3,7-
Dibrom-N-H-phenothiazin und 423 mg (3.06 mmol}&0; in 30 ml DME und 15 ml kD
wurden 2.3 mol % Pd(PBl zugegeben und die Losung 18 h unter Ruckfluss 3igden
erhitzt. Nach Zugabe von 10 mb® wurde die organische Phase mit Diethylether (B2Ba
ml) extrahiert. Nach Trocknen der organischen RhaseVakuum wurde das Ldsemittel
unter vermindertem Druck entfernt. Nach anschlid@éenSaulenchromatographie an
Kieselgel -Pentan/E{O, 4:1) erhielt man 225 mg (64 %) eines gelben ekarz

'H-NMR (300 MHz, Aceton-g): 00.82 (m, 6 H), 1.24-1.31 (m, 8 H), 1.43(™ H), 1.74
(me, 4 H), 3.89 (tJ = 7.0 Hz, 4 H), 6.50 (dl = 8.5 Hz, 2 H), 6.68 (dd},= 8.2 Hz,J = 2.0 Hz,

2 H), 6.78 (dJ = 1.8 Hz, 2 H), 6.84 (m, 2 H), 6.88 @@= 1.8 Hz, 2 H), 6.91 (m, 2 H), 6.98
(m, 2 H), 7.04 (dJ = 1.9 Hz, 2 H), 7.10 (ddl = 7.6 HZ,J = 1.5 Hz, 2 H), 7.17 (ddd,= 8.3
Hz,J = 7.3 Hz,J = 1.6 Hz), 7.34 (m, 8 H), 7.80 (s, 1 H}C-NMR (75 MHz, Aceton-g): J
15.3 (CH), 24.3 (CH), 28.1 (CH), 28.5 (CH), 33.2 (CH), 48.9 (CH), 115.8 (CH), 117.0
(CH), 117.6 (CH), 119.0 (CH), 124.2 (CH), 126.26,/&), 126.30 (Guar), 129.0 (CH),
129.1 (CH), 129.24 (CH), 129.27 (CH), 129.32 (CH)9.7 (CH), 130.7 (Gar), 130.9 (CH),
132.1 (CH), 132.3 (CH), 137.4 {&n), 137.7 (Guan), 140.9 (Guar), 141.2 (Guan), 142.6
(Cquart), 145.8 (Guart), 147.1 (Guan). FAB* MS m/z (%): 914 ([M],78), 913 ([M-H] 100),
829 ([M-CsH14*, 18). UV/VIS (CHCL2): Amax (€) 266 nm (40800), 326 (11200). IR (KBr):
7 3050 cnt (m), 2960 (s), 2930 (s),2871 (m), 1605 (m), 1579, (1462 (s), 1381 (m), 1334
(m), 1301 (m), 1247 (m), 1210 (m), 1134 (m), 1361, (1247 (m), 1210 (m), 1136 (m), 1105
(m), 1039 (m), 882 (m), 822 (w), 757 (m), 576 (BL8 (W). HR-MS GoHssN3Ss (914.3):
ber.: 913.3558; gef.: 913.3585 (HR-MS).
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10n-Hexyl-3-thiophen-2-yl-1H-phenothiazin (159)

B
COog
\
"Hexyl
C22H23st
365.56

In einem 250 ml Zweihalskolben wurden 820 mg (2r@éhol) 10n-Hexyl-3-(4,4,5,5-
tetramethyl-[1,3,2]-dioxaborolan-2-yl)-EHdphenothiazin 47), 420 mg (2.0 mmol) 2-
lodthiophen und 565 mg XO; in 50 ml DME und 25 ml BD vorgelegt und die
Reaktionsmischung entgast. AnschlieBend wurden m6B6 des Katalysators Pd(P{h
zugegeben und die Reaktionsmischung 21 h lang Riiekfluss zum Sieden erhitzt. Nach
Abkuhlen auf RT versetzte man die Reaktionslosunig9® ml H,O und extrahierte die
wassrige Phase mit Dichlormethan (3 mal 120 mlg \@&reinten organischen Phasen wurden
mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Ldsemitteleu vermindertem Druck entfernt.
Nach anschlieliender Saulenchromatographie an gedgptHexan) erhielt man 572 mg (80
%) eines gelben Ols.

'H-NMR (300 MHz, Aceton-g): 0.85 (m, 3 H), 1.29 (m, 4 H), 1.46 (m, 2 H), 1(80, 2
H), 3.95 (t,J= 7.0 Hz, 2 H), 6.94 (m, 1 H), 7.03 @@= 8.5 Hz, 2 H), 7.08 (ddl = 5.1 Hz,J
= 3.7 Hz, 1 H), 7.15 (m, 1 H), 7.20 (ddti= 8.2 Hz,J = 7.3 Hz,J= 1.6 Hz, 1 H), 7.37 (m, 2
H), 7.42 (m, 1 H), 7.46 (ddl = 8.4 Hz,J = 2.2 Hz, 1 H)'*C-NMR (75 MHz, Aceton-g): 0
15.2 (CH), 24.3 (CH), 28.1 (CH), 28.5 (CH), 33.2 (CH), 48.9 (CH), 117.7 (CH), 117.9
(CH), 124.42 (CH) 124.43 (CH), 125.8 (CH), 126.H[C126.7 (CH), 127.2 (§an), 129.1
(CH), 129.4 (CH), 130.0 (CH), 130.8 {far), 145.0 (Guarn), 146.6 (Guart), 146.9 (Guan)-
FAB® MS m/z (%): 365 ([M],100), 294 (IM-GH14]*,13), 280 ([M-GH13]", 25). UV/VIS
(CH2Cl2): Amax (€) 246 nm (17100), 280 (21100), 336 (9100). IR (KBF) 2954 cn* (s),
2927 (s), 2854 (m), 1600 (w), 1581 (w), 1533 (W91 (m), 1466 (s), 1444 (m), 1431 (m),
1333 (m), 1276 (m), 1250 (m), 810 (m), 748 (m), §8Y. G,H23NS, (365.6): ber. C 72.28,
H 6.34, N 3.83, S 17.54. gef.. C 72.17, H 6.35,,R/'3S 16.92.

241



Experimentalteil

3-Brom-10-n-hexyl-7-thiophen-2-yl-1H-phenothiazin (140)

[\
\
"Hexyl
C,,H,,BINS,
444.46

Zu einer entgasten Losung von 976 mg (2.00 mmoBrd@n-7-iod-10n-hexyl-1H-
phenothiazin, 420 mg (2.00 mmol) 2-(4,4,5,5-tetrtyld 1,3,3-dioxaborolan-2-yl)-
thiophen und 610 mg (4.40 mmol»®O; in 25 ml DME und 10 ml kD wurden 2.3 mol %
Pd(PPB)4 zugegeben und zum Sieden erhitzt. Nach 19 h Rulm&r Ruckfluss versetzte
man die Reaktionsmischung mit;®l und extrahierte die wassrige Phase mehrmals mit
Dichlormethan (3 mal 50 ml). Die organischen Exteakvurden mit Magnesiumsulfat
getrocknet und das Ldsemittel unter vermindertem uc®r entfernt. Nach
Saulenchromatographie an KieselgeiPentan) erhielt man 569 mg (64 %) eines gelben

zahen Harzes.

'H-NMR (300 MHz, CBCl,): 60.87 (m, 3 H), 1.27-1.34 (m, 4 H), 1.4348 H), 1.77 (g

2 H), 3.81 (tJ= 7.1 Hz, 2 H), 6.73 (m, 1 H), 6.86 @@= 8.5 Hz, 1 H), 7.06 (m, 1 H), 7.21-
7.27 (m, 4 H), 7.34 (d] = 2.2 Hz, 1 H), 7.39 (dd} = 8.5 Hz,J = 2.2 Hz, 1 H)*C-NMR (75
MHz, CD;Cl,): d14.1 (CH), 22.9 (CH), 26.8 (CH), 27.0 (CH), 31.7 (CH), 48.0 (CH),
114.6 (Guan), 116.1 (CH), 117.0 (CH), 122.7 (CH), 124.6 (CH24.8 (CH), 124.9 (Gan),
125.4 (CH), 126.8 (Gan), 128.4 (CH), 129.5 (Gax), 129.8 (CH), 130.3 (CH), 143.5
(Cquart), 144.55 (Guar), 144.61 (Guan). EI MS (70 eV, m/z (%)): 445 ([BI-M]*,100), 443
(Br'®-M]*, 81), 374 ([BF-M-CsHi5]*,31), 372 ([Bf*-M-CsH11]*, 18), 360 ([B¥-M-
CeH13*,84), 358 ([Bf*-M-CgH14]",69), 293 ([M-GH11-Br®]*,10), 279 ([M-GH15-Br®"]*,10).
UVIVIS (CHCLL): Amax (€) 244 nm (17100), 285 (21000), 335 (9100). IR (KBF)2945 cm

! (s), 2954, 2920, 2800, 1597, 1500, 1462, 1365018310, 1264, 1250, 1140, 1107, 1069,
850, 752. GHBINS, (444.5): ber. C 59.45, H 4.99, N 3.15, S 14.431Br98; gef.: C
59.56, H 5.01, N 3.14, S 13.78, Br 17.18.
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5,5’-Di-10-n-hexyl-10H-phenothiazin-[2,2']-bithiophen (141)

=4
COo T T OO
w \
"Hexyl "Hexyl
CasHuuNSS,
729.11

211 mg (0.50 mmol) 5,5’-Diiod-[2,2]-bithiophen, @0mg (1.00 mmol) 1@+-Hexyl-3-
(4,4,5,5-tetramethyf1,3,3-dioxaborolan-2-yl)-181-phenothiazin und 276 mg (2.00 mmol)
K>CO; wurden in 50 ml DME und 25 ml J@ vorgelegt und die Losung entgast. Nach
Zugabe von 2.3 mol% Pd(PPhwurde die Reaktionsmischung 48 h lang unter Ruekfl
zum Sieden erhitzt. Nach AbklUhlen auf RT versetz#ém die Reaktionslésung mit@& und
extrahierte die wassrige Phase mehrmals mit Diotdtinan (3 mal 50 ml). Die organischen
Extrakte wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet wad Losemittel unter vermindertem
Druck entfernt, wobei das Produkt ausfiel und aleBend Gber die Nutsche gefiltert wurde.
Man erhielt 280 mg (70 %) eines glanzenden, oramgehen Feststoffs (Smp. 146-148 °C).

'H-NMR (300 MHz, CBCl,): §0.88 (m, 6 H), 1.26-1.34 (m, 8 H), 1.44,(m H), 1.80 (rg,

4 H), 3.85 (tJ = 7.2 Hz, 4 H), 6.87 (m, 4 H), 6.93 (m, 2 H), Tnd, 6 H), 7.16 (m, 2 H), 7.35
(d,J = 1.9 Hz, 2 H), 7.38 (dd] = 8.3 Hz,J = 2.2 Hz, 2 H)!*C-NMR (75 MHz, CQCl,): &
14.1 (CHy), 22.9 (CH), 26.9 (CH), 27.1 (CH), 31.8 (CH), 47.8 (CH), 115.8 (CH), 115.9
(CH), 122.8 (CH), 123.3 (CH), 124.30 (CH), 124.8%4r), 124.7 (CH), 124.8 (CH), 125.7
(Cquan), 127.6 (CH), 127.7 (CH), 128.7 {Gn), 136.2 (Guan), 142.4 (Guar), 145.1 (Guan),
145.2 (Guar). FAB* MS m/z (%): 728 (IM-HJ, 6), 307 ([M-PT-GHS]",100). UV/VIS
(CHxCly): Amax (€) 250 nm (38300), 266 (37300), 338 (17800), 4180034 IR (KBr):
U 3061 cni (s), 2953 (M), 2924 (m), 2910 (m), 2853 (M), 14§)1 1471 (s), 1442 (s), 1433
(s), 1365 (s), 1270 (m), 1251 (s), 1244 (s), 798 150 (S). GaHaN»Ss (729.1): ber.: C
72.48, H 6.08, N 3.84; gef.: C 71.80, H 6.12, \43.8
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1,8-Bis[10n-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl]-naphthalin (117)

nITIexyI
N
) O g@
ANy
L

|
"Hexyl

CueHasN2S;
691.02

324 mg (0.81 mmol) 1,8-Diiodnaphthalin, 570 mg @1.8imol) 10n-Hexyl-3-(4,4,5,5-
tetramethyl-[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-H3phenothiazin 97) und 576 mg (4.17 mmol)
K2COs wurden in 30 ml DME und 15 mlJ@ geldst und die L6sung 10 Minuten lang mijt N
entgast. AnschlieRend wurden 96 mg (8.38 afinol) Pd(PP¥). dazugegeben und die
Reaktionsmischung 16 h lang unter Rickfluss zundeBieerhitzt. Nach Abkuhlen der
Lésung auf RT wurde die Rektionsmischung mit 20H¥D versetzt und mit C¥Cl, (3 mal
30 ml) extrahiert. Die organische Phase wurde abget, mit Magnesiumsulfat getrocknet
und das Losemittel unter vermindertem Druck entferiNach anschlieRender
Saulenchromatographie-Hexan/THF, 10:1) erhielt man 89 mg (14 %) vbh7 in Form
eines gelben, kristallinen Feststoffs (Smp. 870 °

'H-NMR (300 MHz, Aceton-g): 0.81 (m, 6 H), 1.11-1.22 (m, 8 H), 1.43 (m, 4 H)73
(Me, 4 H), 3.62 (m, 4 H), 6.44 (d,= 1.7 Hz, 2 H), 6.63 (d] = 8.3 Hz, 2 H), 6.82-6.95 (m, 6
H), 7.04 (m, 2 H), 7.16 (m, 2 H), 7.39 (dbiz 7.0 Hz,J = 1.2 Hz, 2 H), 7.56 (m, 2 H), 7.98
(dd,J = 8.2 Hz,J = 1.2 Hz, 2 H)}*C-NMR (75 MHz, Aceton-g): 15.3 (CH), 24.3 (CH),
28.4 (CH), 28.5 (CH), 33.2 (CH), 49.2 (CH), 115.5 (CH), 117.0 (CH), 123.64 {Gn),
123.65 (Guan), 123.8 (CH), 125.0 (Gar), 127.1 (CH), 128.7 (CH), 129.0 (CH), 129.9 (CH),
130.2 (CH), 130.3 (CH), 131.9 (CH), 137.6¢{&), 138.9 (Guar), 141.2 (Guan), 144.4
(Cquart), 146.3 (Guarr). FAB* MS m/z (%): 690 ([M-H], 100), 606 ([M-GH14]", 18), 564
(IM-CgH15-CsH11]*, 22). UVIVIS (CHCLy): Amax (€) 258 nm (60700), 296 (33500), 324
(23000). IR (KBr): U 2954 cnit (m), 2926 (m), 2869 (m), 2854 (m), 1600 (w), 15W7,
1495 (m), 1467 (s), 1451 (m), 1443 (m), 1397 (MB7L(m), 1343 (m), 1332 (m), 1292 (m),

244



Experimentalteil

1264 (m), 1249 (m), 1106 (w), 808 (M), 774 (M), TiY. CieHaeN2S, (691.0): ber.: C 79.96,
H6.71, N 4.05, S 9.28. gef.: C 80.02, H 7.17, R43S 8.72.

5,6-Bis[10n-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl]-acenaphthalin (118)

00
Y s
200

CugHaeN2S;
717.06

195 mg (0.62 mmol) 5,6-Dibrom-acenaphthalin, 639(§6 mmol) 10r-Hexyl-3-(4,4,5,5-
tetramethyl-[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-Hdphenothiazin 97) und 539 mg (3.90 mmol)
K2COs wurden in 30 ml DME und 15 mlJ@ gel6st und die Losung zehn Minuten lang mit
N, entgast. AnschlieRend wurden 57 mg (4.9 Bmol) Pd(PP¥, dazugegeben und die
Reaktionsmischung 16 h lang unter Ruckfluss zundedieerhitzt. Nach Abkuhlen der
Lésung wurde die Rektionsmischung mit 20 mOHversetzt und mit CKCl, (3 mal 30 ml)
extrahiert. Die organische Phase wurde abgetremhtylagnesiumsulfat getrocknet und das
Losemittel im Vakuum entfernt. Nach anschlielRendBéulenchromatographie n-(
Hexan/THF, 10:1) erhielt man 204 mg (46 %) Ud8in Form eines gelben Feststoffs (Smp.
67-75 °C).

'H-NMR (300 MHz, Aceton-g): 0.80 (m, 6 H), 1.16-1.31 (m, 12 H), 1.74 (m, 4 Bi}5 (s,

4 H), 3.67 (m, 4 H), 6.46 (s, 2 H), 6.53 (t= 8.3 Hz, 2 H), 6.82-6.90 (m, 6 H), 7.02 (m, 2
H), 7.13 (m, 2 H), 7.31-7.37 (m, 4 HYC-NMR (75 MHz, Aceton-g): J 15.3 (CH), 24.3
(CH,), 28.5 (CH), 28.6 (CH), 31.7 (CH), 33.3 (CH), 49.3 (CH), 115.6 (CH), 117.0 (CH),
121.1 (CH), 123.7 (CH), 125.4 {Gn), 128.6 (CH), 128.9 (CH), 129.7 (CH), 130.1 (CH),
133.1 (CH), 137.0 (Geart), 138.2 (Guan), 142.4 (Guar), 144.5 (Guar), 146.5 (Guar), 147.8
(Cquart)- MALDI-TOF MS (Matrix: Dithranol): m/z 716 [M]. UV/VIS (CHxClp): Amax (€)
236 nm (25700), 262 (21900), 336 (8400). IR (KBF)2954 cni (m), 2927 (m), 2853 (m),
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1636 (M), 1604 (m), 1577 (w), 1497 (m), 1468 (43 (m), 1399 (w), 1361 (m), 1336 (M),
1291 (m), 1249 (m), 1134 (w), 1106 (w), 845 (M)P{MN), 744 (M). GHagN,S, (717.1):
ber.: C 80.40, H 6.75, N 3.91, S 8.94; gef.: C 80H 6.80, N 3.90, S 9.05.

5-Brom-6-[10-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl]-acenaphthalin (160)
nII|exyI
409
>
O

CaoH,BINS
514.5324

625 mg (2.00 mmol) 5,6-Dibrom-acenaphthalin, 391(h§5 mmol) 103-Hexyl-3-(4,4,5,5-
tetramethyl-[1,3,2]dioxaborolan-2-yl)-H3phenothiazin 47) und 263 mg (1.90 mmol)
K2COs wurden in 40 ml DME und 20 ml 4@ gel6st und die Losung zehn Minuten lang mit
N, entgast. AnschlieBend wurden 120 mg (1.38 dfnol) Pd(PP¥), dazugegeben und die
Reaktionsmischung 16 h lang unter Rickfluss zundeBieerhitzt. Nach Abkuhlen der
Lésung auf RT wurde die Rektionsmischung mit 20H¥D versetzt und mit C¥Cl, (3 mal

50 ml) extrahiert. Die organische Phase wurde abget, mit Magnesiumsulfat getrocknet
und das Losemittel unter vermindertem Druck entferiNach anschlieRender
Saulenchromatographie-Hexan/EE, 30:1) erhielt man 311 mg (64 %) i60 in Form
eines gelben Harzes (Smp. 53-66 °C).

'H-NMR (300 MHz, CRQCl,): §0.91 (m, 3 H), 1.33 (m, 4 H), 1.48 (m, 2 H), 1(&5 2 H),
3.37 (m, 4 H), 3.90 (m, 2 H), 6.91 (m, 3 H), 7.112, @ H), 7.18 (m, 1 H), 7.31 (m, 2 H), 7.67
(d,J = 7.3 Hz, 1 H)X*C- NMR (75 MHz, CDBCL,): 14.1 (CH), 23.0 (CH), 26.9 (CH),
27.1 (CH), 30.3 (CH), 30.5 (CH), 31.8 (CH), 47.8 (CH), 114.4 (CH), 114.9 (Gan).
115.7 (CH), 119.8 (CH), 120.6 (CH), 122.5 (CH), @ yuar), 124.9 (Guar), 124.50 (CH),
124.55 (CH), 128.4 (an), 129.4 (CH), 129.9 (CH), 132.7 (CH), 134.6 (CH35.2 (Guan),
136.2 (Guan), 141.4 (Guan), 144.5 (Guan), 145.7 (Guan), 146.9 (Guan), 147.0 (Guan).
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FAB+ MS m/z (%): 515 ([M+H], 100), 513 ([M-H], 90), 430 ([M+H-GH13]+, 28), 428
(IM-H-C¢H13)*, 26), 348 ([M-GH15-Br®*, 12). UVIVIS (CHCL,): Amax (€) 262 nm (32200),
310 (15000), 322 (15200). IR (KBrj 2952 cnt (m), 2927 (m), 2854 (w), 1636 (m), 1603
(m), 1577 (m), 1503 (m), 1467 (s), 1452 (s), 14dY, 1396 (w), 1343 (m), 1292 (w), 1251
(m), 1220 (w), 1103 (w), 1042 (w), 844 (m), 814 (I8 (m). GoH2eBINS (514.53): ber.: C
70.03, H 5.49, N 2.72, S 6.23, Br 15.53; gef.: ATOH 5.55, N 2.76, S 6.32, Br 15.41.

1,2-Bis[10n-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl]-ethan (148)
nIi|exyl
N

: 40¢

O
\
"Hexyl

C38H44NZSZ
592.92

180 mg (0.31 mmol) 1,2-Bis[106-hexyl-1(H-phenothiazin-3-yl]-ethin wurden in 4 ml DCE
geldst. Nach Zugabe von 16.00 mg (5 mol%) Pd/BaBR man die Reaktionsmischung
unter Wasserstoffatmosphare 18 h lang rihren. Aiefdnd wurde das Losemittel unter
vermindertem Druck entfernt. Nach Saulenchromatugeaan KieselgelntHexan/EE, 40:1)
erhielt man 128 mg (69 %) val48 in Form eines hellgelben kristallinen Feststofsnf.
108 °C).

'H-NMR (300 MHz, Aceton-g): 50.85 (m, 6 H), 1.29 (m, 8 H), 1.45 (m, 4 H), 1(f7, 4
H), 2.78 (s, 4 H), 3.90 (fl = 7.0 Hz, 4 H), 6.90 (m4 H), 7.00 (m, 6 H), 7.11 (dd,= 7.6 Hz,
J=1.4 Hz, 2 H), 7.17 (m, 2 H}*C-NMR (75 MHz, Aceton-g): 515.5 (CH), 24.3 (CH),
28.2 (CH), 28.5 (CH), 33.2 (CH), 38.4 (CH), 48.7 (CH), 117.36 (CH), 117.43 (CH),
124.0 (CH), 126.3 (Gan), 126.4 (Guan), 128.92 (CH), 128.94 (CH), 129.2 (CH), 137.9
(Cquart), 145.2 (Guan), 147.5 (Guarr). MALDI-TOF MS (Matrix: Dithranol): m/z 592 [M].
UVIVIS (CH3Cl): Amax (€) 260 nm (74000), 314 (11700). IR (KBry: 2926 cnit* (s), 2855
(m), 1601 (w), 1575 (w), 1493 (m), 1464 (s), 1441),(1376 (w), 1337 (s), 1286 (m), 1252
(s), 1213 (m), 1137 (w), 1127 (w), 1099 (w), 1038),(885 (m), 823 (m), 750 (s).
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CsgHa4N2S, (592.9): ber.: C 76.98, H 7.48, N 4.72, S 10.84;:¢C 76.61, H 7.51, N 4.70, S
10.63.

1,4-Bis[10n-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl]-butan (149)

nIi|exyl

Sesapates

CaoH4eN,S,
620.97

10.0 mg des Katalysotors Pd/BasSnd 0.05 ml (0.42 mmol) Chinolin wurden in 10 ml
DCE vorgelegt und zehn Minuten lang gerthrt. Ang@dnd wurden 101 mg (0.16 mmol)
1,4.Bis[10n-hexyl-1H-phenothiazin-3-yl]-buta-1,3-diin  zugegeben. Man el3li die
Reaktionsmischung unter Wasserstoffatmosphare ld8dhrihren. AnschlielRend wurde das
Losemittel im Vakuum entfernt. Nach Saulenchromegpgie an KieselgelnfHexan/EE,
30:1) erhielt man 94 mg (95 %) vdAd9in Form eines farblosen Ols.

'H-NMR (300 MHz, CBCl,): 60.86 (m, 6 H), 1.28 (m, 8 H), 1.41 (m, 4 H), 1(85, 4 H),
1.76 (m, 4 H), 2.50 () = 6.1 Hz, 4 H), 3.79 ( = 7.2 Hz, 4 H), 6.77 (d] = 9.0 Hz, 2 H),
6.87 (M, 4 H), 6.93 (M, 4 H), 7.08 - 7.16 (m, 4 HC-NMR (75 MHz, CBCL,): J514.1
(CHg), 22.9 (CH), 26.9 (CH), 27.2 (CH), 31.3 (CH), 31.8 (CH), 34.9 (CH), 47.6 (CH),
115.48 (CH), 115.54 (CH), 122.3 (CH), 124.7,(%), 125.0 (Guan), 127.37 (CH), 127.43
(CH), 127.497 (CH), 127.50 (CH), 137.14(&), 143.4 (Guar), 145.9 (Guan)- FAB" MS m/z
(%): 620 ([M[, 81), 549 ([M-GH1:", 13), 536 ([M-GHig*, 12), 212 ([M-2(GH1s)-
(C1sHNS)', 100). UV/VIS (CHCL): Amax (€) 260 nm (71100), 314 (10900). IR (KBriy
2950 cnit (s), 2931 (s), 2855 (s), 1575 (M), 1494 (s), 16661442 (m), 1376 (m), 1334 (s),
1286 (m), 1276 (m), 1254 (s), 1213 (m), 1133 (M2 (m), 1038 (m), 822 (m), 751 (s).
CaoHagN2S, (621.0): ber.: C 77.37, H 7.79, N 4.51, S 10.38;:¢C 76.94, H 7.78, N 4.50.
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10n-Hexyl-7-(10-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl-ethinyl)-10H-phenothiazin-3-carbalde-

hyd (144)
nIiiexyl

CoC

S X

heoen

\
"Hexyl

CaoH4oN,0S,
616.89

In einem 250 ml-Schlenkkolben wurde eine Lésung 524 mg (1.70 mmol) 3-Ethinyl-10-
n-hexyl-1H-phenothiazin 142 und 669 mg (1.71 mmol) 7-Brom-I1Bhexyl-1(H-
phenothiazin-3-carbaldehyt?8 in 50 ml THF (abs.) mit 16 mg (4.90 mol%) Cul, i@
(4.40 mol%) Pd(PPCl, 02 CHCE, 41 mg (9.20 mol%) Triphenylphosphin und 10 ml
Triethylamin versetzt. Die Reaktionsmischung wurdlger Nacht unter Ruckfluss zum
Sieden erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT wurden 100Wdsser zugegeben und die Phasen
getrennt und die wassrige Phase wurde noch mit rB0Miethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit Magnesiliat getrocknet und das Losemittel
unter vermindertem Druck entfernt. Der Rickstandrdeusaulenchromatographisch an
Kieselgel gereinigt n-Hexan/EE, 20:1). Man erhielt 353 mg (34 %) 444 als
orangefarbenen Feststoff (Schmelzbereich: 117-C)}9 °

'H-NMR (300 MHz, Aceton-g): 40.85 (m, 6 H), 1.29 (m, 8 H), 1.46 (m, 4 H), 1(80, 4
H), 3.95 (t,J = 7.0 Hz, 2 H), 4.03 (] = 7.1 Hz, 2 H), 6.96 (td] = 7.5 Hz,J = 1.2 Hz, 1 H),
7.02 (m, 2 H), 7.08 (d] = 8.5 Hz, 1 H), 7.16 (m, 3 H), 7.25 (m, 2 H), 7(&4, 2 H), 7.60 (d,
J=19Hz, 1H), 7.73 (ddl = 8.5 Hz,J = 1.9 Hz, 1 H), 9.84 (s, 1 H’C-NMR (75 MHz,
Aceton-d): d14.2 (CH), 14.3 (CH), 23.21 (CH), 23.22 (CH), 26.94 (CH), 27.05 (CH),
27.3 (CH), 27.4 (CH), 32.06 (CH), 32.11 (CH), 48.0 (CH), 48.5 (CH), 89.0 (Guar), 89.9
(Cquart), 116.5 (CH), 116.6 (an), 116.9 (CH), 117.2 (CH), 117.8 {Gn), 119.3 (Guan),
123.7 (CH), 124.7 (Gan), 124.9 (Guan), 125.7 (Guan), 128.1 (CH), 128.5 (CH), 128.6
(CH), 130.37 (CH), 130.43 (CH), 130.9 (CH), 131GHj), 131.8 (CH), 132.7 ({an), 144.5
(Cquart), 145.5 (Guart), 146.4 (Guan), 150.7 (Guar), 151.5 (CH), 190.4 (CH). FABMS m/z
(%): 616 ([MT, 100), 615 ([M-H], 31), 545 ([M-GH11]", 16), 531 ([M-GH14]", 24), 460
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(M- (CsH11)-(CeH19)]", 12), 447 (27), 446 ([M-2 (119)]", 26). UVIVIS (CHCy): Amax (€)
294 nm (212700), 352 (2800), 398 (3800). IR (KBR954 cni (m), 2927 (m), 2853 (m),
1689 (s), 1600 (m), 1579 (m), 1564 (m), 1502 (M)A (s), 1399 (m), 1358 (m), 1337 (m),
1293 (m), 1266 (m), 1248 (s), 1200 (s), 1147 (rd), &n), 746 (M). GHN-0S, (616.9):
ber.: C 75.93, H 6.54, N 4.54, S 10.40, O 2.59; §&f75.72, H 6.57, N 4.50, S 10.49.

1,2-Bis[7-formyl-10-n-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl]-ethin (145)

n Iilexyl

\/@N

o Q

S % O S:©/§O
|
"Hexyl

CoH40N20,S;
644.91

In 50 ml THF wurden 161 mg (0.48 mmol) 7-Ethinyl-dhexyl-1H-phenothiazin-3-
carbaldehyd 143 und 179 mg (0.58 mmol) des Bromaldehyd@8 vorgelegt. Anschliel3end
wurden 15 mg (0.02 mmol) Pd(P§@l,, 5 mg (0.08 mmol) Cul, 12 mg (0.04 mmol) BPh
und 10 ml Piperidin zugegeben und die Losung eht@as Reaktionsmischung wurde 16 h
lang auf 100 °C erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT unagabe von 50 ml $#© wurde die
wassrige Phase mehrmals mit Dichlormethan (3 malml) extrahiert. Die organischen
Phasen wurden mit Magnesiumsulfat getrocknet urgl ldssemittel unter vermindertem
Druck entfernt. Der  Rickstand wurde an  Kieselgel rootatographiert
(Petrolether/Diethylether, 2:1). Man erhielt 194 ff6g %) von145 als einen kristallinen,
orangefarbenen Feststoff (Smp. 163 °C).

'H-NMR (CD,Cl,, 300 MHz):50.87 (m, 6 H), 1.27-1.33 (m, 8 H), 1.434m H), 1.79 (g
4 H), 3.88 (tJ = 7.1 Hz, 4 H), 6.84 (d] = 8.5 Hz, 2 H), 6.93 (dl = 8.5 Hz, 2 H), 7.21 (]
= 1.9 Hz, 2 H), 7.29 (ddl = 8.5 Hz,J = 2.0 Hz, 2 H), 7.54 (d] = 1.9 Hz, 2 H), 7.63 (dd}, =
8.5 Hz,J = 1.9 Hz, 2 H), 9.77 (s, 2 HI¥C-NMR (CD.Cl,, 75 MHz): 5 13.4 (CH), 22.3
(CHy), 26.1 (CH), 26.3 (CH), 31.1 (CH), 47.9 (CH), 88.4 (Guar), 114.8 (CH), 115.5
(CH), 117.9 (Guar), 123.6 (Guar), 124.1 (Guar), 127.7 (CH), 129.6 (CH), 129.8 (CH),
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130.6 (CH), 131.2 (), 143.3 (Guar), 149.7 (Guar), 190.0 (CH). FAB MS m/z (%): 644
(IM]*, 100), 559 ([M-(GH19)]*, 12), 474 ([M-2(GH13)]", 10). UV/VIS (CHCL): Amax (€)
258 nm (26200), 294 (66600), 408 (27300). IR (KBF)2954 cni(m), 2927 (m), 2854 (m),
2726 (W), 1686 (s), 1599 (s), 1580 (s), 1562 (n8N4L(m), 1474 (s), 1415 (m), 1398 (m)
1376 (m), 1358 (m), 1337 (m), 1308 (m), 1267 (n42A (s), 1200 (s), 1148 (m), 814 (m).
CaoHa0N205S, (644.9): ber.: C 74.50, H 6.25, N 4.34, S 9.941.96; gef.: C 74.63, H 6.20, N
4.77,S 9.96.

5.5 Synthese von Phenothiazin-Radikalkation-Salzen

Allgemeine Versuchbeschreibung:

Zu einer 0.02 M Lo6sung aus Edukt in Dichlormethan (abs.) wurde eunt
Schutzgasatmosphare bei —78 °C oder 0 °C ein®1 5OCE-L6sung in Dichlormethan (abs.)
langsam zugetropft wobei sich die Lésung sofortk@liverfarbte. Nach vollendeter Zugabe
wurde der ausgefallene Feststoff mittels Schletigfrunter Schutzgasatmosphéare abfilriert
und der Rickstand mehrmals mit Diethylether gewasch

Tabelle 5.3: Ansatzgrof3en und Reaktionsbedingungen

Eintrag Phenothiazin-Verbindung SbCls °C] Ausbeute
10, 10’-Din-hexyl-1H,10°'H-[3,3]-
2 ) T 0.38 ml 200 m
biphenothiazinZ1) (0.38 mmol) 0 65 %g
141 mg (0.25 mmol) '
3 1,2-Bis-(10n-hexyl-1H-phenothiazin-3- 0.07 ml 562 mg
yhbenzol (15 (0.53 mmol) 0 81 %
337 mg (0.53 mmol) '
1,3-Bis-(10n-hexyl-1(H-phenothiazin-3-
4 yl)benzol (152 274 m 78 3929
(0.92 mmoly 49 %
392 mg (0.61 mmol) '
1 4*°-Di-n-hexyl-1,4(3,7)-
S diphenothiazinacyclohexaphéhl6) (051%'?;21'0') -78 62'100919
37.1 mg (0.06 mmol) ' 0
b) ¢ =2.00 mol/l
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Bis(radikalkation)-Salz von 10, 10’-Din-hexyl-10H,10'H-[3,3’]-biphenothiazin (217)

”Texw +

YD)

"Hexyl

[C36H4oNLS, ] [ShCI (],
1233.826

Schwarz-griiner Feststoff, in Losung grin (Smp.: @41 ESR:g = 2.0041 (THF, 120 K);
2.0073 (THF, 293 K).ESI MS m/z (%): positiv: 564 ([§H40N2S;]", 100). UV/VIS
(CH.CI) : Amax (€) 276 nm (29100), 294 (30700), 340 (19700), 366700y, 498 (12300),
660 (9700), 714 (7900). IR (KBrj7 2954 cnt (m), 2928 (m), 2856 (w), 1625 (m), 1561 (s),
1478 (m), 1451 (m), 1380 (w), 1232 (m), 1167 (mM)34 (w), 1094 (m), 1046 (m), 1016 (m),
869 (w), 804 (w), 758 (m), 673 (w), 604 (W)3e83sN2S,Sh,Cl;, (1233.8): ber.: C 35.05, H
3.27,N 2.27, S 5.20, Cl 34.48; gef.. C 35.11, B3N 2.39, S 5.50, CI 32.85.

Bis(radikalkation)-Salz von 1,2-Bis-(10a-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl)benzol (115)

2[SbC|6]'

|
"Hexyl

[C,H4N,S, ] [ShCI ],
1309.92

Schwarzer Feststoff, in Losung violett (Smp.: 142.°ESR: g = 2.0045 (THF, 120 K);
2.0083 (THF, 293 K).ESI MS m/z (%): positiv: 640 ([fsHaN.S;]*, 100), 320
([C40H44N2S;]) ™, 70); negativ: 334 ([Sbell, 55), 262 ([SbQ]]", 100) UV/VIS (CH,Cl)) :

Amax (€) 276 nm (75500), 354 (5800), 468 (7600), 558 (980®8 (3800). IR (KBr):
7 3061 cmi (w), 2953 (s), 2929 (s), 2857 (m), 1621 (m), 1%68, 1582 (m), 1563 (m),
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1526 (m), 1476 (m), 1452 (w), 1386 (m), 1315(w)0a1w), 1033 (w), 818 (w), 756 (s), 701
(W), 611 (W). GoHaaN»S,SBCly, (1309.9): ber.: C 38.51, H 3.39, N 2.14, S 4.9(BZMS8;
gef.: C 38.27, H 3.34, N 2.22, S 4.96, Cl 31.60.

Bis(radikalkation)-Salz von 1,3-Bis-(10a-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl)benzol (152")

nIilexyl nIilexyl 1+

SeSVes el

[C,H,NL,S,J[ShCI ],
1309.92

Schwarzer Feststoff, in Losung blau (Smp.: 142 B3R:g = 2.0064 (THF, 120 K); 1.9978
(THF, 293 K). ESI MS m/z (%): positiv: 640 (J&2N>S;]", 100).UV/VIS (CH2Cly) : Amax

(€) 228 nm (28600), 290 (76300), 358 (7400), 474 QD)N584 (15900), 778 (5299). IR
(KBr): 7 2954 cnt (s), 2929 (s), 2868 (m), 2856 (m), 1598 (s), 168}, 1564 (m), 1530
(m), 1511 (w), 1476 (m), 1452 (s), 1435 (m), 13&3, (1314 (w), 1253 (w), 1111 (w), 793
(m), 756 (s), 710 (mM). £Ha4N»S,ShCl1, (1309.9): ber.: C 38.51, H 3.39, N 2.14, S 4.90 Cl
32.48. gef.: C 37.84, H 3.40, N 2.16, Cl 31.82.
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Bis(radikalkation)-Salz von 1*°,4*°-Di-n-hexyl-1,4(3,7)-diphenothiazinacyclohexaphan
(116)

nIiiexyl
¢
S 2[sbei]”
COC
\
"Hexyl

++

[C40H46N282] '[SbCI 6]2
1287.908

Violetter Feststoff (Zersetzungsbereich: 166-16Y. E£5R:g = 2.0051 (THF, 120 K); 2.0058
(THF, 293 K).ESI MS m/z (%): positiv: 618 ([fsH4eN2S;]", 65), 309 ([GoHaeN2S;] ™", 100);
negativ: 334 ([SbG]" 55), 262 ([SbC]", 100).UV/VIS (CH.CIy) : Amax (€) 270 nm (52100),
332 (4200), 370 (2500), 460 (2500), 550 (8400).(K®r) : ¥ 2954 cmt (m), 2929 (m),
2859 (w), 1624 (m), 1590 (m), 1526 (w), 1446 (W30Q (w), 1178 (w), 810 (m), 681 (m),
635 (m), 577 (w), 549 (w), 533 (w), 520 (w), 501) (450 (w), 440 (W)CaoH4eN2S,SCl; 2
(1287.91): ber.: C 37.30, H 3.67, N 2.17, S 4.983%03; gef.: C 37.12, H 3.57, N 2.05, S
4.99, Cl 31.14.
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6  Anhang

6.1 ROntgenstrukturanhang

Kristallstrukturdaten von 3,7-Dithiophenyl-10- n-hexyl-10H-phenothiazin (123)

Tabelle 6.1: Kristalldaten und Parameter der Strukturverfeingru

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten dA]
b [A]
c [A]
a []
B [
y []

Zellvolumen [&]

Dichte (berechnet) [g/cth
Absorptionskoeffizient p [mij
Kristallform

KristallgroRe [mm]
Gemessener Theta-Bereich []
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur

Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF

R-Werte (I>2(1))
Flack-Parameter

Max/min Restelektronendichte [Ef

CoeH2sNSs
447.65
100(2)
0.71073
Monoklin
P21
6
6.3113(3)
23.783(1)
22.326(1)
90.0
97.167(1)
90.0
3325.1(3)
1.341
0.348
unregelmafig
0.55x 0.09 x 0.04
1.26 bis 28.33
-8<h<8, -31<k<31, -2%I<29
35158
16139 (R(int) = 0.0484)
14629 (1 >2(1))
Semi-empirical from equivakent
0.99 und 0.83
Full-matrix least-squares an F
16139/17 /826
1.15
R1 =0.068, wR2 = 0.145
0.02(6)
0.66 und -0.39 e
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Kristallstrukturdaten von 10- n-Hexyl-3,7-bis-(2-formylthiophen-5-yl)-1H-

phenothiazin (122)

Tabelle 6.2: Kristalldaten und Parameter der Strukturverfeingru

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten dA]
b [A]
c [A]
a []
B[]
y []

Zellvolumen [&]

Dichte (berechnet) [g/cth
Absorptionskoeffizient p [mif]
Kristallform

KristallgroRe [mm
Gemessener Theta-Bereich [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF
R-Werte (I>2(1))

Max/min Restelektronendichte [Ef

6aH25NO,S;
503.67
200(2)
0.71073
Monoklin
C2/c
8
31.4949(5)
6.6786(1)
24.3089(4)
90.0
102.025(1)
90.0
5000.98(14)
1.338
0.323
Polyhedron
0.30 x 0.20 x 0.10
1.71 bis 25.36
-37<h<37, -8<k<8, -2%I<29
21139
4572 (R(int) = 0.0372)
3429 (1 >2(1))
Semi-empirical from equivakent
0.97 und 0.91
Full-matrix least-squares an F
4572 /0 /308
1.04
R1 =0.037, wR2 = 0.096
0.32 und -0.36
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Kristallstrukturdaten von 10- n-Hexyl-3-(2-formylthiophen-5-yl)-7-(thiophen-2-yl)-10H-

phenothiazin (157)

Tabelle 6.3: Kristalldaten und Parameter der Strukturverfeingru

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten dA]
b [A]
c [A]
a [1]
B [
y []

Zellvolumen [&]

Dichte (berechnet) [g/cth
Absorptionskoeffizient p [mifj
Kristallform

KristallgroRe [mm]
Gemessener Theta-Bereich []
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur

Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF

R-Werte (I>2(1))

Max/min Restelektronendichte [Ef

GH:sNOS;
475.66
296(2)
0.71073
Monoklin
P21/n
4
19.411(4)
6.374(1)
20.001(4)
90.0
100.994(5)
90.0
2429.2(8)
1.301
0.325
flache Nadel
0.52 x 0.05 x 0.02
1.34 bis 17.22
-16<h<16, -5<k<5, -161<16
7514
1470 (R(int) = 0.0693)
1078 (1 >25(1))
Semi-empirical from equivakent
0.99 und 0.85
Full-matrix least-squares &an F
1470/91/295
1.04
R1 =0.045, wR2 = 0.108
0.20 und -0.21
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Kristallstrukturdaten von 10-Allyl-3,7-dibrom-10 H-phenothiazin (100b)

Tabelle 6.4: Kristalldaten und Parameter der Strukturverfeingru

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten dA]
b [A]
c [A]
a []
B [°]
y []

Zellvolumen [&]

Dichte (berechnet) [g/cth
Absorptionskoeffizient p [mifj
Kristallform

KristallgroRe [mm
Gemessener Theta-Bereich [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an¥
R-Werte (I>2(1))

Max/min Restelektronendichte [€f

GH1:BroNS
397.13
200(2)
0.71073
Monoklin
P2/c
4
12.3342(2)
14.0711(2)
8.5089(1)
90.0
109.467(1)
90.0
1392.35(3)
1.894
5.956
Unregelmalig
0.20x 0.18 x 0.10
1.75 bis 27.10
-15<h<15, -18<k<17, -1&I<10
13863
3071 (R(int) = 0.0346)
2400 (I >2(1))
Semi-empirical from equivakent
0.59 und 0.38
Full-matrix least-squares &an F
3071/0/216
1.04
R1 =0.041, wR2 = 0.094
0.79 und -0.28
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Kristallstrukturdaten von 10-Benzyl-3,7-dibrom-10H-phenothiazin (100d)

c17

c20

c18

ci19

Tabelle 6.5: Kristalldaten und Parameter der Strukturverfeingru

Summenformel @H1:BroNS
Molmasse [g/mol] 447.18
Messtemperatur [K] 200(2)
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P1
z 2
Gitterkonstanten dA] 8.5391(2)

b [A] 9.5453(2)

c [A] 12.2244(3)

a [] 111.356(1)

B[] 90.187(2)

y [°] 115.422(1)
Zellvolumen [&] 822.89(3)
Dichte (berechnet) [g/cth 1.805
Absorptionskoeffizient p [mij 5.050
Kristallform Polyhedron
KristallgroRe [mm] 0.40 x 0.24 x 0.10
Gemessener Theta-Bereich [] 1.82 bis 27.46
Indexgrenzen -11<h<11, -12<k<12, -1%I<15
Gemessene Reflexe 8529

Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung

3742 (R(int) = 0.0324)
3182 (1 >a(1))
Semi-empirical from equivakent
0.63 und 0.24
Full-matrix least-squares an F

Daten/Restraints/Parameter 3742 /0/208
Goodness-of-fit an¥F 1.03

R-Werte (I>25(1)) R1 =0.026, wR2 = 0.065
Max/min Restelektronendichte [€f\ 0.38 und -0.49
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Kristallstrukturdaten von 10-Allyl-10 H-phenothiazin-3,7-dicarbaldehyd (111b)

Tabelle 6.6: Kristalldaten und Parameter der Strukturverfeingru

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten dA]
b [A]
c [A]
a []
B [°]
y []

Zellvolumen [&]

Dichte (berechnet) [g/cth
Absorptionskoeffizient p [mif]
Kristallform

KristallgroRe [mm
Gemessener Theta-Bereich [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF
R-Werte (I>2(1))

Max/min Restelektronendichte [€f

GGH1:ClLNO,S
380.27
100(2)
0.71073
Monoklin

P2/c
4
9.688(2)
24.644(5)
7.003(1)
90.0
90.899(4)
90.0
1671.8(5)
1.511
0.524
Unregelmalig
0.33x0.30x0.14
1.65 bis 28.36
-12<h<12, -32<k<32, -XI<9
17241
4164 (R(int) = 0.0584)
3706 (1 >2(1))
Keine
0.93 und 0.85
Full-matrix least-squares an F
416410/ 217
1.41
R1=0.112, wR2 = 0.212
0.81 und -0.60
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Kristallstrukturdaten von 10-Allyl-10 H-phenothiazin-3-carbaldehyd (161)

Tabelle 6.7: Kristalldaten und Parameter der Strukturverfeingru

Summenformel

Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten dA]
b [A]
c [A]
a []
B [°]
y []

Zellvolumen [&]

Dichte (berechnet) [g/cth
Absorptionskoeffizient p [mi
Kristallform

KristallgroRe [mm]
Gemessener Theta-Bereich []
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF
R-Werte (I>2(1))

Max/min Restelektronendichte [€f\

Ci6H1aNOS

267.33
100(2)
0.71073
Monoklin
C2/c
8
12.6235(11)
15.1318(13)
13.5557(11)
90.0
100.280(2)
90.0
2547.8(4)
1.394
0.244
Unregelméalig
0.37 x0.24 x 0.15
2.12 bis 28.30
-16=h<16, -20<k<19, -1&I<18
13049
3159 (R(int) = 0.0229)
2837 (1>2(1))
Semi-empirical from equivakent
0.96 und 0.92
Full-matrix least-squares an F
3159/0/224
1.02
R1=0.032, wR2 = 0.087
0.40 und -0.19
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Kristallstrukturdaten von 10-Hexenyl-10H-phenothiazin-3,7-dicarbaldehyd (111c)

Tabelle 6.8: Kristalldaten und Parameter der Strukturverfeingru

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten dA]
b [A]
c [A]
a []
B[]
y []

Zellvolumen [&]

Dichte (berechnet) [g/cth
Absorptionskoeffizient p [mif]
Kristallform

KristallgroRe [mm
Gemessener Theta-Bereich [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF
R-Werte (I>2(1))
Flack-Parameter

Max/min Restelektronendichte [Ef

6oH1dNO,S
337.42
100(2)
0.71073
Orthorhombisch
P2]_212]_
4
6.939(1)
11.238(2)
21.197(3)
90.0
90.0
90.0
1652.9(5)
1.356
0.208
Unregelmalig
0.31x0.18 x0.10
1.92 bis 28.29
-9<h<9, -14<k<14, -2XI<23
17511
4094 (R(int) = 0.0397)
3781 (1 >2(1))
Semi-empirical from equivakent
0.98 und 0.94
Full-matrix least-squares &an F
4094 /0/ 293
1.03
R1 =0.035, wR2 = 0.084
0.03(6)
0.44 und -0.21
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Kristallstrukturdaten von 10-Benzyl-10H-phenothiazin-3,7-dicarbaldehyd (111d)

Tabelle 6.9: Kristalldaten und Parameter der Strukturverfeingru

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten dA]
b [A]
c [A]
a []
B [°]
y []

Zellvolumen [&]

Dichte (berechnet) [g/cth
Absorptionskoeffizient p [mi
Kristallform

KristallgroRe [mm]
Gemessener Theta-Bereich [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur

Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF

R-Werte (I>2(1))

Max/min Restelektronendichte [€f\

&H1sNO,S
345.40
100(2)
0.71073
Triklin
P
2
9.2563(10)
9.4121(11)
10.6221(12)
79.235(2)
70.303(2)
69.685(2)
814.51(16)
1.408
0.213
Polyhedron
0.27 x0.23x 0.14
2.04 bis 28.35
-12<h<12, -12<k<12, -1&1<14
8670
4027 (R(int) = 0.0243)
3639 (I>2(1)
Semi-empirical from equivakent
0.97 und 0.94
Full-matrix least-squares an F
4027 /41235
1.12
R1 =0.037, wR2 = 0.095
0.30 und -0.21
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Kristallstrukturdaten von 1
(1,2-phenylen) (107a)

10 410
420

Di-n-hexyl-1,4(3,7)-diphenothiazinacyclophan-2,5-di-

Tabelle 6.10: Kristalldaten und Parameter der Strukturverfeingru

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten dA]
b [A]
c [A]
a []
B [°]
y []

Dichte (berechnet) [g/cth
Absorptionskoeffizient p [mifj
Kristallform

KristallgroRe [mm
Gemessener Theta-Bereich [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an¥
R-Werte (I>2(1))

Max/min Restelektronendichte [€f

GeHaeN2S,
714.99
200(2)
0.71073
monoklin
P2/c
2
15.7557
15.0846(3)
7.9914(1)
90.0
90.176(1)
90.0
1899.29(7)
1.250
0.177
Lamina
0.42x0.34 x0.01
1.29 bis 26.37
-19<h<19, -8<k<8, -XI<9
17880
3865 (R(int) = 0.0662)
2556 (I >2(1))
Semi-empirical from equivakent
Full-matrix least-squares &an F
3865/0/236
1.07
R1 =0.043, wR2 = 0.102
0.26 und -0.38
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10 410
420

Kristallstrukturdaten von 1
(110a)

Di-n-hexyl-1,4(3,7)-diphenothiazinacyclophan-2,5-dien

Tabelle 6.11: Kristalldaten und Parameter der Strukturverfeingru

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten dA]
b [A]
c [A]
a []
B [°]
y []

Zellvolumen [&]

Dichte (berechnet) [g/cth
Absorptionskoeffizient p [mi
Kristallform

KristallgroRe [mm]
Gemessener Theta-Bereich [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur

Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF

R-Werte (I>2(1))

Max/min Restelektronendichte [€f\

GeH42NLS,
614.88
200(2)
0.71073
monoklin
P2/n
2
10.0925(9)
13.932(1)
11.781(1)
90.0
97.151(2)
90.0
1643.6(2)
1.242
0.193
Prisma
0.40x0.14x0.12
2.84 bis 28.28
-13<h<13, -18<k<18, -1%1<15
16623
4038 (R(int) = 0.0297)
3329 (I >a(1))
Semi-empirical from equivakent
0.98 und 0.93
Full-matrix least-squares an F
4038 /0 /287
1.10
R1 =0.068, wR2 = 0.162
0.42 und -0.27
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Kristallstrukturdaten von 1
diethandiol (113)

10 410
420

Di-n-hexyl-1,4(3,7)-diphenothiazinacyclophan-2,5-

Tabelle 6.12: Kristalldaten und Parameter der Strukturverfeingru

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten dA]
b [A]
c [A]
a []
B [°]
y []

Zellvolumen [&]

Dichte (berechnet) [g/cth
Absorptionskoeffizient p [mif]
Kristallform

KristallgroRe [mm
Gemessener Theta-Bereich [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF
R-Werte (I>2(1))

Max/min Restelektronendichte [€f

GoH4eN204S;
682.95
200(2)
0.71073
triklin
P1
1
5.4261(5)
13.2905(10)
15.5626(13)
92.618(2)
91.075(3)
100.916(2)
1100.42(16)
1.248
0.172
Polyhedron
0.50 x 0.06 x 0.04
2.09 bis 22.00
-5<h<5, -14<k<14, -16&1<16
7168
2688 (R(int) = 0.0649)
1709 (1 >2(1))
Semi-empirical from equivakent
0.99 und 0.92
Full-matrix least-squares an F
2688 /67 / 282
1.01
R1 =0.059, wR2 = 0.142
0.51 und -0.28
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Kristallstrukturdaten von 1
(116)

10 410
4.

Di-n-hexyl-1,4(3,7)-diphenothiazinacyclo-hexaphan

Tabelle 7.13: Kristalldaten und Parameter der Strukturverfeingru

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

VA

Gitterkonstanten dA]
b [A]
c [A]
a [7]
B[]
y []

Zellvolumen [&]

Dichte (berechnet) [g/cth
Absorptionskoeffizient p [mi
Kristallform

KristallgroRe [mm]
Gemessener Theta-Bereich [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur

Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF

R-Werte (I>2(1))

Max/min Restelektronendichte [€f\

GaHaeN2S,
618.91
200(2)
0.71073
Monoklin
P2/n
2
10.4057(1)
13.7973(2)
11.7812(2)
90.0
96.178(1)
90.0
1681.61(4)
1.222
0.189
Polyhedron
0.42 x0.26 x 0.24
2.28 bis 27.49
-13<h<13, -17<k<17, -1X%1<15
17155
3852 (R(int) = 0.0649)
3176 (I >2(1))
Semi-empirical from equivakent
0.96 und 0.92
Full-matrix least-squares &an F
3852/0/200
1.03
R1=0.042, wR2 = 0.110
0.66 und -0.28
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Kristallstrukturdaten von 2 *°,7:°-Di-n-hexyl-1,3,6,8(2,5)tetrathioena-2,7(3,7)-di-
phenothiazinacyclodeca-phan-4,9-dien (124)

Tabelle 6.14: Kristalldaten und Parameter der Strukturverfeingru

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten dA]
b [A]
c [A]
a []
B [°]
y []

Zellvolumen [&]

Dichte (berechnet) [g/cth
Absorptionskoeffizient p [mifj
Kristallform

KristallgroRe [mm
Gemessener Theta-Bereich [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an¥
R-Werte (I>2(1))

Max/min Restelektronendichte [€f

68.40H54.80N201.305%
997.80

100(2)
0.71073
Orthorhombisch
1222
4
15.391(2)
17.255(2)
19.850(4)
90.0
90.0
90.0
5271.4(14)
1.257
0.302
Unregelmalfiig
0.22x0.19x0.13
1.67 bis 25.70
-18<h<18, -21<k<21, -24&l1<24
22671
5003 (R(int) = 0.0703)
4271 (1 >20(1))
Semi-empirical from equivakent
0.96 und 0.94
Full-matrix least-squares &an F
5003 /35/320
1.14
R1=0.076, wR2 = 0.181
0.80 und -0.38
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Kristallstrukturdaten  von 1 °4'°-Di-n-hex-1-en-6-yl-1,4(3,7)-diphenothiazinacyclo-

phan-2,5-dien (110c)

Tabelle 6.15: Kristalldaten und Parameter der Strukturverfeingrun

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten dA]
b [A]
c [A]
a []
B [°]
y []

Zellvolumen [&]

Dichte (berechnet) [g/cth
Absorptionskoeffizient p [mi
Kristallform

KristallgroRe [mm]
Gemessener Theta-Bereich []
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur

Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF

R-Werte (I>2(1))

Max/min Restelektronendichte [€f\

GeH3sNLS,
610.84
100(2)
0.71073
monoklin
P2/n
2
8.0320(7)
23.033(2)
8.5378(7)
90.0
97.066(2)
90.0
1567.5(2)
1.294
0.202
dinne Plattchen
0.45 x 0.36 x 0.04
1.77 bis 28.31
-10h<10, -30<k<30, -1kl<11
16251
3907 (R(int) = 0.0248)
3719 (I >a(1)
Semi-empirical from equivakent
0.99 und 0.91
Full-matrix least-squares an F
3907 /6/279
1.23
R1 =0.064, wR2 = 0.144
0.69 und -0.27

269



Anhang

Kristallstrukturdaten von 1,8-Bis[10-n-hexyl-10H-phenothiazin3yl]-naphthalin (117)

c49

Tabelle 6.16: Kristalldaten und Parameter der Strukturverfeingru

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]

Wellenlange [A]

Kristallsystem

Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten dA]
b [A]
c [A]
a [7]
B[]
y []

Zellvolumen [&]

Dichte (berechnet) [g/cth
Absorptionskoeffizient p [mifj
Kristallform

KristallgroRe [mm
Gemessener Theta-Bereich [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an¥
R-Werte (I>2(1))
Flack-Parameter

Max/min Restelektronendichte [€f

QH46NZSZ
690.97
100(2)
0.71073
Monoklin
P2
6
17.982(2)
12.954(1)
23.406(2)
90.0
90.426(2)
90.0
5452.0(8)
1.263
0.183
Unregelmalig
0.26 x 0.20 x 0.10
1.42 bis 27.88
-23<h<23, -16<k<16, -3I<30
56416
25801 (R(int) = 0.0419)
21050 (1 >20(l))
Semi-empirical from equivakent
0.98 und 0.95
Full-matrix least-squares an F
25801/1/1357
1.01
R1 =0.048, wR2 = 0.094
0.00(3)
0.35und -0.24
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Kristallstrukturdaten von 3-(2-(4,4,5,5-tetramethyl-[1,3,3-dioxaborolan-2-yl)phenyl)-

10n-hexyl-10H-phenothiazin (137)

Tabelle 6.17: Kristalldaten und Parameter der Strukturverfeingru

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten dA]
b [A]
c [A]
a []
B[]
y []

Zellvolumen [&]

Dichte (berechnet) [g/cth
Absorptionskoeffizient p [mifj
Kristallform

KristallgroRe [mm]
Gemessener Theta-Bereich []
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur

Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF

R-Werte (I>2(1))

Max/min Restelektronendichte [Ef

6H3eBNO,S
485.47
200(2)
0.71073
triklin
P1
2
9.5842(3)
11.9786(4)
13.8438(4)
64.621(1)
76.501(1)
87.200(1)
1393.92(8)
1.157
0.142
Polyhedron
0.24 x 0.22 x 0.18
1.68 bis 27.47
-12<h<12, -15<k<15, -1&1<17
14262
6311 (R(int) = 0.0595)
4015 (1 >20(1))
Semi-empirical from equivakent
0.97 und 0.97
Full-matrix least-squares an F
6311/16/328
1.03
R1 =0.058, wR2 = 0.147
0.31 und -0.32
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Kristallstrukturdaten von 5,5’-Di-10- n-hexyl-10H-phenothiazin-[2,2']-bithiophen (141)

Tabelle 6.18: Kristalldaten und Parameter der Strukturverfeingru

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten dA]
b [A]
c [A]
a []
B[]
y []

Zellvolumen [&]

Dichte (berechnet) [g/cth
Absorptionskoeffizient p [mif]
Kristallform

KristallgroRe [mm
Gemessener Theta-Bereich [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF
R-Werte (I>2(1))

Max/min Restelektronendichte [Ef

QH44NZS4
729.05
200(2)
0.71073
Triklin
P
1
9.923(2)
14.160(3)
7.3443(11)
87.174(6)
63.147(8)
83.720(6)
915.2(3)
1.323
0.295
Polyhedron
0.40 x 0.14 x 0.06
1.45 bis 20.93
-9<h<9, -14<k<14, -KI<7
8849
8849 (R(int) = 0.0000)
5681 (1 >20(l))
Semi-empirical from equivakent
0.98 und 0.89
Full-matrix least-squares an F
8849/0/228
0.95
R1 =0.053, wR2 =0.119
0.31 und -0.25
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Kristallstrukturdaten von 10- n-Hexyl-7-(10-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl-ethinyl)-10H-

phenothiazin-3-carbaldehyd (144)

Tabelle 6.19: Kristalldaten und Parameter der Strukturverfeingru

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten dA]
b [A]
c [A]
a []
B [°]
y []

Zellvolumen [&]

Dichte (berechnet) [g/cth
Absorptionskoeffizient p [mi
Kristallform

KristallgroRe [mm]
Gemessener Theta-Bereich []
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur

Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF

R-Werte (I>2(1))
Flack-Parameter

Max/min Restelektronendichte [€f\

6H10N0S,
616.85
100(2)
0.71073
Orthorhombisch
Pnc2
2
9.615(4)
21.162(8)
8.109(3)
90.0
90.0
90.0
1649.8(11)
1.242
0.195
Unregelméalig
0.28 x 0.13 x 0.08
1.92 bis 28.37
-12<h<12, -28<k<28, -1&xI<10
16173
4091 (R(int) = 0.1037)
1655(1 >20(1))
Semi-empirical from equivakent
0.98 und 0.95
Full-matrix least-squares an F
4091/30/ 167
1.02
R1 =0.105, wR2 = 0.303
0.0(3)
0.27 und -0.48
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Kristallstrukturdaten von 1,2-Bis[7-formyl-10- n-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl]-ethin

(145)

Tabelle 6.20: Kristalldaten und Parameter der Strukturverfeingru

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten dA]
b [A]
c [A]
a []
B[]
y []

Zellvolumen [&]

Dichte (berechnet) [g/cth
Absorptionskoeffizient p [mif]
Kristallform

KristallgroRe [mm
Gemessener Theta-Bereich [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF
R-Werte (I>2(1))

Max/min Restelektronendichte [Ef

C42H14CLINO,S,
814.71
200(2)
0.71073
Triklin
P-1
1
8.090(1)
11.045(2)
12.581(2)
112.404(3)
90.246(3)
105.699(3)
993.2(3)
1.362
0.442
Unregelmalfiig
0.26 x 0.25 x 0.06
2.09 bis 24.71
-9<h<9, -12<k<12, -14&I<14
7713
3313 (R(int) = 0.0307)
2648(1 >2a(1))
Semi-empirical from equivakent
0.97 und 0.89
Full-matrix least-squares &an F
3313/0/323
1.10
R1 =0.064, wR2 = 0.153
0.56 und -0.26
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Kristallstrukturdaten von ( E)-1,2-Bis[10n-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl]-ethen (146)

Tabelle 6.21: Kristalldaten und Parameter der Strukturverfeingru

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

A

Gitterkonstanten dA]
b [A]
c [A]
o [7]
B [°]
y []

Zellvolumen [&]

Dichte (berechnet) [g/cth
Absorptionskoeffizient p [mi
Kristallform

KristallgroRe [mm]
Gemessener Theta-Bereich []
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur

Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit anF

R-Werte (I>2(1))

Max/min Restelektronendichte [€f\

C38H42N282
590.86
200(2)
0.71073
monoklin
C2/c
4
40.4731(1)
4.6829(1)
16.3345(1)
90.0
92.115(1)
90.0
3093.79(7)
1.269
0.203
Polyhedron
0.30 x 0.12 x 0.06
1.01 bis 24.13
-46<h<46, -5<k<5, -1&I1<18
11140
2481 (R(int) = 0.0616)
1759(1 >20(1))
Semi-empirical from equivakent
0.99 und 0.94
Full-matrix least-squares an F
2481/0/190
1.09
R1 =0.053, wR2 =0.130
0.28 und -0.42
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Kristallstrukturdaten von 1,2-Bis[10-n-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl]-ethan (148)

Tabelle 6.22: Kristalldaten und Parameter der Strukturverfeingru

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Messtemperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem

Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten dA]
b [A]
c [A]
a []
B [°]
y []

Zellvolumen [&]

Dichte (berechnet) [g/cth
Absorptionskoeffizient p [mifj
Kristallform

KristallgroRe [mm
Gemessener Theta-Bereich [°]
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an¥
R-Werte (I>2(1))

Max/min Restelektronendichte [€f

6sH4aN2S,
592.87
200(2)
0.71073
monoklin
P2/c
2
9.4677(9)
8.5346(8)
20.0490(19)
90.0
103.467(2)
90.0
1575.5(3)
1.250
0.199
Polyhedron
0.40 x 0.25x 0.10
2.09 bis 28.32
-12<h<12, -11<k<11, -261<26
16211
3919 (R(int) = 0.0349)
3057 (1 >20(1))
Semi-empirical from equivakent
0.98 und 0.92
Full-matrix least-squares an F
3919/105/ 253
1.05
R1 =0.054, wR2 = 0.137
0.53 und -0.33
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6.2 Cyclovoltammetrische Messdaten: Gesamtuberblick

Tabelle 6.23: Cyclovoltammetrische Messdaten. Alle durchgefiinfidessungen erfolgten
in einer 0.1M Ldsung von NBYPFs; in CH,Cl, als Elektrolyt, mit einer Pt-
Arbeits- und Pt-Gegenelektrode, vs. Ag/AgCI, ket 100 mV/s und 20 °C.

Die PotentialéE gegen das Ferrocen/Ferroceniump&ageeicht.

0/+1 E+l/+2

Verbindung v OEYT ERTOAEW ERTOERTOERT AEY?
mvl [MVI [mv] [MVI  [mv] [mv] [mV] [mV]

107a 782 65 913 60 - ; ] ]
110a 733 68 911 70 - ; ; ]
112 760 33 894 74 - ; ] ]
116 611 56 753 60 - ; ; ]
117 571 97 782 73 - ; ] ]
118 500 181 817 140 - - ; ]
124 4260 434 - - - - - ;

125 600 75 713 60 - ; ] ]
110b 767 73 960 79 - ; ; ]
110c 735 45 912 55 - ; ] ]
110d 796 73 1002 74 - - ; ]
136 489 67 64D - 689 706’ - -

141 651 9 713 9 - - ; ]

146 608 65 709 70 - ; ; ]
144 740 65 962 63 - ; ] ]
145 887 58 1001 51 - - - ]
148 - - - - - - 661 81
149 - - - - - - 643 65
126 824 56 975 55 - ; ] ]
160 665 69 - - ; ; i ]
123 666 63 - - . ; ] ]
159 708 229 - - ; ; ] ]
122 819 74 - - - ; ] ]
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Tabelle 6.1: Fortsetzung

0/+1

Verbindung E1/2 AEO/+1 E1+/12/+2 AE+1/+2 E1+/22/+3 E1+/12/+3 ElO//2+2 AE0/+2
mv] [MVI [mv] [MVI  [mv] [mv] [mV] [mV]

122 819 74 - - - - - -

157 749 82 - - - - - -
111d 1114 64 - - - - - -
111c 821 134 - - - - - -
138 728 78 - - - - - -
137 683 68 - - - - - -

a) bei einem Umkehrpotential va = 600 mV, ohne Korrektur gegen einen internen &ieth b) anodisches
Peakpotentiak,. c) kathodisches Peakpotenti]. d) tberlagerte Signale.
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