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B-N und C-C im Vergleich: Wie �hnlich sind sie
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Kohlenstoffatome bilden die Basis zahlreicher unterschied-
licher Verbindungen, was gr�ßtenteils auf ihrer F�higkeit
beruht, untereinander starke, kovalente Bindungen einzuge-
hen. Das Element Bor, das sich im Periodensystem links ne-
ben Kohlenstoff befindet, hat eine deutlich geringere Elek-
tronegativit�t und weist ein Elektron weniger auf. Umgekehrt
hat Stickstoff, das Element rechts vom Kohlenstoff, eine h�-
here Elektronegativit�t und ein zus�tzliches Elektron. Durch
den Austausch zweier Kohlenstoffatome gegen ein Bor- und
ein Stickstoffatom entstehen daher Verbindungen, die iso-
elektronisch zu ihren All-Kohlenstoff-Analoga sind. Wenn
die beiden Heteroatome einander benachbart sind, weisen sie
allerdings lokale Dipolmomente auf, da die Bindung nun ei-
nen betr�chtlichen ionischen Anteil enth�lt. Diese Polarit�t
kann die elektronischen und optischen Eigenschaften des
Systems sowohl im Molek+l als auch im Festk�rper wesent-
lich beeinflussen, da sie den Charakter der Grenzmolek+lor-
bitale, den HOMO-LUMO-Abstand und die im Festk�rper
auftretenden intermolekularen Wechselwirkungen ver�ndert.

Elementarer Kohlenstoff kommt in Allotropen wie Gra-
phit oder Diamant vor. Extended-H+ckel-Bandstruktur-
rechnungen zeigen, dass Graphit mit seiner hohen Leitf�-
higkeit und metallischen Struktur ein Halbmetall ist, w�hrend
Bornitrid ungeachtet seiner Graphitstruktur ein nichtleiten-
der weißer Feststoff ist.[1] Bornitrid kommt auch als Poly-
morph mit Diamantstruktur vor, das als �ußerst harte Be-
schichtung Verwendung findet.

4hnlich wie ihre weiter verbreiteten Kohlenstoffanaloga
k�nnen BN-Nanor�hren im Gleichstromlichtbogen,[2] durch
Laserablation[3] und durch chemische Gasphasenabscheidung
(CVD)[4] hergestellt werden. Die CVD-Methode baut auf
Borazin als Vorstufe, das bei 1100 8C an einem NiB2-Kataly-
sator zersetzt wird. Die BN-Nanor�hren haben mit einem
Elastizit�tsmodul von ungef�hr 1 TPa �hnliche mechanische
Eigenschaften wie ihre Gegenst+cke aus Kohlenstoff.[5] An-

ders als Kohlenstoff-Nanor�hren, die je nach ihrem Durch-
messer und ihrer Chiralit�t halbleitend oder metallisch sein
k�nnen, haben BN-Nanor�hren jedoch eine einheitliche
Bandl+cke von ungef�hr 5 eV und k�nnen unabh�ngig von
ihrer Struktur als isolierend betrachtet werden.[6] Derzeit
werden reine wie auch dotierte BN-Nanor�hren intensiv er-
forscht.[7]

Der einfachste Vergleich kann zwischen Ethan und dem
isoelektronischen Ammoniak-Boran-Addukt (1, H3N·BH3,
auch abgek+rzt als AB, Schema 1) vorgenommen werden,
dem große Aufmerksamkeit als Wasserstoff-Speichermaterial
zuteil wird.[8,9] Das bei Umgebungstemperatur und -druck

Schema 1. Das Ammoniak-Boran-Addukt und einige cyclische BN-halti-
ge p-Systeme.
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gasf�rmige Ethan hat ein Dipolmoment von null, und s�mt-
liche Wasserstoffatome sind sehr schwach sauer, da die
Elektronegativit�t von H zwischen der von Bor und Koh-
lenstoff liegt. Demgegen+ber ist AB polar; die Wasserstoff-
atome am Boratom sind hydridisch und jene am Stickstoff-
atom protisch, was zu starken intermolekularen BH···HN-
Wechselwirkungen f+hrt. Aus diesem Grund ist AB bei
Raumtemperatur ein Feststoff. Die unterschiedliche Elek-
tronegativit�t von Bor und Stickstoff spiegelt sich in einer
Reihe von wichtigen Eigenschaften des AB wider, die sich
v�llig von denen des Ethans unterscheiden.

Ein weiteres Paar isoelektronischer Molek+le besteht aus
Benzol und Borazin (2, B3N3H6), dessen Sechsring aus alter-
nierenden B- und N-Atomen aufgebaut ist. Eine seit langem
offene Frage ist die nach dem Aromatizit�tsgrad des Bora-
zins: W�hrend viele �ltere Untersuchungen besagen, dass
Borazin hoch aromatisch sei, deuten die neuesten Rechnun-
gen gerade auf das Gegenteil hin.[10,11] Diese Frage bleibt
damit Gegenstand weiterer Untersuchungen und Diskussio-
nen.

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAHs)
haben elektronische und optische Eigenschaften, die f+r or-
ganische optoelektronische Materialien von Bedeutung
sind.[12] Durch den Austausch einer oder mehrerer CC-Ein-
heiten gegen isoelektronische BN-Einheiten sollten sich die
elektronischen und photophysikalischen Eigenschaften der
PAHs modifizieren lassen.[13] Seit den bahnbrechenden Ar-
beiten von Dewar und Mitarbeitern (siehe 3–5 in Schema 1)
in den 1950er- und 1960er-Jahren[14] erschienen bis zu Beginn
dieses Jahrhunderts nur wenige Ver�ffentlichungen zu BN-
substituierten PAHs, bis sich schließlich die Arbeitsgruppen
von Paetzold, Ashe und Piers wieder der Synthese derartiger
Molek+le annahmen (6 und 7).[15,16]

Die Gruppe von Piers konzentrierte sich auf den Aufbau
der heterocyclischen Analoga der PAHs Carbazol, Phenan-
thren (8) und Triphenylen (9).[16] Die BN-Einheiten k�nnen
+ber eine Enincycloisomerisierung in den Polycyclus einge-
f+hrt werden. Piers et al. erweiterten diese Reaktion k+rzlich,
indem sie ein Pyren-Analogon herstellten, das eine BN-Ein-
heit in seinem Zentrum enth�lt (10). Das photophysikalische
Verhalten von Pyren z�hlt zu den am besten verstandenen
unter allen organischen Verbindungen.[17] Schon bei sehr
niedrigen Konzentrationen bildet sich ein Excimer, und die
Schwingungsfeinstruktur des Emissionsspektrums kann zur
Untersuchung der L�sungsmittelpolarit�t herangezogen
werden. Die Synthese des BN-Analogons von Pyren bedeutet
somit einen wesentlichen Fortschritt, da sie vergleichende
Untersuchungen mit einem der wichtigsten Kohlenwasser-
stoff-Chromophore erm�glicht.

Die Strategie zur Synthese des Pyrens mit zentraler BN-
Einheit ging von einem Boracyclohexadien- und einem 2,6-
Dialkinylpyridin-Derivat aus, die einen Lewis-S�ure-Base-
Komplex bilden (Schema 2). Eine spontane Cyclisierung
f+hrte zum BN-Phenanthren; die Bildung des zweiten Ringes
erforderte hingegen eine Platin-katalysierte Cyclisierung. Auf
dieseWeise wurde schließlich das Pyren-Analogon 10 in guter
Ausbeute erhalten. Wie nachfolgende Arbeiten zeigten, eig-
net sich diese Strategie ebenso f+r die Synthese eines B2N2-

haltigen Quaterphenyl-Analogons mit zwei BN-Pyren-Ein-
heiten.[16c]

Aufschlussreich ist ein Vergleich zwischen Pyren und 10.
So schlugen Piers und Mitarbeiter unterschiedliche
Packungsarten in den Einkristallen der beiden Verbindungen
vor, da 10 Paare von kristallographisch nicht �quivalenten
Molek+len enth�lt, die in nahezu, aber nicht vollkommen
paralleler Weise gestapelt sind. Eine genauere Lberpr+fung
der Kristallstruktur von Pyren[18] (das nur ein Molek+l in der
asymmetrischen Einheit enth�lt) l�sst allerdings eine �hnliche
Packung erkennen. Tats�chlich bestehen beide Strukturen
aus einer „Fischgr�tenstruktur“ von Dimeren, obgleich die
zwei Molek+le, die ein Dimer bilden, im Fall von Pyren
kristallographisch �quivalent und genau parallel zueinander
angeordnet sind. Interessant ist daher, dass die Dimerein-
heiten im Fall von 10 (Z= 8, Z’= 2) kristallographisch nicht
�quivalent sind, und es stellt sich die Frage, ob eine alterna-
tive, symmetrischere Struktur mit Z= 4, Z’= 1 zug�nglich ist.
Unsere Dichtefunktionalrechnungen (B3LYP, 6-31G*) sind
v�llig in Einklang mit der kristallographisch bestimmten,
kurzen B-N-Bindung von 1.456 R; Rechnungen von Piers und
Mitarbeitern sprechen f+r ein aromatisches Verhalten des
Borabenzolrings, lassen jedoch auf einen messbaren Grad an
Bindungslokalisation in den C4NB-Ringen schließen, ebenso
wie in den flankierenden Ringen von Pyren selbst.

Die Absorptions- und Emissionsbanden von 10 sind ge-
gen+ber denen von Pyren erheblich rotverschoben. Das
Emissionsspektrum von 10 zeigt außerdem klar die f+r Pyren
charakteristische Schwingungsfeinstruktur. Die Fluoreszenz-
quantenausbeute ist f+r 10 hingegen niedriger als f+r Pyren –
anders als im Fall des BN-haltigen Phenanthren-Analogons 8,
das eine h�here Quantenausbeute als sein Kohlenwasser-
stoffanalogon aufweist.[16b] Folglich fluoresziert Phenanthren
schwach (F = 0.09 in Cyclohexan), Pyren dagegen stark (F =

0.60 in Cyclohexan). Andererseits ist f+r 8 F = 0.58, f+r 10
aber F = 0.15 in Cyclohexan. Die Gr+nde f+r diese Abwei-
chungen sind bisher noch nicht bekannt.

Schema 2. Synthese von 10 nach Piers et al.[16a]
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Man kann nun +ber die Eigenschaften der Isomere von 10
spekulieren, z.B. +ber die von 11, in dem die B- und N-Atome
zu den Positionen 2 und 8 hin verschoben sind (d.h. so weit
wie m�glich voneinander entfernt). Erste DFT-Rechnungen
f+r ein derartiges Isomer ergeben ein Dipolmoment von un-
gef�hr 10.4 D. (Zum Vergleich: Der Wert f+r 10 betr�gt etwa
2.5 D.) Dies spiegelt die st�rkere Ladungstrennung wider, die
auftritt, wenn die elektropositiven B- und die elektronegati-
ven N-Atome weiter voneinander fortbewegt werden. Au-
ßerdem zeigt das 2,8-Isomer ein h�heres Maß an Bindungs-
lokalisation innerhalb des p-Systems, die mit einem gr�ßeren
Beitrag der Chinoidstruktur 11A (siehe Schema 1) und einem
betr�chtlichen Charge-Transfer-Charakter nach Photoanre-
gung einhergeht. Die Herausforderung besteht also nun dar-
in, ein solches Isomer zu synthetisieren, was eine v�llig andere
als die oben beschriebene Methode erfordern w+rde und von
dem wir interessante lineare und nichtlineare optische Ei-
genschaften erwarten.[13]

Die Realisierung des ersten intern mit einer BN-Einheit
substituierten PAH ist ein großer Erfolg f+r die organische
Synthese und wird dieses wichtige Teilgebiet der Heterocy-
clenchemie stark beeinflussen. Dieses System kann als der
kleinste interne p-n-Lbergang angesehen werden. Das Ziel
zuk+nftiger Arbeiten wird die Aufkl�rung der elektronischen
Struktur und der photophysikalischen Eigenschaften derar-
tiger Verbindungen sein; zudem wird man neue Verfahren zur
Synthese von Isomeren sowie gr�ßeren PAH-Analoga und
-Derivaten entwickeln.
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