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Zusammenfassung

Bor-Sticksto -dotierte polyzyklische aromatische Kohlewassersto e (PAKs) nden aufgrund
ihrer Halbleitereigenschaften bereits Anwendung in orgéthen Leuchtdioden (oLEDSs), Feld-
e ekttransistoren (0FETs) und organischen Solarzellen @Zs). In dieser Arbeit wurden neue
BN-substituierte PAKs synthetisiert und ihre Eigenschafen untersucht.

Fur das erste Projekt wurde das erste stabile BNB-BenZg]tetracen dargestellt. Mesitylsub-
stituenten bewirken eine kinetische Stabilisierung der Beentren. Die Verbindung konnte
Uber vier Synthesestufen mit insgesamt 44 % Ausbeute erhatt werden. Quantenchemische
Rechnungen beschreiben das Molekil ais-Terphenyl mit einer BNB-Verbriickung.

FUr das bekannte (BN)-Dibenzoperylen konnte eine neue sechsstu ge Synthesdmounit
einer Gesamtausbeute von 12 % entwickelt werden. Diese Reust zwar langer als die vor-
her im Arbeitskreis entdeckte, hat aber die Vorziige, dass ®ligruppen zur Erhéhung der
Léslichkeit eingefuhrt werden kdnnen. Auyerdem sind grogee Substanzmengen, wie sie fur
weitergehende Untersuchungen benotigt werden, leichtangénglich. Dieser PAK besitzt eine
chemisch interessante heteroatom-dotierte Buchtregion.

PAKs mit einer Buchtregion kdnnen Cycloadditionsreaktioen eingehen. Im folgenden Pro-
jekt konnte die erste saurekatalysierte Cycloaddition egs PAK mit BN-Dotierung in der
Buchtregion untersucht werden. Als Dienophile wurden ingkssondere Benzaldehyde einge-
setzt. Diese Reaktionsart erweitert die Moéglichkeiten zumufbau von PAKS.

Das letzte Projekt beschéftigte sich mit der ersten gezielh Synthese und Charakterisierung
eines PAK mit Boroxazinring. Dieser konnte tber vier Stufemnd mit einer Gesamtausbeute
von 34 % dargestellt werden. Quantenchemische Rechnungewedterten die Charakterisie-
rung und beschreiben das Molekul als-Quinquephenyl mit innen liegendem BN,O-Kern.
Alle Verbindungen wurden hinsichtlich ihrer optischen Eignschaften untersucht und weisen

meist hohe Fluoreszenzquantenausbeuten auf.
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Abstract

Boron-nitrogen doped polycylic aromatic hydrocarbons (PAs) are used in organic light-
emitting diodes (oLEDS), organic eld-e ect transistors (0FET), and organic solar cells (0SC)
due to their semiconducting properties. In this thesis, neBN-substituted PAHs were syn-
thesized and their properties were investigated.

For the rst project, the rst stabilized BNB-benzo] fg]tetracene was established. Mesityl sub-
stituents cause a kinetic stabilization of the boron atomsThe molecule can be synthesized in
four steps with an overall yield of 44 %. Computations destreé the molecule asn-terphenyl
with an BNB zigzag edge.

For the known (BN),-dibenzoperylene, a new synthesis route with six steps and averall
yield of 12 % could be developed. Although, this route is loeg than the previous one of
the workgroup, it has the advantage of introducing alkyl graps for increasing the solubility.
Moreover, larger amounts of substance, which are needed farther investigations, are ac-
cessible. This PAH possesses an interesting chemical hesgom-doped bay-region.

PAHs with a bay-region can undergo cycloaddition reactiongn the following project, the
rst acid catalyzed cycloaddition reaction of a PAH with BN doping in the bay-region was
investigated. As dienophiles, especially benzaldehydegr®& used. This type of reaction in-
creases the obtained to create BN-PAHS.

The last project employed the rst directed synthesis and ciracterization of a PAH with a
boroxazin ring. This can be obtained in four steps with an ovell yield of 34 %. Computati-
ons extended the characterization and describe the moleewds am-quinquephenyl with an
inner B3sN,O core.

The optical properties of all compounds were investigatedhd the most compounds feature

high uorescence quantum yields.
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1 Einleitung

1.1 Polyzyklische aromatische Kohlenwassersto e und ihre

Eigenschaften

Polyzyklische aromatische Kohlenwassersto e (PAKs) odeuch polycyclic aromatic hydro-
carbons (engl. PAHSs) erlangten in den vergangenen Jahreme zunehmende Bedeutung in
der Forschung. Begriindet liegt dies in ihren interessantgohotophysikalischen und elektro-
chemischen Eigenschafteh® Ein dabei wichtiger Zusammenhang ist die Gréye der Molekile
und der daraus resultierende Abstand zwischen den Grenzadben HOMO (engl. Highest
Occupied Molecular Orbital ) und LUMO (engl. Lowest Unocaupied Molecular Orbital ).
Kleine organische -Systeme besitzen im Allgemeinen ein groyen HOMO-LUMO-Atasd,
was sie zu elektrischen Isolatoren macht. Im 2D-unendliclusgedehnten Graphen verschwin-
det der HOMO-LUMO-Abstand und es handelt sich um einen elekischen Leiter® Wird
genau an dieser Stellschraube fur die Gréye desSystems feiner gedreht, kdnnen Molekiile
mit Halbleitereigenschaften synthetisiert werden, die iten Einsatz in elektrischen Bauteilen,
wie organische Leuchtdioden (oLEDs}° organischen Felde ekttransistoren (oFETs§!!?
oder auch organischen Solarzellen ndeh'? Molekiile, die groye Ausschnitte aus Graphen

darstellen werden auch als Nanographenmolekiile bezeidhhé!4

1.2 Der isoelektronische Austausch

Ein isoelektronischer Austausch ist ein Austausch auf atcaner Ebene, ohne die Anzahl
der Valenzelektronen zu verandern. Zwei Kohlensto atomed 4 Valenzelektronen) bringen
zusammen 8 Valenzelektronen ein und fur Bor (3 Valenzelektien) und Sticksto (5 Valen-

zelektronen) erhélt man ebenfalls 8 Valenzelektronen. T dieser isoelektronischen Bezie-

17



1 Einleitung

hung wirken sich solche Anderungen auf die Molekilleigenséten aus!® Bor und Sticksto
besitzen unterschiedliche Elektronegativitaten (B 2.01nd N 3.07 nach Allred-Rochow’),
was sich in der Entstehung eines Dipolmoments zeigt und derOMO-LUMO-Abstand be-

ein usst, 1819

N~ isoelektronischer ~:°.~ ~+ .-
C N N

1 < > | D —

Co Austausch B B

Abbildung 1.1: Isoelektronischer Austausch von einer CC-Doppelbindung drch eine BN-Einheit.

Gleichzeitig wird dieser BN-Austausch als isosterisch bazhnet, da sowohl die Bindungs-
langen als auch die Kovalenzradien der BN- und CC-Einheit I8e &hnlich sind (Graphen:

C-C-Bindung = 142 pm, h-Bornitrid: B-N-Bindung = 144 pm). 202

Das anorganische Analogon zu Graphen ist das hexagonale tird (h-BN), das durch voll-
standigen isoelektronischen Austausch von je zwei KohlénsAtomen (CC-Einheit) durch

Bor- und Sticksto atome (BN-Einheit) entsteht. 22 24

Abbildung 1.2:  Ausschnitte aus Graphen () und hexagonalem Bornitrid (2).

Das hexagonale Bornitrid2 besitzt eine Bandliicke von 6 eV und ist somit als Isolator zues
trachten.? Folglich verandert das Austauschen von CC-Paaren durch isiektronische und
isosterische BN-Paare den HOMO-LUMO-Abstand in Abhéngigkt der Position und der

Substitutionskonzentration.?%:?’ Ist man in der Lage diesen Austausch gezielt auszufiihren

18



1 Einleitung

erhalt man eine weitere Stellschraube, um Moleklle mit Hakitereigenschaften zu entwi-

ckeln und zu synthetisieren.

1.3 Fortschritte in der Synthese von BN-dotieren PAKs

1.3.1 Synthesestrategien fur BN-dotierte PAKs

Die Synthese von BN-dotierten PAKs erfordert den Aufbau vorBindungen zwischen un-
terschiedlichen Atomen. Dazu zahlen die B-N- und B-C-Bindwgen, sowie die C-C- und

N-C-Bindungen. Fur alle vier Bindungskniipfungen im Zuge deAufbaus von BN-PAKSs soll

RLi / O ||3/R
RMgBr O NH

O _ BCl ACI; 5C
O NH, Benzol reflux NH ,\/‘
3 4 KHMDS =:

6

je ein Beispiel gezeigt werden.

Abbildung 1.3:  Elektrophile Borylierung am 2-Aminobiphenyl (3) mittels Ausbildung einer B-N- und
B-C-Bindung.

Die Anfange der BN-Substitution von PAKs gehen auf Dewar etlazuriick.?® Die Arbeits-
gruppe untersuchte die Synthese und Eigenschaften des 10kg2-10,9-borazarophenanthrens
(4). Dabei wurde das 2-Aminobiphenyl 8) in einer elektrophilen Borylierung umgesetzt (s.

Abb. 1.3). Es wird zunachst ein Lewis-Séure-Base-Komplexus dem 2-Aminobiphenyl B8)

19



1 Einleitung

und Bortrichlorid (BCI 3) gebildet. In der Reaktionshitze erfolgt die Abspaltung vo Salzsau-
re (HCI). Mittels katalytischen Mengen von Aluminiumtrichlorid (AICI 3) kann jetzt zusatz-
lich eine B-C-Zyklisierung ablaufen, was vergleichbar isnit einer Friedel-Crafts-Reaktion.
Derartige elektrophile Borylierungen liefern folglich BNdotierte PAKs mittels B-N-, sowie
B-C-Bindungsknupfung.

Verbindung 4 weiyt zudem BN-Substitution an der auyeren Peripherie des dlekils auf,
welche eine gewisse Reaktivitat mit sich bringt. So kann tsgielsweise eine Substitution am
Boratom zu Derivaten von5 erfolger?®?® oder unter basischen Bedingungen eine Trimerisie-

rung unter Ausbildung des Borazinkerns ir6.3°

Ein CC-Ringschluss nach der BN-Bindungsbildung wurde von dddet et al. fir das BN-
Pyren 9 beschrieben’! Ausgehend von einem Boracyclohexadien und einem bisprtho-
ethinyl)-substituierten Pyridin 8 wird zuerst eine BN-Bindung ausbildet. Dieses Borabenzol-
Pyridinderivat geht rasch eine C-C-Kniipfung zum BN-Phenahren ein, bevor die zweite

C-C-Knupfung in einer palladiumkatalysierten Cycloisomesierung zum BN-Pyren9 erfolgt.

R
N\ R
SiMes — PtCh, Toluol
— + N R
R BCI N/ 90-95 °C
// Rl
R
7 8 9

Abbildung 1.4: Aufbau eines im Inneren dotierten Polyzyklus mittels C-C-Ringschluss.

Damit konnte der erste PAK mit BN-Substitution erhalten werden, welche vollstdndig von
einem Kohlensto geriist umgeben ist. Die Reaktivitat der BNEinheit in 9 wird im Vergleich

zu Dewars BN-Phenanthrerd stark reduziert.

Die letzte Synthesestrategie besteht aus einem abschlieglen N-C-Ringschluss und wurde
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1 Einleitung

von Kahler et al. 2019 beschrieben (s. Abb. 1.5%. In einer goldkatalysierten Addition der
NH-Funktionen an die Alkinylgruppen bildet sich das zweifeh BN-dotierte Perylen11 aus.

R
\ITIH f \|}| N
B (PhsP)AU(NTH) B
B CH,Cl, 60 °C B
|
H HN\ _x. N\
R
R
10 11

Abbildung 1.5: N-C-Bindungskniuipfung als Mdglichkeit zum Aufbau von BN-dotierten PAKSs.

Seit Beginn der BN-Substitution von Dewar et al. entstand @ie Vielzahl von 1,2-Dihydro-1,2-
azaborinverbindungent®-3335> ebenso wie 1,4-Azaborin&*’ Diese und weitere BN-dotierte
PAKs wurden hinsichtlich ihres moglichen Einsatzes in oLEE?#8%" oder im weiten Feld
der Halbleitertechnik hin entwickelt.1®31.58 74

Weitere BN-dotierte PAKs dienen dieser Arbeit als Grundlag und sollen hier vorgestellt
werden. Sie sind Abwandlungen und Ausschnitte des dreifaBiN-dotierten Hexa{eri-benzo-

coronen (BN-HBC) 13, dessen Synthesen ebenfalls genauer beleuchtet werdetesol

1.3.2 Darstellungen des BN-HBCs

, H 550 °C
\ N
H

Abbildung 1.6: Erste Synthese des BN-HBCsl3.
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1 Einleitung

Das NanographenmolekilL3 konnte 2015 erstmals von Krieg et al. in einer Festkoérperrka
tion bei 550 C aus dem Borazinl2 synthetisiert werden® Wahrend der Reaktion werden
drei B-C-, sowie drei C-C-Bindungen unter Abspaltung von shs Aquivalenten Wassersto
ausgebildet. Um den Wassersto aus der Reaktion zu entfemgewird ein Sticksto strom
Uber die Reaktionsmischung geleitet. Das BN-HBQ3 stellt ein planares Hexabenzocoronen
dar, mit einem innen liegenden und vollig eingebauten Borezing. Das Borazin selbst ist
seit 1926 durch A. Stock und E. Pohland als Benzolanalogonkasnt. "> Weitere Synthesen

eines BN-HBC-Derivats erfolgten von der Gruppe um BonifaZf '’

R

|
F F Mes— St Mes
N |
B' ~ —_—

iPrSit

[CB11HeClg]”
f PhCl 110 °C

R= 3@
15 16

Abbildung 1.7:  Erste BN-HBC Synthese von Bonifazi et al.

Das Hexaphenylborazinmolekiil4 wurde in einer Friedel-Crafts-artigen Reaktion umgesetzt
Mittels dieser durch Silylkationen katalysierten Reaktio nach Allemann et al./® konnten
sechs C-C-Bindungen geschlossen werdénDie Reaktion liefert das BN-HBC 15 mit einer
Ausbeute von 5 %. Das Nebenprodukl6 konnte ebenfalls erhalten werden, was auf eine
teilweise Hydrolyse wahrend der Reaktion hindeutet.

Um diese Reaktion zu optimieren, wurde ein anderes Ausgapgsdukt gewahlt, indem sich
nun mono- uorierte Phenylreste um den Borazinkern anordme(s. Abb. 1.7).”” Die Ausbeute
von 15 konnte hierbei auf 15 % gesteigert werden. Gleichzeitig wde ein anderes Neben-
produkt 18 erhalten, das nun einen Boroxazinring (BN,O) tragt. Verbindung 18 kann als
Abwandlung des BN-HBCsL5 angesehen werden, indem eine Anilineinheit entfernt wirchd

ein Sauersto atom die beiden Boratome verbrickt. Boroxame sind bislang nur als kleine
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1 Einleitung

Molekiile bekannt/® 8 wahrend gezielte Synthesen und Charakterisierungen von l®&azin-

ringen in PAKs trotz ihrer moglichen oLED-Anwendung noch riht erforscht sind &

R

|
@\F Fﬁ Mes— |Si— Mes

|Pr3$|

/@ \@ [CB11HgClg]" ‘
PhCl, 110 °C
@ R
R=-3
15 18

Abbildung 1.8: Optimierte BN-HBC Synthese von Bonifazi et al.

1.3.3 Das (BN) ,-Dibenzoperylen als BN-HBC-Ausschnitt

/N —BH 405 °C
Q-0
N-EH Stickstoffstrom

12

(‘O

Photoreaktion

_—

I> THF, Toluol

Abbildung 1.9:  Syntheseroute des BN-Dibenzoperyler20.
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1 Einleitung

Entfernt man aus dem BN-HBC 13 eine BN-substituierte Phenanthreneinheit, wird ein
NBNB-dotiertes Dibenzoperylen20 erhalten. Die Synthese der Verbindun@O ist von Mil-

ler et al. bekannt (s. Abb. 1.9)% In einem ersten Schritt wird die Borazinverbindungl2

nach Koster et al. auf 405 C erhitzt. 8”8 Hierbei bilden sich drei B-C-Bindungen aus und
es entstehen zueinander verdrehte Phenanthreneinheitemulen Borazinring in6. Anschlie-
yend erfolgt in einer Belichtungsreaktion eine oxidative C-Knlupfung zu 19, welche unter
Hydrolyse in das (BN)-Dibenzoperylen20 zerfallt.8® Verbindung 20 bringt eine interessante
Buchtregion-Dotierung mit sich, da solche bisher wenig beknt sind (als Beispiel sei hier
die in Abb. 1.7 gezeigte NBNBN-Dotierung inLl6 genannt’®) und Kohlensto systeme genau

an diesen Stellen Cycloadditionsreaktionen eingeh&h®

22

Abbildung 1.10: Reaktion von Maleinsdureanhydrid (22) mit Dibenzoperylen (21) in der Buchtregion
(markiert).

Diese wurden besonders am Perylen und Dibenzoperylen ustgcht (s. Abb. 1.10)% Mit
geeigneten Dienophilen konnten so die bisher erhaltenen IR& erweitert und auch deren
Eigenschaften verandert werden. Auyerdem wurde postultedass mittels Cycloadditionsre-

aktionen, Kohlensto nanoréhren vergroyert werden konnte. 99

Bislang sind keine analogen Cycloadditionen von buchtremi-dotierten PAKs bekannt. Le-
diglich Paetzold beobachtete Hetero-Diels-Alder Reakti@n von Diazadiboretidinen24 un-
ter Ringerweiterung mit verschiedenen Aldehyden (s. Abb..11) und Iminoboranen, sowie
dem Dimethylacetylendicarboxylat (DMAD). %" 9°
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1 Einleitung

R
‘Bu. R ‘Bu. .B
'}I:L?’/ + )(i — X )
BN B R/B\N)\R,
R Bu |
By
24 25 26

Abbildung 1.11: Heteroatom-beteiligte Cycloaddition von Diazadiboretidine 24.

1.3.4 Benzotetracene

Teilt man das BN-HBC 13 in zwei Halften, erhalt man je ein Terphenyl, das mit einer NBI-

sowie einer BNB-Einheit verbruckt ist. Diese Molekile kérte man auch als NBN- respektive
BNB-Benzofg]tetracene bezeichnen. Das NBN-Benzotetracen erlangtenige Aufmerksam-
keit, sowohl als Grundgertst fur weitere Synthesen, als duin der Materialwissenschatft (s.
Abb. 1.12).7%:100103

Hatakeyama et al. Feng et al. Feng et al.
Chem. Eur. J. J. Am. Chem. Soc. Org. Lett.
2016 22, 11574. 2016 138 11606. 2019 21, 1354.

Abbildung 1.12:  Auswahl verschiedener NBN-Benzotetracene.

Dagegen konnte das Pendant, das BNB-Benzotetracen, bis Z0dur als Zwischenstufe28
postuliert, aber nicht isoliert werden!% Die Gruppe um Shibasaki und Kumagai wiesen
28 mit den zwei Hydroxygruppen eine hohe Reaktivitdt zu, da daMolekil instantan mit

Boronsauren zu29 reagiert.
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1 Einleitung

R,BOH

27 28 29

Abbildung 1.13: Darstellung des BNB-Benzotetracens?28 als reaktive Zwischenstufe.

Scholz et al. beschrieben 2020 die Synthese und Untersuadjpugines BNB-dotierten Ben-
zotetracens hinsichtlich der optoelektronischen Eigersaften, das dank einer Naphtylver-
briickung der beiden Boratome hohe Stabilitat aufweist! In einem ersten Schritt reagierten
dabei das Aminoterphenyl30 mit dem Diboran des Naphthalins unter Abspaltung von
molekularem Wassersto . Mittels Magnesiumspéanen konnteiel Zielverbindung 32 in einer

nukleophilen B-C-Kupplung dargestellt werden.

Abbildung 1.14: Synthese eines BNB-dotierten Benzotetracens nach Scholz al.
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2 Zielsetzung

2.1 Synthese eines BNB-Benzotetracens

Ausgehend von kleinen kommerziellen Molekllen wie dem Ainilsollte das Ziel dieses Pro-
jektes die Synthese eines stabilisierten BNB-Benzotetras sein. Shibasaki und Kumagai
postulierten fur solch ein Dotierungsmuster lediglich ea Zwischenstufe und verfolgten mit
ihren Synthesen auch andere Ziele, namlich neue Katalysega fur die Carbonsaureamidbil-
dung zu untersuchen*4

FUr die Darstellung sollte das Augenmerk besonders auf deinfiihrung des zweiten Bora-
toms liegen, denn die erste Borylierung konnte bereits elfipeich in meiner Masterarbeit
durchfuihrt werden.!®> Nach Erhalt der Zielverbindung sollte das Molekil mittels Kistall-
strukturanalyse nachgewiesen und mit allen géngigen Mettien die physiko-chemischen Ei-

genschaften erforscht werden. Dazu wurden auch quantenofische Rechnungen angestellt.

2.2 Entwicklung einer neuen Syntheseroute fir ein

(BN) »-Dibenzoperylen zur Untersuchung der Reaktivitat

Um die Reaktivitdt des bereits bekannten (BN)-Dibenzoperylens besser untersuchen zu
konnen, soll im Rahmen dieses Projektes eine neue Synthesée entwickelt werden, die
zum einen im Grammmaystab durchflhrbar ist und gleichzeiji die Einfihrung vonn-Butyl-
Resten zur Verbesserung der Ldslichkeit mit sich bringt. BiRoute von Miller et al. ware
hierflr nicht gut geeignet, da die Photoreaktion nur in sehwverdiinnten Lésungen statt n-
den kann und so ein Hochskalieren der Syntheseroute einehedlichen Aufwand bedeuten

wirde.8¢
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2 Zielsetzung

2.3 Cycloadditionen von PAKs in der Buchtregion unter

Beteiligung von Heteroatomen

Vor dem Hintergrund der Cycloadditionen von PAKSs soll im fajenden untersucht werden, ob
diese Reaktionen an heteroatom-dotierten Buchtregionemenfalls moéglich sind. Das daflr
infrage kommende Perylen und Dibenzoperylen wurde bereitis Abb. 1.5 und Abb. 1.9

beschriebent?86 In Kap. 3.2 wird ebenfalls die Syntheseroute eines (BMDibenzoperylens
48 vorgestellt, die speziell fir diese weitere Untersuchungtevickelt wurde.

Fur 48 sollen zuerst mittels quantenchemischen Rechnungen geeitg Dienophile gesucht
und diese dann zur Reaktion gebracht werden. Alle so erhalien Cycloadditionsprodukte

sollen charakterisiert und ein méglicher Mechanismus dery€loaddition postuliert werden.

2.4 Darstellung eines Nanographenmolekils mit einem

B 3N ,O-Kern

Grundlage und Ideengabe fir dieses Projekt war die Synthedes (BN)-Dibenzoperylen.
Dort konnte bereits das zweifach bromierte NBN-Benzotet@en als Nebenprodukt isoliert
werden1°® Ausgehend von diesem Molekiil soll die erste gezielte Syrgbeines Nanographen-
moleklls mit Boroxazinring etabliert werden. Nach erfolgricher Synthese soll der neuartige
PAK mittels physiko-chemischen Methoden, sowie quantenemischen Rechnungen unter-

sucht und charakterisiert werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Das erste stabile BNB-Benzotetracen

Mit der in Abb. 3.1 gezeigten Syntheseroute konnte ausgelieron 33, einem bekannten
Aminoterphenylmolekiil 1%’ das erste stabile BNB-Benzotetracen dargestellt werdenrdfe
Versuche, 33 in einer doppelten Borylierungsreaktion mit BC} und Aluminiumtrichlorid
zu erhalten, scheiterten. Auch elektrophilere Reagenziemie BBr; und Bls flhrten ledig-
lich zu einem 1,2-Dihydro-1,2-azaborin Derivat vor84. Daraus lasst sich schlieyen, dass
nach einem ersten Angri die Nukleophilie des Sticksto atons stark herabgesetzt wird und
die Boratome schrittweise eingefihrt werden missen. Furelerste Borylierung konnte auf
die Anleitung von Dewar et al. zuriickgegri en werderf® Aufgrund der hohen Emp ndlich-
keit gegentiber Wasser, wurd84 nicht aufgereinigt, sondern direkt mit einer Mesitylgrupge
behandelt. Damit konnte eine stabile Verbindung erhalten &rden, die sdulenchromatogra-
phischer Aufreinigung stand héalt. Die Synthese konnte alldings erst erfolgreich ablaufen,
als vom gekauften Mesitylmagnesiumbromid in Diethylethedas Lésungsmittel entfernt und
der verbleibende Feststo fir die Reaktion eingesetzt wuel Andernfalls fihren etherische
Losemittel zu Nebenreaktionen und erheblichen Mengen an bénprodukten.

FlUr eine zweite Borylierung musste die Nukleophilie des $kisto atoms in 35 gesteigert
werden. Dies gelang durch Deprotonierung mit Kaliumhexartigyldisilazid (KHMDS), einer
nicht nukleophilen Base. Durch die wiederholte UmsetzungitrBCl 3 und AICI3; konnte das
zweite Boratom erfolgreich eingefuhrt werden. Jedoch wuedn der Massenspektrometrie das
Produkt 36 mit m/z = 389 gefunden, was fur eine Abspaltung der Mesitylgrppe wéahrend
der zweiten Borinsertion spricht. Aufgrund des erneut holme Hydrolysepotentials von 36
und der Tatsache, dass hier ein stabiles BNB-Benzotetraadgrivat synthetisiert werden soll,

wurde auch36 mit Mesitylmagnesiumbromid (als Feststo ) behandelt. Vebindung 37 konn-
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3 Ergebnisse und Diskussion

te mittels S&ulenchromatographie aufgereinigt und in eingsesamtausbeute von 44 % Uber
vier Stufen erhalten werden. Die Charakterisierung vo&7 erfolgte Uber NMR-Spektroskopie

und Massenspektrometrie, sowie Elementar- und Kristallsikturanalyse.

Abbildung 3.1:  Syntheseroute fiir das erste stabile BNB-Benzotetracer37; a) 1.0 Aq. 33, 1.8 Ag. BCls,
Toluol, 6 h re ux, 0.2 Ag. AICI 3, 18 h re ux, Rohprodukt wird nicht aufgereinigt; b) 1 Aq. 34, 3 Massen-Aq.
MesMgBr (als Feststo ), Benzol, 1 h, rt, 67 % iiber zwei Stufen c) (i) 1.0 Ag. 35, 1.0 Ag. KHMDS, Toluol,

-10 °C, (ii) 3.0 Ag. BCl3, 0.2 Aq AICl3, 18 h re ux, Rohprodukt wird nicht aufgereinigt; (d) 1 Ag. 36,
6 Massen-Ag. MesMgBr (als Feststo ), Benzol, 1 h, rt, 65 % Ube zwei Stufen.

Einkristalle zur Strukturaufklarung konnten ausn-Hexan gewonnen werden. Dabei kristalli-
siert 37 in der monoklinen RaumgruppeP 2; mit zwei Enantiomeren und zeigiC ,-Symmetrie
(s. Abb. 3.2). Aufgrund der groyen Mesitylreste und den dafibenétigen Raum, ist die Tetra-
ceneinheit um 32 verdreht, gemessen an den &uyeren Kohlensto atomen C1-(Zie Mesi-
tylreste orientieren sich nahezu senkrecht zu ihren jewgigeknipften Ringen im Tetracenge-
rast. Aufgrund dieser Molekulstruktur und der dadurch nich auspragbaren -Stapelpackung
zeigen die vier Molekule in der Zelle eine helikale AnordngnDie BN-Bindungsléangen be-
tragen im Mittel 1.46 A und sind vergleichbar mit typischen BN-Bindungen in PAKs (1.45 -
1.47 A).1531
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3 Ergebnisse und Diskussion

a) b)

Abbildung 3.2: (&) Molekulstrukturen von 37 (ohne Wassersto atome); (b) Molekilpackung.

Mittels quantenchemischer Rechnungen (B3LYP/6-311+G**)sollte die Racemisierungsbar-
riere der beiden Enantiomere untersucht werden. Um Recheapazitat zu sparen, wurde
hierfir Molekll 38 ohne n-Butylgruppe betrachtet. Der Ubergangszustand, der die lden
Enantiomere verknipft weiyt Cs-Symmetrie auf und ist gerade einmal 4.2 kcal/mol héher
in Energie als die einzelnen Enantiomere. Eine sehr kleinafBiere lasst sich auch aus den
NMR-Experimenten ablesen, da dort die ortho-Ckl Gruppen der Mesityleinheiten lediglich
ein gemeinsames Signal zeigen. Aufgrund dieser Erkennsaissollte keine Trennung des En-

antiomerengemischs maoglich sein.

Um diese neue Verbindung weiter zu charakterisieren, wurdgn Absorptionsspektrum von
37 in Dichlormethan aufgenommen (s. Abb. 3.3), welches zwei Hiatabsorptionsbanden in
der Region von 280 - 300 nm sowie 325 - 375 nm zeigt. Das Flurpeegspektrum von37,

gemessen bei einer Anregungswellenlange von 366 nm, zeige éreite Bande bei 413 nm
ohne Feinstruktur und ohne Spiegelbild zum Absorptionssggum. Ein Spiegelbildverhaltnis

der Spektren tritt gewohnlich bei Tetracen Verbindungen afu!%:1%° Ungleichheit zwischen
Absorption und Emission impliziert eine Veranderung der Mekilgeometrie im angeregten

Zustand S. Dadurch andern sich die Energieabstande der Vibrationszi&ande und kdnnen
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3 Ergebnisse und Diskussion

nicht mehr mit denen im Grundzustand verglichen werdeh!® Quantenchemische Berech-
nungen des angeregten Zustandeg 3eigen eindeutig einen Rickgang der Verdrehung im
Tetracengerist auf 21 (vgl. Abb. 3.2). Mit diesem verédnderten Twist lasst sich aut die
groye Stokesverschiebung von 3109 cherklaren. Quantenchemischen Rechnungen zeigen
weiter, dass hierbei zusatzlich ein Charge-Transfer E ekauftritt (s. Abb. 3.4). Das HO-
MO von 38 ist auf den Mesitylresten lokalisiert, wahrend das LUMO skt auf dem Ben-
zotetracengerdust verteilt. Vergleichssysteme wie das 3;Bis(triisoproylsilylethinyl)tetracen
oder NBN-Benzofg]tetracene weisen Stokesverschiebungen von 241 - 411 5Af8-109111 b7y,
800 - 1500 cm?! auf.100.101

Abbildung 3.3:  Absorptions- (schwarz) und Fluoreszenzspektrum (blau, x = 366 nm) von 37 (10 > M
in CH2C|2)

Zusatzlich zu den UV/Vis- und Fluoreszenzmessungen konnthe Fluoreszenzquantenaus-
beute von 37 in Dichlormethan mit g = 0.21 ermittelt werden. Vergleichssysteme wie
NBN-Benzofg]tetracene weisen mit r = 0.21 - 0.24 sehr dhnliche Messwerte adf® Als
Referenz konnte auf Anthracen in Ethanol zuritick gegri en welen ( g = 0.27).112113

Das isoelektronische Pendant zum synthetisierten BNB-Beaqffg]tetracen 37 ist das bis-
lang unbekannte Kohlenwassersto kation40. Zahradnik et al. postulieren aufgrund einer

Extrapolation, dass die groyte Absorption des Moleklls im &eich von 575 nm zu liegen
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3 Ergebnisse und Diskussion

kommt. 4 Quantenchemische Rechnungen (TD-B3LYP/6-311+G**) untestiitzen diese Be-
hauptung mit einer Absorption von 545 nm. Obwohl das planar8NB-Benzotetracen 39
(mit Wassersto substitution an den Boratomen) und40 den Berechnungen nach sehr ahnli-
che Molekulorbitale aufweisen, unterscheiden sich die Otddenergien der beiden aufgrund

der BNB-Substitution bzw. der positiven Ladung (s. Abb. 3.1 Dies verursacht eine batho-
chrome Verschiebung um 1.5 eV.

38 39 40

LUMO (-2.02eV)  LUMO (-2.08eV)  LUMO (-7.27 eV)

HOMO (-6.01eV) HOMO (-6.29 eV)  HOMO (-9.96 eV)

HOMO -1 (-6.16 eV) HOMO -1 (-6.40 eV)HOMO -1 (-10.08 eV

Abbildung 3.4: Berechnete Molekilorbitale (B3LYP/6-311+G**) von BNB-Be nzotetracen 38 (ohne n-
Butylgruppe), BNB-Benzotetracen mit zwei Wassersto atome 39 und dem PAK-Kation 40.

Abb. 3.5 zeigt quantenchemische Untersuchungen (B3LYP/811+G**) der Aromatizitat

von Verbindung 38. Die kernunabhangige chemische Verschiebung (engl. naak-indepen-
dent chemical shift, NICS), in diesem Fall der NICS(0)-Wet, kann ein May fur die Aro-
matizitat individueller Ringe in PAKs sein.!® 7 Die drei auyeren Ringe von38 zeigen
mit Werten von -6.5 und -7.2 aromatischen Charakter. Die béen anderen Ringe mit BN-

Substitution haben mit positiven Werten von 2.4 nicht-aronatische Eigenschaften. Das ver-
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3 Ergebnisse und Diskussion

wandte NBN-Benzotetracen39 besitzt mit C,, zwar eine héhere Symmetrie al38, jedoch
ahnliche NICS(0)-Werte. Diese Ergebnisse stehen in Einklg mit Clars Theorie des aroma-
tischen Sextetts, die ebenfalls den drei duyeren Ringen Amatizitat zuordnen wiirde 118119

- —+

38 39

Abbildung 3.5: Berechnete NICS(0)-Werte (B3LYP/6-311+G**) des BNB-Benz offg]tetracene 38 (links
oben) mit Clars Sextetstruktur (links unten); im Vergleich das BNB-Benzofg]tetracen Grundgerist 39 und
Zahardiks PAK-Kation 40; NICS(0) von Benzol betragt -8.1.

NICS-Berechnungen zum Katiord0 geben ebenfalls ein dhnliches Bild ab. Daraus lasst sich
schlieyen, dasgl0 als einm-Terphenyl betrachtet werden kann, dass durch eine Allylgippe
verknupft wird. Die BNB-Gruppe in 38 und 39 kann als isoelektronischer und isosterischer

Vergleich zur Allylgruppe betrachtet werden und verkniipftebenfalls diem-Terphenyle.

3.2 Neue Syntheseroute (BN) »-Dibenzoperylen

Ausgehend von dem bekannten 2-Bromo-+-butylanilin (41), das durch eine Bromierung
von 4n-Butylanilin mit N-Bromsuccinimid (NBS) erhalten wird}?° konnte in einer Suzuki-
kupplung das Terphenylmotiv42 dargestellt werden. Fur die folgende Borylierung, wurde
auf eine Vorschrift von Hatakeyama et al. zurtickgegri en,rni der Bortribromid als Bory-
lierungsreagenz und Tetraphenylborat als nicht koordiniende Base verwendet werdet!
Lediglich das Ldsemittelo-Dichlorbenzol wurde mit Toluol getauscht, da Toluol nach dr
Reaktion leichter entfernbar ist und die Ausbeute nicht bastrachtigt wird. Wird das so

erhaltene NBN-Benzdp]tetracen 43 mit einem Aquivalent NBS umgesetzt, erhalt man das
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3 Ergebnisse und Diskussion

einfach bromierte Benzotetraced4 als Hauptprodukt. Als Nebenprodukt kann ein zweifach
bromiertes NBN-Benzotetracen isoliert werden, welchesrféin weiteres Projekt in Kap. 3.4

zum Einsatz kommt.

nBu

Br

Abbildung 3.6: Neue Syntheseroute fiir das (BN)-Dibenzoperylen; a) 2.4 Ag. 41, 1.0 Ag. 1,3-
Phenyldiboronsaure-bis(pinacol)ester, 6.5 Ag. kCOs, 5 mol% Pd(PPhz)4, Toluol/Ethanol/Wasser Gemisch,
re ux, 18 h, 92 %; b) 1.0 Aqg. 42, 1.0 Ag. BBr3, 1.5 Ag. NaBPhy, Toluol, re ux, 18 h, 65 %; c) 1 Aq. 43,
1 Ag. NBS, Chloroform/Dichlormethan/Acetonitril Gemisch , rt, 12 h, 48 %; d) 1.0 Aqg. 44, 2.5 Aqg. Bapin,,
6.0 Ag. KOAc, 10 mol% Pd(dppf)Cl,, 1,4-Dioxan, 90 °C, 18 h, 61 %; e) 1 Aq45, 1 Ag. 46, 4 Ag. K,COg,
10 mol% Pd(PPhs)4, re ux, 12 h, 73 %; f) 1 Aq. 47, 24 Agq. H,SO, (2 M in Wasser), THF, 50 °C, 5 Tage,
92 %.

Aufgrund des Nebenproduktes erfolgt keine vollstandige Wsatzung des Eduktgt3. Fir eine
mogliche Optimierung der Reaktion wurden 1.2 Aquivalente BIS verwendet. Dies verschlech-

tert aber das Produkt-Nebenprodukt-Verhéltnis in Richturg der Mehrfachbromierung, wes-
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3 Ergebnisse und Diskussion

halb die Optimierung verworfen wurde.

Verbindung 44 hat sich wahrend dieses Projektes als schlechtes Kuppluregmgenz gezeigt.
Durch den Austausch des Bromatoms gegen eine Bpin-Gruppe 45, konnte mittels der
Umpolungsreaktion eine hohere Reaktivitat fir die anscldiyende Suzukikupplung erreicht
werden. Dies erlaubt nun die Einfihrung eines Phenylresteselcher das zweite, dansylge-
schiitzte Boratom mitbringt. %4

Diese dansylgeschutzte Einfihrung ist essentiell notweige da eine zweite elektrophile Bory-
lierung, wie schon in Kapitel 3.1 beschrieben, nicht zum Eofg fuhrt. Im letzten Schritt der
Syntheseroute wird die Dansylgruppe unter sauren Bedinggan abgespalten. Dabei bildet
sich eine stark elektrophile Borspezies, die mit dem sehrhe@ch nukleophilen Sticksto
reagiert und das (BN)-Dibenzoperylen48 bildet. Erste Versuche unter Verwendung von
Salzsaure nach Noda et al. fihrten unter oxidativen Bedingngen zur Abspaltung der gesam-
ten Bdan-Gruppe und zur Bildung eines Phenolderivat&* Erstmals konnte das gewiinschte
Produkt 48 mit pTSA unter inerten Bedingungen erhalten werden, jedoch nuniAusbeuten
von 20 %. Auch hier wurde das Oxidationsprodukt in groyen Meen gefunden. Schlieylich
konnte unter Verwendung von 2 M Schwefelsaure und striktemusschluss von Sauersto,
sowohl bei der Reaktion als auch bei der wéassrigen Aufarhaily, die Ausbeute auf 92 %
gesteigert werden'?! Somit gelang die neue Syntheseroute in sechs Stufen mit eiGesamt-
ausbeute von 12 %.

Alle Produkte konnten mittels NMR (*H-, 3C-, 1'B- und 2D-Spektren) sowie der hochauf-
gelésten Massenspektrometrie charakterisiert werden. Bai fallt auf, dass flr48 nur ein
breites 1B Signal auftritt. Dies kann mit quantenchemischen Rechnugen (M062X/6-31G*)
erklart werden, denn die berechneten Verschiebungen uréeheiden sich nur um 1 ppm und

kommen somit Ubereinander zu liegen.
Das Absorptionsspektrum von48 zeigt zwei Hauptabsorptionsbanden bei 250 - 320 nm

sowie 325 - 390 nm, welche sehr &hnlich zum bereits bekanntensubstituierten (BN),-

Dibenzoperylen20 sind.® Die Butylgruppen zeigen nur eine marginal bathochrome Veriie-

36



3 Ergebnisse und Diskussion

bung. Gleichzeitig wurde ein Fluoreszenzspektrum vof8 mit einer Anregungswellenlange
von 377 nm aufgenommen, das ebenfalls sehr dhnliche Banden20 zeigt, mit teilweise
aufgeldster Schwingungsfeinstruktur und einer schwach&wotverschiebung.

Die Stokesverschiebung fi#8 betragt 1209 cm* und ist vergleichbar mit der des Grundge-
rists 20 (1194 cm 1).8 Fir 48 wird eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute vop = 0.84

erhalten, gemessen gegen 9,10-Diphenylanthracen in Etbaals Referenz (g = 0.95), 112113

Abbildung 3.7:  Absorptions- (schwarz) und Fluoreszenzspektrum (blau, ex =377 nm)von 48 (4-10 5 M
in CH2C|2)

Fur weitere Untersuchungen wurden die NICS(0)- und NICS(1)Verte von 20, sowie von den
beiden Vergleichssystemen Peryle® und Dibenzoperylen50 quantenchemisch (M062X/6-
31G*) bestimmt. !> 117 Wie schon in Kap. 3.1 erwahnt, wird auch hier mit dem Stammsysm
20 ohnen-Butylgruppen gerechnet, um Rechenkapazitat zu sparen. Bden 49 weist dabei
zwei aromatische Naphtalineinheiten auf, die mit einem ireren, nicht aromatischen Ring
verbunden sind. In Dibenzoperyleb0 erkennt man zwei Phenanthreneinheiten, die ebenfalls
Uber einen nicht aromatischen Ring verknupft sind. Dabei &g jeweils der mittlere Ring der
Phenanthreneinheiten wie erwartet weniger Aromatizitat'®!’ Im Gegensatz dazu enthalt

20 ein Quaterphenyl, das mit einer BNBN-Briicke alle vier aronteéschen Ringe verknupft.
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Abbildung 3.8: Quantenchemisch berechnete NICS(0)- (oben) und NICS(1)-\&rte (unten, M062X/6-31G*)
von den PAKs Perylen49 und Dibenzoperylen50, sowie dem (BN)-Dibenzoperylen20; NICS(0) von Benzol
ist -9.2 und NICS(1) -11.6.

3.3 Cycloadditionsreaktionen des (BN) »-Dibenzoperylens

3.3.1 Die Wahl des Dienophils

Um geeignete Dienophile zu nden, wurden quantenchemischiechnungen durchgefihrt
(M062X/6-311+G**). Das (BN) ,-Dibenzoperylen20 ohne Butylgruppen ersetzt hierbei das
eigentlich verwendete (BN)-Dibenzoperylen48, um Rechenkapazitat zu sparen. Abb. 3.9
zeigt die Ergebnisse der Berechnungen, indem die Energiesne der Edukte @0 und Die-

nophil) auf O kcal/mol gesetzt werden. Alle berechneten Engiewerte der Cycloadditions-
zwischenprodukte A sowie der ProdukteB (Cycloadditionsprodukt und Wasser) sind ins
Verhaltnis zu den Ausgangsprodukten gesetzt.

Typische elektronenreiche (Methylvinylether) und elektonenarme Dienophile (TCNE, TME,

s. Abb. 3.9) zeigen fur die CycloadditionszwischenproduktA zu groye Energiedi eren-
zen gegeniber den Ausgangsverbindungen und verlaufen asgnt, selbst nach der Dehy-
dratisierung, endergon. Einzig Benzaldehyd, mit einer paten Carbonylgruppe, zeigt mit

25.9 kcal/mol einen erreichbaren Wert in siedenden Losunggteln und einen leicht exergo-
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nen Gesamtverlauf. Damit el die Wahl fir ein Dienophil auf Benzaldehyd.
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Abbildung 3.9: Berechnungen von G fiir die Cycloaddition von 20 mit verschiedenen Dienophilen
(M062X/6-311+G**); Verbindung 20 (ohne Butylgruppen) wird zur Verbesserung der Ubersichtlchkeit hier
abgekurzt.

3.3.2 Cycloadditionen des (BN) ,-Dibenzoperylens mit Benzaldehyd

Erste Versuche48 mit Benzaldehyd zur Reaktion zu bringen blieben erfolglogs wurde an-
genommen, dass die Dehydratisierung der Grund fiir die nichblaufende Reaktion ist. Dies
wurde durch Zugabe vorpara-Toluolsulfonsdure pTSA) im Uberschuss untersucht. Durch
die nun séaurekatalysierte Dehydratisierung konnte das e@esCycloadditionsprodukt 52a dar-

gestellt werden (s. Abb. 3.10). Um das entstehende Wassersatder Reaktion zu entfernen
und so das Reaktionsgleichgewicht zu beein ussen, wurde &8oxhletextrator mit Molekular-

sieb verwendet. Die Reaktionszeit ergab 5 Tage und das er&gcloadditionsprodukt konnte

mit einer Ausbeute von 67 % erhalten werden.

Verbindung 52a zeigt groye Stabilitat gegenuber Sauersto und Wasser undakn saulenchro-
matographisch aufgereinigt werden. Charakterisierungemittels NMR-Spektroskopie ¢H-

und 3C-, sowie!'B- und 2D-Spektren) und Massenspektrometrie erfolgten, Wwei das Proton
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am B,N,CO-Ring eine au allende Tie eldverschiebung von 7.02 pprma *H-NMR-Spektrum
zeigt.

pTSA, Molekularsieb .B.

THF, reflux, 5 Tage o I
B
X .
-HZO (j)\l\l
" C

nBu
52a

51

Abbildung 3.10: Saurekatalysierte Cycloaddition von 48 mit Benzaldehyd 51.

Einkristalle von Verbindung 52a konnten aus THF erhalten werden (s. Abb. 3.11). Das Cyclo-
additionsprodukt 52a kristallisiert in der triklinien Raumgruppe P-1 mit zwei Enantiomeren

aufgrund des asymmetrischen $gKohlensto s im B,N,CO-Ring.

Abbildung 3.11:  Molekulstruktur von 52a im Kristall (links), Schwingungsellipsoide sind mit 50 % Wahr-
scheinlichkeit angegeben; ausgewéhite Bindungslangen nas2a in A: 01-B1 1.376, B1-N1 1.420, N1-B2

1.444, B2-N2 1.422, N2-C1 1.468, C1-O1 1.430; Packung vdiRa (rechts); Wassersto atome werden zur
besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Das Dibenzoperylengertst fuhrt zu - -Wechselwirkungen zwischen den Molekulen mit ei-
nem Abstand von 3.5 A. Eine der Butylgruppen zeigt in die Mokdilebene, wahrend die
andere Butylgruppe sowie der Phenylrest in Richtung der nésten Molekulebene gerichtet

sind. Die BN-Bindungslangen liegen im Mittel bei 1.43 A undisd etwas kiirzer als in ver-
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gleichbaren BN-dotierten PAKs (1.45-1.47 A}>84 Die CO-, BO- und NC-Bindungsléangen

sind sehr ahnlich zu bekannten Verbindunget??

Tabelle 3.1: Eingesetzte Aldehyd und deren Cycloadditionsprodukte.

# Dienophil Produkt Ausbeute

©\/ 52a
O.,~
B
1 (j* /“\9 67 %
7~ i
HO

O
H
o} 52b
H O\B/ 0
2 I 74 %
HO - ?’ ~
o] OZN\@\(SZC
O._.~
O,N
o F 52d
O\B/
H | 80 %
F
52e
(o] O\B/
5 H o 40 %
O
(o]
H

52f
>H/O\ -
6 %J\H 15 %

NN 77 %

7 PNJ\

Um die neuartige Reaktion weiter zu untersuchen, wurden Bealdehyde (BA-X) mit ver-
schiedenen Substituenten irpara-Position eingesetzt (s. Tab. 3.1). Mit diesen Dienophilen

lauft die Cycloaddition ebenfalls ab. Die Substituenten 2gen keinen Ein uss auf die Re-
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aktionsgeschwindigkeit. Das Cycloadditionsprodukb2e kann aufgrund seines sterisch an-
spruchsvollen Dienophils nur mit einer Ausbeute von 40 % eatien werden. Pivalaldehyd,
ein nicht aromatischer Aldehyd, zeigt ebenfalls geringerdusbeute und das Reaktionspro-
dukt 52f enthalt noch Verunreinigungen, die mittels Sdulenchromagraphie nicht abgetrennt
werden konnten. Ob fir die geringe Ausbeute in dieser Reabti die tert-Butylgruppe als
sterisch anspruchsvoller Rest verantwortlich gemacht ween kann ist unklar. Denkbar wére
auch, dass in den anderen Cycloadditionen die Phenylgrupdes Dienophils die Reaktion auf
Grund von - -Wechselwirkungen mit dem Dierd8 begulnstigt. Diese Phenylgruppe ist in
Zimtaldehyd wieder vorhanden und die Reaktion z&2g verlauft in guten Ausbeuten. Zim-
taldehyd unterscheidet sich jedoch durch die CC-Doppelhitung zwischen der Phenylgruppe
und der Aldehydfunktion. Dies scheint im Vergleich zu den Bealdehyden weder einen Ein-
uss auf die Reaktionszeit noch auf die Produktausbeute zualben. Allerdings wird nur das
Produkt 529 erhalten, wohingegen ein mégliches Cycloadditionsproduknit der unpolaren

CC-Doppelbindung nicht beobachtet wurde.

Abbildung 3.12:  Absorptions- (normiert auf das langwelligste Maximum, links) und Fluoreszenzspektren
(normiert auf das kurzwelligste Maximum, rechts) der erhatenen Cycloadditionsprodukte in Dichlormethan
im Vergleich zu 48 (gestrichelte Linie). Bildausschnitt: Fluoreszenzspektum von 52¢ ( g = 0.07).

Von allen Cycloadditionsprodukten wurden Absorptions- ud Fluoreszenzspektren in Di-
chlormethan aufgenommen, die starke Ahnlichkeit zeigen.i® Substituentene ekte wirken
sich lediglich durch Verschiebung der Maxima um 1-2 nm aus.uferdem sind die aufge-

nommenen Spektren sehr ahnlich zur Ausgangsverbindud@. Die Stokesverschiebungen
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variieren je nach Substituenten zwischen 600 - 755 ct Ebenso sind die Fluoreszenzquan-
tenausbeuten zwischen 78 % und 84 % sehr dhnlich. Eine Ausmahstellt das nitrosubsti-
tuierte Produkt 52c dar, welches mit einer Quantenausbeute von nur 7 % Fluoreszé-
schung aufweist. Dass PAKs mit Nitrogruppen diesen E ekt zgen kdnnen, ist hinreichend

bekannt.123 126

3.3.3 Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus

Wie bereits erwahnt, erfolgt die Cycloadditionsreaktionn diesem Fall nicht ohne die Saure.
Um den Mechanismus aufklaren zu kénnen, soll deshalb zuedstr Ein uss der S&ure unter-
sucht werden.

Dazu werden in einem NMR-Experiment jeweils das (BN)Dibenzoperylen48, sowie Ben-
zaldehyd (BA-H) einzeln mit pTSA gel6st in THF-dg vermessen. Dabei zeigt sich, dass nur
die OH-Gruppe von48 Wechselwirkungen, in Form eines schnellen Protonenaustohes, mit
der Saure zeigt. Die Signale des Benzaldehyds bleiben uiéwetert. Dies steht in Einklang
mit den pK s-Werten der Saure (-2.8¥?’ sowie des BA-H (-7.1)'%8

Aus diesen Erkenntnissen kdnnen die Reaktionsmechanismauf drei Moglichkeiten einge-
grenzt werden. Als erstes ware denkbar, dass sich unter sékmtalytischer Dehydratisierung
ein Diazadiboretidinring im Dibenzoperylen53 ausbildet (s. Abb. 3.13)”°° Quantenchemi-
sche Rechnungen (M062X/6-311+G** in THF, T = 339 K) widerspiechen dieser Theorie,
da die Bildung von53 und Wasser mit 81.1 kcal/mol zu viel Energie benétigt.

Die zweite Mdglichkeit wird ebenfalls in Abb. 3.13 beschien. Im ersten Schritt erfolgt hier
die konzertierte Cycloaddition von BA-H mit 20 zu A . Mittels quantenchemischen Rechnun-
gen wird ein Ubergangszustand (engl. transition state , B) von 30.1 kcal/mol ermittelt, der
gerade einmal 1.1 kcal/mol héher in Energie liegt, als das ZsghenproduktA. Im zweiten
Schritt erfolgt nun die Dehydratisierung unter Verwendungder Saure zuC. Zuletzt erfolgt
die Ruckgewinnung der Saure unter Produktbildung voB . Alle berechneten Energiewerte
fur die in para-Position substituierten Benzaldehyde (BA-OH, BA-NQ und BA-F) sind in

Tab. 3.2 abgebildet und zeigen nur wenig Abweichung vom Stansystem BA-H.
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Abbildung 3.13:  Ubersicht zweier moglicher Mechanismen der saurekatalysiten Cycloaddition.

Damit bildet in dieser Reaktion die sdurekatalysierte Delgratisierung den geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt. Dies steht im Einklang mit Versuchs&ihen unter Verwendung unter-
schiedlicher Saurekonzentrationen. Konzentrationsdndengen des Benzaldehyds wirken sich
nicht auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus, ebenso wenigewdie Substituenten, weshalb

eine konzertierte Cycloaddition postuliert wird.

Tabelle 3.2: Berechnete Energiedi erenzen (M062X/6-311+G** in THF, T = 339 K) in kcal/mol zur
Aufklarung des Mechanismus.

Dienophil TS A ga Cga

BA-H +30.1 +29.0 +36.0
BA-OH +30.5 +29.4 +36.4
BA-NO, +29.5 +26.4 +36.6

BA-F +29.9 +28.4 +36.6

Die dritte und letzte Moglichkeit fir den Mechanismus wareiae vorangehende Protonierung

des Perylen20 mittels pTSA und anschlieyender Cycloaddition.
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3.3.4 Hydridabstraktion

Mit dieser Cycloaddition von48 mit Benzaldehyden wird ein BN,CO-Ring im Polyzyklus er-
halten, wie er bereits von Paetzold bekannt ist/® Dieser Ring enthalt ein sp-hybridisierten
Kohlensto , dessen Reste aus einem Phenylring und einem Véassto atom bestehen. Um
eine Planaritat bzw. eine Aromatizitat in dem Heteroatomnng zu erzielen, misste die Hy-
bridisierung des Kohlensto s von sp zu s mittels Hydridabstraktion umgewandelt werden.
Fir solche Reaktionen sind Hydridabstraktoren wie das Tripenylmethylkation bekannt, das
im Vergleich zu anderen Hydridabstraktoren als der Starkstgilt. 129130

Erste Versuche52a mit dem Triphenylmethylkation in Benzol bei Raumtemperatu zur Re-
aktion zu bringen blieben erfolglos. Erst die Erhéhung der éaktionstemperatur und die
Verlangerung der Reaktionszeit auf 24 Stunden zeigte ifH-NMR die Entstehung des Tri-
phenylmethans und damit einen Reaktionsumsatz an. Da niclsicher ist, welche Stabilitat
das Kation 54 aufweist, wurde die Reaktionsmischung mit Caesium uorid éhandelt. Mas-
senspektrometrische Analysen (APCI) zeigen zwar ein kles Signal fir die uorierte Spezies,
jedoch konnte nach saulenchromatographischer Aufreinigg das Edukt52a nahezu vollstan-
dig zurickgewonnen werden. Das fuhrt zu dem Schluss, dase &eaktion langsam ablauft

und weiter optimiert werden muss.

Hydrld

®
abstraktor ©)\

52a 54

Abbildung 3.14: Hydridabstraktion am Heteroatomring in 52a.

Das Ziel der Hydridabstraktion kdnnte auch in einer andereirorm von statten gehen, in-
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dem das Wassersto atom als Proton entfernt wird und der Koldnsto oxidiert wird. Un-
ter Verwendung von 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzadon (DDQ) kénnte auch zusatzlich
eine oxidative CC-Bindungsknipfung zus5 ablaufen (s. Abb. 3.15), bzw. zuerst die CC-
Bindungskniipfung und aufgrund der daraus resultierendenevzerrung des Molekils die

Oxidation des sg-Kohlensto s.

55
m/z 569 m/z 567

Abbildung 3.15:  Oxidation der Verbindung 52a.

Bei Verwendung von je einem Aquivalent DDQ undb2a in Benzol zeigt sich bei einer Re-
aktionstemperatur von 60 °C eine schnelle Reaktion. Mittel NMR-Spektroskopie kdnnen
aber aufgrund vieler Gberlagernder Aromatensignale keiaissagen Uber den Reaktionsver-
lauf gemacht werden. Massenspektrometrische Analysen (DDiefern ein Masse-zu-Ladung-
Verhaltnis m/z von 568. Dieser Wert liegt genau zwischen ddreiden erwarteten m/z Werten
(s. Abb. 3.15) und konnte aus einer Uberlagerung entstehedm das Produktverhaltnis in
Richtung 55 zu driicken, wurden mehrere Versuche mit bis zu 5 AquivalemeDDQ un-
ternommen. Es konnten aber keine Produktsignale mittels Maenspektrometrie gefunden
werden, was auf eine vollstédndige Zersetzung unten den $taxidativen Bedingungen hin-
deutet. Simulationen der Isotopenmuster im Massenspekim zeigten nun auch, dass der
Peak mit einem m/z-Verhéltnis von 568 keine Uberlagerung awden beiden erwarteten Pro-
dukten darstellen kann und damit ist DDQ als Oxidationsmitiel flr solch eine Reaktion

ungeeignet.
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Ein alternative Scholl-Reaktion mit Eisen(lll)chlorid und Nitromethan in DCM konnte eben-
falls durchgefihrt werden. Massenspektrometrische Anaign (LDI) zeigen das Molekul mit
m/z 567, allerdings auch eine Vielzahl an Nebenprodukten,edsich nur durch Zersetzung
erklaren lassen. Eine Isolierung des Produktdsb mittels Loslichkeitsversuchen und Subli-
mationen erwiesen sich bislang als erfolglos. Grund hiertsend nicht nur die vielen Neben-
produkte, sondern vor allem der groye Anteil an Eisenverbitungen in der Reaktion. Auch
ist bislang nicht geklart, welches Gegenion zG5 gehort. Moglicherweise wirden Untersu-

chungen und ein Anionenaustausch diesbeziiglich eine Logufir die Aufreinigung liefern.

Eine letzte Mdglichkeit bestinde, wenn analog zu Paetzold al. Ketene als Dienophil in
die Cycloaddition eingesetzt werden wirdef? Diese besitzen eine CO-Gruppe, die sich in
Cycloadditionen mit Heteroatomen bewahrt haben und eine GOoppelbindung, die nach

der Reaktion den benétigten spKohlensto direkt mit bringen.

3.3.5 Cycloadditionen des (BN) ,-Dibenzoperylens mit anderen Dienophilen

Es bleibt die Frage zu beantworten, ob andere Dienophile @rCycloaddition mit 48 einge-
hen. Dies konnte bisher noch nicht bestatigt werden. Abb. B6 zeigt getestete Dienophile
mit unterschiedlichen Eigenschaften.

Zuerst ware das Nitrosobenzol zu nennen, das als AnalogomeBenzaldehyd in Betracht
gezogen wurde. Mit Aceton und Essigsaure wurde enolisierbeDienophile untersucht. Ben-
zophenon, Benzophenonimin und Benzylidenanilin decken emGruppen ab, sowohl sterisch
anspruchsvollere Dienophile, sowie die Sto klasse der In@. Ein typisches Dienophil wie
Maleinsaureanhydrid, was auch aus der Reaktion mit Peryletd49) bekannt ist,® zeigte
nicht das gewiinschte Produkt. Ebenfalls beim Versuch blieds, CGQ mit 48 in einem Druck-
reaktor zur Reaktion zu bringen. Dass diese Reaktion von i Energiebilanz nur schwer zu
erzielen ist, konnte spater in quantenchemischen Unterdumgen gezeigt werden (s. Ener-
giediagramm in Abb. 3.16). Ein in situ erzeugtes Arin geht, ach bisherigen Erkenntnissen,

eine Reaktion mit der OH-Gruppe des Perylend8 ein, spaltet sich aber nach wassriger
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Aufarbeitung als Phenol wieder ab. DMAD und Tolan gehéren zuGruppe der Alkine. Da
DMAD in Cycloadditionen mit den von Paetzold beschriebenemiazadiboretidine reagiert
hat,®® konnte eine Reaktion mit der BN,-Gruppe des Perylenst8 erwartet, jedoch nicht

beobachtet werden.
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Abbildung 3.16: Getestete Dienophile in Reaktionen (links) und berechneteEnergiebilanz ausgewahliter
Beispiele (rechts) auf dem M062X/6-311+G** Theorieniveau.

Aufgrund des groyen Bedarfs ad8 fir die vielen Reaktionen und dessen Syntheseaufwands
sollten vorerst abschlieyend die Energiebilanzen einigBienophile quantenchemisch unter-
sucht werden (M062X/6-311+G**). Benzonitril und ebenso da Isonitrilderivat zeigen einen
insgesamt endergonischen Reaktionsverlauf, wobei das ZstienproduktA mit Isonitril und
46.5 kcal/mol, einen, in siedendem Ldsungsmittel nicht ezichbaren Energiewert aufweist.
Das ZwischenproduktA im Falle des Benzonitrils zeigt sich als nicht stabil und 6 et den
gebildeten Heteroatom-Ring wieder. Lediglich kleine Im& und Iminiumionen, sowie das
Iminoboran weisen einen exergonischen Verlauf fir die geveghten Cycloaddition auf und
kdonnten untersucht werden. Da bei der Reaktion aber Wassentsteht und die sehr reakti-
ven Dienophile damit hydrolysieren wiirden, missten diesatereder im groyen Uberschuss
eingesetzt werden, oder die OH-Funktion des Peryle# gegen geeignetere Gruppen wie

Chlorid oder Hydrid getauscht werden.
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3.4 Gezielte Synthese eines Nanographenmolektls mit
B 3N ,O-Kern

In Kap. 3.2 konnte bereits die zweifache Bromierung des NBBlenzotetracenst3 beschrieben

werden. Dies wurde im folgenden Projekt fir die Synthese em Nanographenmolekuls mit
BsN,O-Kern verwendet.

Abbildung 3.17:  Gezielte Syntheseroute fiur den BN,O-PAK; a) 1 Ag. 43, 2 Ag. NBS, Chloro-
form/Dichlormethan/Acetonitril Gemisch, rt, 12 h, 80 %; b) 1 Ag. 66, 5 Ag. Bopin,, 12 Ag. KOAc, 10
mol% Pd(dppf)Cl,, 1,4-Dioxan, 90 °C, 18 h, 68 %; c) 1.0 Aq67, 2.5 Aqg. 46, 12 Ag. K,CO3, 10 mol%
Pd(PPh3)g4, re ux, 12 h, 70 %; d) 1 Aqg. 68, 48 Ag. H,SO, (2 M in Wasser), THF, 50 °C, 5 Tage, 90 %.

Reagiert nicht nur ein Aquivalent NBS mit43, sondern zwei, kann eine gezielte doppelte Bro-

49



3 Ergebnisse und Diskussion

mierung zu66 erfolgen. Aufgrund der ebenfalls in Kap. 3.2 beschriebenamnig kupplungs-
freudigen Verbindung44 und der starken Ahnlichkeit zu66, wird auch hier eine Umpolung
mit Bpin-Gruppen vollzogen. Mittels Suzuki-Kupplung konren zwei Phenylreste eingefihrt
werden, die jeweils eine dansylgeschiitzte Borspezies ihorPosition tragen. Im letzten
Schritt werden nach Hattori et al. diese Schutzgruppen untesauren und insbesondere sau-
ersto freien Bedingungen abgespalted?! Dabei reagieren die nun elektrophilen Borspezies
mit je einem schwach nukleophilen Sticksto atom und bildereine B-O-B-Bricke zum Bo-
roxazinring. Aufgrund der schlechten Ldslichkeit vor69 kann es erst durch Waschen mit
THF und Wasser, sowie Aceton und Dichlormethan auf gereirtigverden, bevor das Produkt
69 sowohl in Reinstform als auch in Einkristallen durch Vakuursublimation (10 2 mbar
und 300 C) erhalten wird. NMR-Daten und die daraus resultierende Clrakterisierung kon-
nen in 1,4-Dioxan-@¢ bei 80 C aufgenommen werden. Alle Zwischenstufen sind ebenfalls
durch NMR-Spektroskopie {H-, 3C-, 1'B- und 2D-Spektren) sowie mittels hochaufgeloster

Massenspektrometrie nachweisbar.

Abbildung 3.18: Kristallstruktur von 69 (ohne Wassersto atome, links) und Molekilpackung (rechts.

Die aus der Aufreinigung erhaltenen Einkristalle konntendiir eine Kristallstrukturanalyse
verwendet werden. Jedoch zeigte die Messung nur eine Au @gubis zu 1 A, wodurch Kon-
nektivitaten im Molekul bestétigt, aber keine Bindungslagen diskutiert werden kdénnen.
Die Zellgréye @ = 18.67 A, b= 4.93 A, ¢ = 31.56 A) deutet darauf hin, dass69 in einem
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-Motiv 131 mit einer intermolekularen - -Stapelpackung von 3.3 A kristallisiert. Bessere
Kristalle konnten weder durch Sublimationen noch durch Kgtallisation aus Lésungen erhal-
ten werden.

Fur die Charakterisierung von69 wurde das Absorptionsspektrum in 1,4-Dioxan aufgenom-
men (Abb. 3.19). Dieses zeigt zwischen 330 nm und 370 nm dregite Maxima und besitzt

bei 367 nm die langwelligste Absorption.

Abbildung 3.19:  Absorptions- (schwarz) und Fluoreszenzspektrum (blau) va 69 (1.1-10 % M in 1,4-
Dioxan); im Vergleich das Absorptionsspektrum (griin) unter Matrixisolationstechnik bei 10 K.

Der isoelektronische Kohlenwassersto Dibenzgjij ]Jphenanthro[9,10,1,2,3qgrstjpentaphen
dagegen weist bei 430 nm (Bande) die Absorption mit geringster Energie aut3?132 Daraus
l&sst sich schlieyen, dass die Einflhrung des Boroxazirgsidie Bandliicke signi kant vergro-
yert. Das Absorptionsspektrum des Kohlenwassersto s zeigrstens andere charakteristische
Banden und zweitens wird die Schwingungsfeinstruktur, wisie bei69 zwischen 330 - 370 nm
auftritt, vermisst. 132:133 Diese Feinstruktur wird mittels Matrixisolationstechnik bei 10 K so-
gar noch verscharft und spaltet die Banden deutlicher auf.ofit kann zunachst Aggregation
bei Messungen mit einer Konzentration von 1.1-10% M ausgeschlossen werden, die aber
bei Erhéhung der Konzentration auf 8-10 ® M in Form einer weiteren Absorptionsbande
bei 379 nm aulftritt.
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Abb. 3.19 zeigt auyerdem das Fluoreszenzspektrum v@® mit einer Stokesverschiebung
von 221 cm?, was fir eine Stei gkeit des Nanographenmolekiils im angegten Zustand

spricht. Da die Schwingungsfeinstruktur im Fluoreszenzgfitrum, mit jeweils einem gemit-
telten Abstand von 1270 cm?, kein Spiegelbild des Absorptionsspektrum darstellt, mgs
davon ausgegangen werden, dass ein zweiter angeregter dngtinvolviert ist. Quantenche-
mische Rechnungen (TD-B3LYP/6-311+G*) am Stammsysten¥0 (ohne n-Butylgruppen)

bestatigen ein Energieniveau, das nur 0.05 eV hoher liegtdieine ahnliche Oszillatorstarke

aufweist (f (S, = 0.17), (S, = 0.14)).

Abbildung 3.20: NICS(1)-Werte (links) von 70, NICS(1) von Benzol betragt im Vergleich -10.2, Struktur-
formel nach Clar (Mitte) und gra sche Darstellung anisotr opy of current-induced density (ACID, rechts)
mittels quantenchemischer Rechnung (B3LYP/6-311+G**).

Um die Eigenschaften des Nanographenmolekils weiter irpeetieren zu kbnnen, wurden so-
wohl NICS(1)-Werte als auch ein anisotropy of current-indiced density -Plot (ACID) quan-
tenchemisch berechnet (B3LYP/6-311+G**). Der Boroxazining zeigt mit einem NICS(1)-
Wert von -1.0 keine Aromatizitat, wahrend die NICS(1)-Were der funf auyeren Ringe dem
Benzol &hneln und damit aromatischen Charakter besitzen.d3 entspricht auch dem Clar-
Sextett und wird durch den ACID-Plot bestétigt. Dieser Plot soll die delokalisierte Elek-
tronendichte und damit die Aromatizitat veranschaulichen'3413° Auch hier zeigen die funf
auyeren Ringe eine delokalisierte Elektronendichte, alein planaresm-Quinquephenyl, das
durch den Boroxazinring verbunden ist. Dieser Heteroatorimg ist nicht Teil der delokali-
sierten Elektronendichte, was sich auch auf vier Ringe, danteilig Heteroatom-Substitution

haben, auswirkt. Dass jedoct69 respektive 70 neuartige und interessante Moleklle sind
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3 Ergebnisse und Diskussion

und nicht auf ein m-Quinquephenyl Derivat reduziert werden konnen, lasst $icanhand
der Absorptionsspektren (max = 367 nm von 69 in 1,4-Dioxan, max = 249 nm von m-

Quinquephenyl in Cyclohexan®) ableiten.
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ABSTRACT: The boron nitrogen boron (BNB) zigzag edged
benzo[fg]tetracene is accessible from 4-butyl-2,6-diphenylaniline in

four steps in good yields. The two mesityl groups stabilize the boron
centers toward nucleophilic attack and result in two enantiomeric
forms in the solid state. The title compound has a large optical gap,
shows blue uorescence, and is quite resistant toward oxidation and

reduction.

C urrent research is attempting to introduce heteroatoms
into organic structural motifs for modifying electronic
properties of potential organic semiconductors.* ® A quite
popular strategy is to incorporate the boron nitrogen (B N)
unit that is isoelectronic and isosteric to a pair of doubly
bonded carbon atoms (C C), and this has led to the
burgeoning eld of 1,2-dihydro-1,2-azaborine chemistry.” **
The incorporation of an adjacent nitrogen atom has made
available nitrogen boron nitrogen (NBN) zigzag ed%
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) recently (A),*
while the incorporation of a NBNB unit into the bay region of a
perylene derivative (B) was reported by us earlier (Figure 1).*’

$ | R 8 | |
N.__N N
g 0
Feng et al., 2016 Bettinger et al., 2014 this work
Hatakeyama et al.,
2016
A B (o3

Figure 1. NBN-type, NBNB-type, and BNB-type edges of polycyclic
aromatic hydrocarbons.

The boron nitrogen boron (BNB) type edge (C) was only
obtained as a reactive intermediate that was trapped with a
boronic acid to yield a central B;NO, ring.*® The structural and
spectroscopic properties of molecules of type C are unknown
currently. Here we describe the synthesis and full character-
ization of a derivative of C that is stabilized by mesityl groups
(R = Mes).

7 ACS Publications  © 2017 American Chemical Society
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two-fold
electrophilic
borylation

A ) =

We started the sglnthesis from the known 4-n-butyl-2,6-
diphenylaniline (1).* Preliminary experiments showed that the
2-fold addition of boron atoms to the aniline with BCl; or BBr;
is not successful. Presumably bonding of the rst boron atom
reduces the nucleophilicity of the nitrogen atom to such an
extent that a second reaction with a boron species is not
possible. We hence had to build up the system in a stepwise
fashion (Scheme 1). Following Dewar et al.”*?! the electro-

Scheme 1. First Borylation of 4-n-ButyI-2 6-diphenylani|ine
MesMgBr (;

O NH 1)BCI3 toluene, N
O 0 °C to reflux O O benzene, rt

< QA O
67 % based on 1
n-Bu

N
2) AICl3, reflux
n-Bu

1) KHMDS, toluene, 1t
2 )BCl3, 0 °C to rt

n-Bu
(IZI (‘JI Mes Mes
3) AICIj, reflux
n-Bu

MesMgBr (s B
benzene n
65 % based on 3

n-Bu

philic borylation of one phenyl group was achieved using boron
trichloride and aluminum trichloride. The resulting 1,2-
dihydro-1,2-azaborine derivative 2 was not isolated due to its
facile hydrolysis, but was transformed into the mesityl
derivative 3. This was achieved using the commercially available
mesityl Grignard reagent MesMgBr in diethyl ether. After
removal of the diethyl ether, 3 mass equiv of the resulting solid
were reacted with 2 to give 3 in an overall yield of 67% based
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on 1. The progress of the reaction can be followed by !B NMR
as the chemical shift of 2 is around 34 ppm while that of
compound 3 is in the region of 40 ppm. The mesityl group
signi cantly increases the stability of compound 3 toward
hydrolysis so that puri cation by column chromatography and
characterization by NMR spectroscopy, ESI/TOF mass
spectrometry, and elemental analysis is possible.

The key to successful second borylation is the utilization of a
sterically hindered base, such as KHMDS.?* ?* After
deprotonation of the nitrogen center, borylation of the phenyl
ring proceeds upon addition of boron trichloride and aluminum
trichloride. Analysis of the crude reaction product by MS (m/z
= 389) and NMR ( B = 44 ppm) revealed that the mesityl
group was substituted by a chlorine atom resulting in 4. Due to
the expected facile hydrolysis, no attempts were made to purify
4. Instead, the crude reaction product was transformed into the
dimesityl compound 5 by treatment with 6 mass equiv of
MesMgBr. In this way, target compound 5 was obtained in 65%
yield based on 3. The target compound 5 could be isolated as
colorless needles by column chromatography followed by
crystallization from n-hexane. BNB-Benzo[fg]tetracene 5 was
characterized by multinuclear (*H, **C, B) and correlated
(H H COSY, HMBC, HSQC) NMR spectroscopy as well as
by high resolution ESI/TOF mass spectrometry and elemental
analysis.

Single crystals suitable for X-ray crystallography were
obtained by recrystallization from n-hexane. The BNB-benzo-
[fg]tetracene 5 crystallizes in the monoclinic space group P2;
with two pairs of enantiomeric molecules of approximate C,
symmetry in the unit cell. The tetracene unit is strongly twisted
causing the approximate C, symmetric structure of the
molecule. The twist angle measured based on the four external
carbon atoms C1 C4 (see Figure 2a) is 32°. The B N bond

group was employed throughout this study. We located a
transition state of C, symmetry that interconnects the two
enantiomers of 5* with a barrier of only 4.2 kcal/mol. A low
barrier for racemization is in agreement with the observation of
only one signal for the ortho-CH; groups of the mesityl
substituents in NMR experiments. Hence, no attempts were
made to separate the two enantiomeric forms experimentally.
Furthermore, computations reveal that the steric interaction of
the two peri-positioned mesityl groups is responsible for the
twisting of the molecular structure of 5*. If these are omitted,
compound C (R = H) is a minimum of C,, symmetry.

In the absorption spectrum (Figure 3) of 5, there are two
main absorption features in the wavelength regions of 280 300

—— absorbance (BNB-Benzotetracene)
—— emission (BNB-Benzotetracene)

1154

f
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Figure 3. Normalized absorption (blue) and uorescence (black, ., =
338 nm) spectrum of 5 (10 ° M in CH,CL,).

Figure 2. (a) Molecular structures of 5 (hydrogen atoms omitted for
clarity); (b) packing of molecules of 5.

lengths are on average 1.46 A in the molecular structures,
similar to the analogous bonds in typical BN-embedded PAHs
(145 1.47 A)."*® The mesityl groups are oriented almost
perpendicularly with respect to the rings to which they are
attached. This arrangement of the mesityl groups is responsible
for the lack of -stacking between the molecules. Instead, the
four molecules in the unit cell show a helical arrangement with
large intermolecular distances (see Figure 2b).

Computations at the B3LYP/6-311+G** level of theory
were performed to shed light on the barrier for racemization of
the two enantiomeric forms of 5. To facilitate the
computations, the model system 5* without the n-butyl
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nm and 325 375 nm. An excited state computation (TD-
B3LYP/6-311+G**) places the S, state at 371 nm and shows
that it involves primarily an excitation from the HOMO that is
centered on the mesityl groups to the LUMO that is
delocalized over the BNB-benzo[fg]tetracene unit (Figure 4).

The BNB-benzo[fg]tetracene is isoelectronic to the unknown
parent all-carbon cation D (see Figure 5) that was investigated
by Zahradnik et al. in the context of phenalenyl derivatives.?®
These authors estimated the lowest wavelength absorption of D
to be at around 575 nm based on extrapolation.?®
Computations (TD-B3LYP/6-311+G**) con rm this estimate
(E(Sy) =545 nm). Although the shape of the frontier orbitals is
similar (see Figure 4), the orbital energies of Dand C di erasa
consequence of BNB-substitution and the positive charge. This
causes a considerable bathochromic shift of 1.5 eV.

The uorescence spectrum of compound 5 was recorded
with an excitation wavelength of 338 nm, but it is independent
of the excitation energy indicative of Kasha-rule emission
behavior (Figure 3). The uorescence spectrum is broad,
featureless, and not a mirror image of the absorption spectrum,
as usually observed for tetracene derivatives. If the electronic
excitation alters the nuclear geometry of the S, state, the
spacing of the vibrational energy level of the excited states will
not be similar to that of the ground state, and hence the
vibrational structures between the absorption and the emission
spectra are not similar.?” The Stokes shift of 3109 cm ! is quite
large compared to tetracene or disubstituted 5,12-bis(tri-
isopropylsilylethynyl)tetracene for which Stokes shifts of only
242 and 411 cm ?, respectively, were measured.?® *° Increased
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Figure 4. Molecular orbitals of 5* (the n-butyl group is omitted), and
compounds C and D as computed at the B3LYP/6-311+G** level of
theory.

Mes Mes

Mes Mes

c (R—H)

Figure 5. NICS(0) values of the BNB-benzo[fg]tetracene motif 5*
computed at the B3LYP/6-311+G** level of theory (top left) and
Clar's sextet (bottom left); BNB-benzo[fg]tetracene sca old C and
carbocation D for comparison. The NICS(0) of benzene is 8.1.

@%@@

Stokes shifts of 800 cm * up to 1500 cm Were detected for
various NBN-benzo[fg]tetracene derivatives.™®*® The large
Stokes shift of compound 5 indicates signi cant structural
reorganization in the lowest energy excited state of 5, which is
possibly associated with the twisting of the molecule in the
ground state. Indeed, the twist of the molecular structure is
signi cantly smaller in the S; state (21°; see Figure S4 in
Supporting Information (SI)) according to geometry opti-
mization at the TD-B3LYP/6-311+G** level of theory. The

uorescence quantum yield of 5 in CH,Cl,, measured with
reference to anthracene in ethanol ( g =0.27), is sizable, (=
0.21.2"*! The known NBN- -benzo[fg]tetracene analogues have
similar uorescence quantum yields ( g = 0.21 0.24).*°

Cyclic voltammograms of 5 in a CH,Cl,/0.1 M NBu,PFg
electrolyte at a Pt electrode (see SI, Figure S3) indicate redox
processes at fairly positive potentials (E° = +1.012 V vs Fc/Fc*)
for oxidation and strongly negative potentials (E, = 2.705 V
vs Fc/Fc*) for reduction. While the oxidation product shows
some stability at a scan rate of v= 0.2 V's ! (reverse peak), the
reduction is chemically totally irreversible at this time scale.
Further mechanistic interpretations are precluded by the fact
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that the reduction of 5 is superimposed on the solvent
decomposition and that irreversible variations of the electrode
properties occur upon passing through the oxidation signal.
Nevertheless, the large gap of 3.7 V between electrochemical
oxidation and reduction of 5 is consistent with the large
HOMO LUMO gap indicated by the DFT calculations and
the UV/vis results.

We calculated the nucleus-independent chemical shift
(NICS(0) values; for NICS(1) values see Sl, Figure S5) at
the B3LYP/6-311+G** level to investigate the in uence of
BNB substitution on the aromaticity of the benzo[fg]tetracene
motif.** The three rings on the periphery of the molecule 5*
have relatively negative NICS(0) values of 6.5and 7.2 and
can be identi ed as aromatic rings (Figure 5).%? The rings with
BN substitution show positive NICS(0) values (+2.4),
indicating that they are nonaromatic. The parent NBN-
benzotetracene C is of C,, symmetry and has qualitatively
similar NICS(0) values (see Figure 5). The picture obtained
from the NICS computations is in agreement with the
expectations based on Clar's**>* theory of the aromatic sextet
that would ascribe aromatic sextets to the three peripheral rings.

Our NICS computations for carbocation D (see Figure 5)
give a qualitatively similar picture of the aromatic nature of
individual rings as obtained for C (R = H). In this sense, D can
be rationalized as a m-terphenyl that is interconnected by an
allyl cation unit. Likewise, the BNB linkage, isosteric and
isoelectronic to the allyl cation, interconnects the m-terphenyl
unit in structure C.

In summary, we have shown that the novel BNB-type zigzag-
edged benzo[fg]tetracene structural motif is accessible syntheti-
cally in four steps from a m-terphenyl. Employing bulky mesityl
groups for steric protection of the boron centers toward
nucleophilic attack provides stability under atmospheric
conditions for target compound 5. This allows application of
standard puri cation techniques and full characterization
including single-crystal X-ray crystallography. Incorporation of
the BNB moiety at the zigzag periphery of the benzo[fg]-
tetracene results in signi cant bathochromic shifts of the
absorption spectrum and reasonably strong uorescence ( g =
0.21) with a large Stokes shift (3100 cm ). The BNB-
benzo[fg]tetracene unit present in 5 is best considered to be
comprised of a m-terphenyl moiety with a BNB interconnect.
The new compound class serves as an example for the
experimental realization of heteroatom functionalized PAHs
that are unknown in their all-carbon form. The introduction of
other groups than mesityl at the BNB-zigzag edges is expected
to be straightforward to allow tuning of the (optical) properties
as well as to provide opportunities for using the BNB building
block in syntheses of larger boron nitrogen substituted PAH
molecules.
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