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Anreize fir die Forschung an optoelektronischen organi-
schen Materialien mit spezifischer Funktion liefern mogliche
Anwendungen in emittierenden Bauelementen, Sensoren,
Schaltkreisen und Solarzellen.!"! Die organischen Pendants
der traditionellen anorganischen Halbleiter versprechen eine
einfachere Verarbeitbarkeit, flexible Strukturen, geringe
Herstellungskosten und die Integration in wissrige Medien.”!
Kleine Molekiile zeichnen sich durch definierte Molekiil-
strukturen aus, die durch ausgereifte chemische Verfahren in
hoher Reinheit hergestellt und durch Sublimation im Hoch-
vakuum auf Substraten abgeschieden werden konnen. Ubli-
cherweise haben konjugierte Polymere bessere Glasbildungs-
und mechanische Eigenschaften und konnen aus der Losung
oder sogar durch Tintenstrahldruck verarbeitet werden. An-
dererseits sind die entstehenden Strukturen weniger perfekt,
und man erhélt polydisperse Molmassenverteilungen. Die
Topologie kleiner Molekiile kann so gesteuert werden, dass
amorphe Materialien entstehen, die auch durch Losungsver-
fahren abgeschieden werden konnen.!

Die organische Chemie verfiigt tiber vielzéhlige eigen-
schaftsmodifizierende Gruppen und priparative Methoden,
mit deren Hilfe sich die Produkteigenschaften genau ein-
stellen lassen. Es gibt Leitlinien dafiir, wie man intrinsische
Eigenschaften wie Emissionsfarbe, Elektronenaffinitét, Ioni-
sierungsenergie, Multiplizitdt des angeregten Zustandes so-
wie Orientierung und Abstand der einzelnen Molekiile zu-
einander verdndern kann, indem man Substituenten in -
konjugierte Geriiste einfiihrt.! Erste organische elektroni-
sche Bauelemente sind zwar mittlerweile auf den Markt ge-
bracht worden,* es bleibt aber noch reichlich Raum fiir
weitere Verbesserungen. Im Blickpunkt stehen dabei die
Emissionseffizienz des Festkorpers, die Ladungstrigerbe-
weglichkeit und die Langzeitstabilitit des Bauteils unter
Einsatzbedingungen.

In diesem Highlight prisentieren wir aktuelle Erkennt-
nisse zur Modifizierung von Eigenschaften durch die Ein-
filhrung elektronenarmer, dreifach koordinierter Borylsub-
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stituenten in ein elektronisch konjugiertes Netzwerk." ! Bor
hat ein freies p,-Orbital und ist somit ein starker n-Elektro-
nenakzeptor, der zu einer ausgepriagten Delokalisation féhig
ist.’] Diese Eigenschaft macht den Borylsubstituenten jedoch
auch anfillig fiir nucleophile Angriffe. Somit ist auch kineti-
sche Stabilitdt erforderlich, um die Synthese zu erleichtern
und die Langzeitstabilitit der resultierenden Materialien zu
erhohen. Wittig und Herwig beschrieben schon 1955 die op-
tischen Figenschaften von Borverbindungen mit aromati-
schen Substituenten, allerdings waren die untersuchten Mo-
lekiile nicht stabil.'”’ Spiter demonstrierten Williams und
Mitarbeiter bei Kodak, dass eine Mesityl- statt einer Phe-
nylsubstitution am Boratom die Stabilitdt erhoht, da die
Methylgruppen an den ortho-Positionen sterisch schiitzend
wirken. Solche Verbindungen ergeben in Losung eine hohe
Fluoreszenzquantenausbeute (@ ;).

Seit den 1990er Jahren konzentrierte sich die Forschung
auf die Einfithrung von Borylgruppen in organische Struk-
turen fiir Anwendungen wie nichtlineare Optik,!"”! Zweipho-
tonenabsorption,l'”! Lumineszenz,'¥ organische elektroni-
sche Bauelemente,!” Fluoridsensoren'” und die Saccharid-
Detektion.!'"”! Die Einfiihrung in Polymergeriiste ergibt Ma-
terialien, die lumineszieren und deren Farbe einstellbar ist.['®!
Es wurde eine Reihe von Phenylen- und Thiophenoligomeren
fir Anwendungen in organischen Elektrolumineszenzbau-
elementen synthetisiert.””! Die resultierenden Materialien
konnen zwei Funktionen ausiiben: Entweder wirken sie als
elektronentransportierende Schichten oder als emittierende
Komponente. Verbindungen auf Thiophenbasis wurden auch
fiir die WeiBlichtemission verwendet.!™!

Borylfunktionalisierte Chromophore wurden bisher im
Allgemeinen gemidfl zwei Strukturprinzipien aufgebaut:
1) Bor kann als Bestandteil des nt-konjugierten Systems in die
Hauptkette eingefithrt werden (Abbildung 1 A). Bei diesem
Ansatz ist die Verwendung von zwei Borvalenzen fiir die
Bildung des Grundgeriists erforderlich; 2) die Borylsubstitu-
enten werden entweder in Push-pull-Systemen an einem
Ende der Molekiillingsachse oder an beiden Enden platziert
(Abbildung 1B). Innerhalb dieser Molekiilstrukturen fun-
giert die Borylgruppe im Wesentlichen als Akzeptoreinheit,
die das m-System erweitern kann. Dem hier vorgestellten,
neuen Aufbauprinzip folgend, werden die Borylsubstituenten
hingegen nun in seitlicher Position am m-konjugierten Geriist
angebracht (Abbildung 1 C), woraus neuartige Eigenschaften
resultieren.”™
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Abbildung 1. w-Konjugierte Systeme mit der Borylgruppe A) innerhalb
der Polymerkette, B) in terminaler/en Position(en) und C) in lateralen
Positionen. D = Donorgruppe, B=Borylgruppe.

Ein Beispiel fiir dieses Aufbauprinzip sind Oligo(pheny-
lenethinylene) und Distyrylbenzole mit Bis(mesityl)bor-
Substituenten am inneren Ring oder an den inneren Ringen
des Molekiilgeriistes nach Yamaguchi etal. (Abbil-
dung 2A).P! Aus priparativer Sicht ist es interessant, dass
BMes, die Sonogashira-Kreuzkupplungen nicht stért und
dass eine chromatographische Reinigung moglich ist.*]
Diese Materialien sind an der Luft und in Wasser stabil;
thermische Stabilitdt wird bis ca. 400°C beobachtet. Sie er-
geben eine Fluoreszenzquantenausbeute von bis zu @y =
0.99 in Losung und von @g,z=0.9 in durch Schleuderbe-
schichtung hergestellten Filmen. Erwéhnenswert ist, dass fiir
die Erfassung aller in den Filmen emittierten Photonen eine
Photometerkugel verwendet wird, eine Technik, die fiir die
Festkorperbestimmung entscheidend ist und nicht haufig von
Synthetikern angewendet wird. Die strukturelle Charakteri-
sierung von OPEL ergibt eine nichtplanare Anordnung der
drei miteinander verkniipften Phenylringe, was auf die steri-
sche Wirkung von BMes, zuriickgefiihrt werden kann. Diese
Beobachtung lisst darauf schlieen, dass durch die BMes,-
Substitution wirksame intermolekulare Abstandhalter ein-
gefithrt werden, die die starke intermolekulare Kopplung in
kondensierter Phase verringern. Die hohe Emissionseffizienz
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in Losung kann daher auf das Material im Festkorper iiber-
tragen werden, ein wichtiger erster Schritt fiir eine gute
Leistungsfahigkeit als emittierende Komponente. Verbin-
dungen mit dhnlichen m-konjugierten Netzwerken, jedoch mit
den kleineren Cyan-Elektronenakzeptoren oder den sperri-
gen Triisopropylsilylsubstituenten zeigen im Feststoff eine
beachtliche Selbstloschung. Die elektronischen und steri-
schen Eigenschaften von BMes, wirken somit bei der Opti-
mierung der Emissionseffizienz zusammen. Des Weiteren
kann durch die Modifizierung der terminalen Gruppen die
Emissionsfarbe von Griin bis Rot variiert werden. Die bei
OPE1 beobachteten solvatochromen Verschiebungen spre-
chen jedoch fiir eine Beteiligung der Umgebung. Derartige
Storungen sind vermutlich auf Wechselwirkungen zwischen
dem Losungsmittel und den Donorendgruppen zuriickzu-
fiihren; dieses Detail konnte bisher jedoch noch nicht voll-
standig geklart werden. Yamaguchi und Mitarbeiter demon-
strierten, dass die Borylsubstitution auch bei den verwandten
Poly(arylenethinylenen) sinnvoll ist (PAE1-PAES in Abbil-
dung 2B).") Durch die Verwendung von Bis(4-hexyl-2,6-di-
methylphenyl)boryl (B(HDMP),) statt BMes, konnte die
Loslichkeit der Polymere verbessert werden. Palladium-
Kreuzkupplungen unter Verwendung von 1,4-Diethinyl-2,5-
diborylbenzol und verschiedenen Diiodarenen ergaben die in
Abbildung 2B gezeigte strukturelle Vielfalt. Wie fiir die
entsprechenden Oligomere wurden auch fiir die PAEs hohe
Dy;qr- und Py, -Werte gefunden.

Es wurde auch ein einzelner BMes,-Substituent an der 3-
Position und damit in Nachbarstellung zur Interthiophen-
bindung in Bithiophenen mit verschiedenen Donorsubstitu-
enten eingefiihrt, um 3-Boryl-2,2"-bithiophene herzustellen
(BT1-BT6 in Abbildung 3 A).”" Ausgehend von 5,5-Dibrom-
3-dimesitylboryl-2,2’-bithiophen wurde das mn-konjugierte
Gertist durch palladiumkatalysierte Kupplungen aufgebaut.
BT1-BT6 sind an der Luft und in Wasser stabil und unemp-
findlich gegen Erhitzen. In BT1 hat das Bithiophen einen
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Abbildung 2. Strukturen von A) Oligo(phenylenethinylenen) (OPEs) und den Distyrylbenzolderivaten (DSBs) und von B) Poly(arylenethinylenen)
(PAEs) mit lateraler Borylsubstitution nach Yamaguchi et al.®®l Mes = Mesityl.
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Abbildung 3. Strukturen von A) den 3-Boryl-2,2"-bithiophenen (BT, BT1-BT6) und BT-C zusammen mit einem Photo von BT1-BT6 in Lésung und
im Festkorper unter Bestrahlung bei A =365 nm;" B) Struktur des BMes,-substituierten Polythiophens (PT) und eines entsprechenden Quaterthio-

phens (QT).®!

Diederwinkel von 56°, der auf die sterisch iiberfrachtete
Umgebung des Boratoms zuriickzufithren sein konnte. Wie
die OPEs und DSBs zeigen auch BT1-BT6 &;;Werte von
bis zu 0.93. Bemerkenswerterweise verringert sich die
Quantenausbeute der Filme gegeniiber den Messwerten in
Losung um hochstens 33 %. Die starksten Donoren verursa-
chen die grofSten Unterschiede in den Emissionseffizienzen.
AuBlerdem wurden grofle Stokes-Verschiebungen fiir BT1-
BT6 beobachtet, die fiir die Verringerung der Selbstloschung
der BT1-BT6-Fluoreszenz verantwortlich sein koénnten, da
die durch entartete resonante Fluoreszenzenergietransfer-
schritte verursachte Migration angeregter Zusténde mini-
miert werden wiirde. Die Chancen, Stellen zu finden, die eine
Loschung bewirken, wiirden damit minimiert; es sind aller-
dings noch weitere Untersuchungen zu diesem Aspekt er-
forderlich. Die Beobachtung, dass BT-C eine geringere Sto-
kes-Verschiebung (3500 cm ') aufweist als BT1 (5990 cm ™),
verdeutlicht, welch gro3e Auswirkungen die Position der
Borylsubstituenten hat. Die Emissionsfarbe ldsst sich durch
die Verwendung unterschiedlicher m-Donorsysteme in BT1-
BT6 iiber den gesamten sichtbaren Bereich des Spektrums
variieren; dies bietet zusammen mit der effizienten Festkor-
peremission die Moglichkeit, diese Verbindungen in Emissi-
onsfarbdisplays einzusetzen.

Jakle und Mitarbeiter berichteten kiirzlich tiber die in
Abbildung 3B dargestellten Polythiophenderivate mit
BMes,-Substitution.”! Im Unterschied zum Syntheseansatz
von Yamaguchi et al., der auf borylsubstituierte Monomere
setzt, basiert die Strategie von Jékle et al. auf einer Funk-
tionalisierung im Anschluss an die Polymerisation (Sche-
ma 1). Zuerst wurde durch Stille-Kupplung ein Trimethyl-
silyl(TMS)-substituiertes Polythiophen aufgebaut. Anschlie-
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Bend wurde die TMS-Gruppe mithilfe von BBr; quantitativ
durch BBr, ersetzt."”) Nucleophile Verdringung des Bromids
in situ mittels Mesitylkupfer liefert das vollstdndig substitu-
ierte BMes,-Polymer. Diese Methode konnte einen vielseiti-
gen Zugang zu elektronenarmen borylsubstituierten Poly-
meren und anderen makromolekularen Strukturen erdffnen.
PT ist stabil an der Luft und in Wasser — wichtige FEigen-
schaften fiir die Herstellung von Bauelementen. In der
Quaterthiophen-Modellverbindung in Abbildung 3 B sind die
Thiophenringe nahezu coplanar angeordnet, trotz der BMes,-
Substituenten. Cyclovoltammetrische Untersuchungen von
PT ergaben zwei quasireversible Reduktionspeaks und be-
legten, dass der elektronenziehende Charakter von BMes,
das Reduktionspotential gegeniiber dem des silylierten
Analogons verringert.

DFT-Rechnungen an OPE1, BT1 und QT zufolge ist das
HOMO iiber das m-konjugierte Grundgeriist delokalisiert,
wohingegen das LUMO stirkere Anteile vom freien p.-Or-
bital des Boratoms enthilt. Da das p,-Orbital von Bor starker
am angeregten Zustand als am Grundzustand beteiligt ist,
kann die Emissionswellenldnge iiber die Stirke der Donor-
substituenten reguliert werden (Abbildung 3A). Die Ver-
bindungen von Jékle und Yamaguchi et al. teilen diese elek-
tronische Eigenschaft, es bestehen jedoch betrédchtliche
Strukturunterschiede. Wihrend die Bithiophen-Modellver-
bindung BT1 einen Interthiophenwinkel von 56° aufweist,
liegt im QT eine deutlich stiarker coplanare Anordnung (15°)
vor (Abbildung 4). In BT1 liegt der Winkel zwischen der
Ebene, die von der Thiopheneinheit mit dem BMes,-Rest
aufgespannt wird, und der Ebene, in der die Mesityl-ipso-
Kohlenstoffatome und das C3-Atom des Thiophenrings lie-
gen (gelbe Fliche in Abbildung 4), bei 21°. Im QT betrigt der
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Schema 1. Methode nach Jikle et al. fiir die nachtrigliche Funktionalisierung eines Polymers mit Borylseitengruppen.
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Abbildung 4. Molekiilstrukturen von BT1 und QT. Alle Wasserstoffato-
me und die Methylgruppen des BMes,-Substituenten wurden wegge-
lassen. Die gelb dargestellte Ebene wird vom C3-Atom, das den
BMes,-Substituenten trigt, und den zwei ipso-Kohlenstoffatomen an
den Mesitylsubstituenten aufgespannt. In BT1 ist ein Thiophenring
fehlgeordnet, und es ist nur die Struktur mit der héheren Besetzung
(0.73) dargestellt. Rosa B, gelb S, grau C.”

entsprechende Winkel 41°. Eine stdrker coplanare Anord-
nung ermoglicht eine bessere Konjugation des p,-Orbitals des
Boratoms mit dem grof3eren m-Netzwerk. Es ist noch unklar,
in welchem MafBle BMes, eine coplanare oder eine verdrillte
Anordnung begiinstigt und ob Kristallpackungskrifte die
bevorzugten mittleren Konformationen verdndern konnen
und so zu falschen Interpretationen der Strukturpréferenz in
Losung fithren. Auf jeden Fall verringert der Einbau von
BMes, eindeutig die intermolekularen Wechselwirkungen im
Festkorper und ermoglicht die Entwicklung stark emittie-
render Feststoffe. Die Tatsache, dass PT niedrige Redukti-
onspotentiale aufweist, macht diese Art von Materialien in-
teressant fiir die Herstellung neuer elektronentransportie-
render Materialien; allerdings konnte die Sperrigkeit von
BMes, die elektronische Interchromophor-Kopplung und
somit die Mobilitit der Ladungstréger verringern.”'! Mach-
barkeitsstudien fiir diese neuen Materialien in funktionie-
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renden organischen Bauelementen stehen zwar noch aus,
aber man kann schon jetzt davon ausgehen, dass der laterale
Einbau kinetisch inerter elektronenarmer Borsubstituenten
in m-konjugierte Oligomere oder Polymere richtungweisend
fiir das zukiinftige Molekiildesign sein wird.
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