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1. Einleitung

Fluoreszenzfarbstoffe sind zwar schon seit fast einem
Jahrhundert bekannt, doch Entwicklungen in f�cher�ber-
greifenden Forschungsgebieten wie Diagnostik und organi-
schen Elektrolumineszenzeinheiten haben das Interesse an
neuartigen emittierenden Farbstoffen wieder verst�rkt.
Heute sind unz�hlige Klassen von stark fluoreszierenden or-
ganischen Verbindungen bekannt, darunter auch die vielsei-
tigen Difluoroboraindacene (abgeleitet von 4,4-Difluoro-4-
borata-3a-azonia-4a-aza-s-indacen, im Folgenden abgek�rzt
als F-Bodipy), die in den vergangenen zwei Jahrzehnten im-
mer beliebter geworden sind. Die ersten Vertreter wurden
durch Treibs und Kreuzer zwar schon 1968 beschrieben,[1] die
Verbindungsklasse wurde jedoch bis zum Ende der 1980er
Jahre nur wenig beachtet.[2] Danach wurde die m4gliche
Verwendung zur Biomarkierung erkannt,[3] und einige der
neu konzipierten Bodipy-Farbstoffe[4] gelangten sogar zur
Kommerzialisierung. Dadurch wurde Bodipy in Biochemie
und Biologie als photostabiler Ersatz des Fluoresceins be-

kannt, und die Anzahl der Ver4ffent-
lichungen und Patente stieg Mitte der
1990er Jahre sprunghaft an (Abbil-
dung 1). 8ber die Verwendung als
leistungsf�higer Farbstoff zur Biomar-

kierung hinaus eignen sich Bodipy-Farbstoffe f�r den Einsatz
in abstimmbaren Lasern.[5] Zu Beginn des 21. Jahrhundert
folgten zahllose Patente �ber weitere Biomarkierungsver-
fahren, Farb- oder Tintenformulierungen und Elektrolumi-
neszenzbauteile. Parallel dazu erschienen weitere grundle-
gende Untersuchungen zur chemischen Reaktivit�t und zu
den photophysikalischen Eigenschaften. Ein weiterer Anstieg
der Zahl an Patenten und Forschungsarbeiten best�tigte die
Vielseitigkeit der Fluorophore: Im Jahr 2006 besch�ftigten
sich 729 Patente und 1074 Zeitschriftenartikel mit den viel-
f�ltigen Anwendungen von Bodipy-Farbstoffen.[6] Zur allge-
meinen Beliebtheit dieser Materialien tragen die hervorra-
gende thermische und photochemische Stabilit�t, die hohen
Fluoreszenzquantenausbeuten, eine vernachl�ssigbare Bil-

Organische Luminophore wurden lange nur in biologischen
Markierungsverfahren und bestimmten analytischen Nachweisen
angewendet, doch in j%ngster Zeit werden auch neuartige organische
elektronische Materialien und Farbstoffe f%r die aufstrebende Nano-
technologie entwickelt. Unter vielen verschiedenartigen Fluoreszenz-
farbstoffen erwiesen sich dabei die Bodipy-Farbstoffe, die zun+chst als
Lumineszenzmarker und Laserfarbstoffe entwickelt worden waren,
als besonders geeignet. Dieser „kleinen Schwester des Porphyrins“
scheinen große Perspektiven offenzustehen.

Abbildung 1. Die Zahl wissenschaftlicher Ver)ffentlichungen zu Bo-
dipy-Fluorophoren pro Jahr (Quelle: CAS).
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dung des Triplettzustands, ein breites Absorptionsspektrum
sowie die gute L4slichkeit und chemische Best�ndigkeit bei.

2. Synthese

Die Komplexierung der Dipyrromethen-Einheit mit ei-
nem Bortrifluorid-Reagens f�hrt zur Bildung einer Dipyrro-
methenbordifluorid-Struktur, die als „versteifter“ Monome-
thincyanin-Farbstoff angesehen werden kann (Abbildung 2).

Die festgelegte Struktur der Dipyrromethenbor-Gruppe re-
sultiert in ungew4hnlich hohen Fluoreszenzausbeuten. Das
konjugierte p-Elektronensystem im organischen Grundger�st
kann durch Anellierung geeigneter Gruppen oder durch
Anf�gen konjugationsf�higer Einheiten an einen oder beide
Pyrrolringe erweitert werden.
Dieser Strukturtyp wird mit Bezug auf die tricyclische

Kohlenstoffstammverbindung �blicherweise als Bora-
diazaindacen beschrieben, wobei die Nummerierung der Po-
sitionen analog zur Stammverbindung erfolgt (Abbildung 3).
8bereinstimmend mit Porphyrinsystemen wird die 8-Position

h�ufig als meso-Position bezeichnet. Die Entwicklung von
Bodipy-Farbstoffen, in denen die Fluoratome ausgetauscht
waren, hatte die Einf�hrung eines erg�nzendenAusdrucks f�r
das 4,4’-Substitutionsmuster zur Folge: F f�r Fluor, C f�r
Carbocyclus, E f�r Ethinyl und O f�r Sauerstoff. Die ab-
sorptions- und fluoreszenzspektroskopischen Eigenschaften
der Bodipy-Farbstoffe werden stark durch den Grad der
Elektronendelokalisation um das zentrale Cyaninger�st be-
einflusst sowie, zu einem gewissenMaß, durch die Donor- und
Akzeptoreigenschaften der Substituenten an den Pyrrolrin-
gen, die in fast allen Bodipy-Farbstoffen Alkylgruppen tra-
gen.

2.1. Grundlegende Verfahren

Der Aufbau der Dipyrromethen-Einheit beruht auf der
Pyrrolkondensation, die urspr�nglich f�r die Synthese be-

stimmter Porphyrine entwickelt wurde. Eine stark elektro-
phile Carbonylverbindung (ein S�ureanhydrid/-chlorid oder
ein Aldehyd) dient zur Bildung der Methenbr�cke zwischen
zwei Pyrroleinheiten, die gew4hnlich an einer der Positionen
neben dem Stickstoffatom substituiert sind, um eine Poly-
merisation oder Porphyrinbildung zu vermeiden. Nichtsub-
stituierte Pyrrole m�ssen im 8berschuss eingesetzt werden,
um zufriedenstellende Ausbeuten der entsprechenden Di-
pyrromethene zu erhalten.[7,8] Nach Komplexierung mit
BF3·OEt2 in Gegenwart einer Base (z.B. eines terti�ren
Amins) f�hrt dieser Syntheseweg schnell zu symmetrischen F-
Bodipy-Farbstoffen (Schema 1).[5,9]

Mit dieser Methode wurden ausgehend von leicht zu-
g�nglichen Pyrrolen zahlreiche Bodipy-Einheiten aufgebaut,
wobei man sich darauf konzentrierte, die Substituenten in 8-
Position abzuwandeln.[10–12] Diese Strategie erm4glichte es,
ausgew�hlte Gruppen unmittelbar am Bodipy-Fluorophor
anzukn�pfen ohne dessen optische Eigenschaften einschnei-
dend zu ver�ndern. Solche Verfahren vermeiden Probleme
durch sterische Hinderung und ver�ndern kaum die Elek-
tronendichte an der Bodipy-Einheit. Ein wesentlicher Punkt
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Abbildung 2. Grundlegende Arten von Cyaninstrukturen. T = Br�cke.

Abbildung 3. Nummerierungsschema f�r das von Indacen abgeleitete
Bodipy-Ger�st.
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ist, dass Substituenten an den Pyrrolringen die Rotation eines
aromatischen Substituenten in 8-Position einschr�nken, so-
dass dieser sich orthogonal zum Chromophor anordnet und
die elektronische Kopplung minimiert ist. Zahlreiche chemi-
sche Sensoren wurden mit dieser Methode entworfen (siehe
Abschnitt 4), die weiterhin eines der g�ngigsten Synthese-
verfahren f�r funktionalisierte Bodipy-Farbstoffe darstellt.
Unsymmetrische Bodipy-Farbstoffe werden meistens

durch die Kondensation eines Carbonylpyrrols mit einem
Pyrrol erhalten, das nicht an der 2-Position substituiert ist.
Viele biologische Bodipy-Marker[3,4] wurden mit dieser Me-
thode synthetisiert (Schema 2). Mithilfe eines �hnlichen

Verfahrens kann an der 8-Position eine aktive Carboxylat-
gruppe eingef�hrt werden. Dieser Syntheseweg ist f�r die
Herstellung großer Farbstoffmengen geeignet, wobei der
L4sungsmittelverbrauch aber als Kostenfaktor ins Gewicht
f�llt. Die Reinigung geschieht am besten durch S�ulenchro-
matographie und Umkristallisieren. Im Allgemeinen k4nnen
diese Materialien chromatographisch gut getrennt und
hochrein erhalten werden.

2.2. Modifizierung des Bodipy-Kerns
2.2.1 Elektrophile Substitution

Treibs und Kreuzer[1] bemerkten als erste, dass F-Bodipy-
Farbstoffe ohne Substituenten in 2- und 6-Position in Ge-
genwart von Chlorsulfons�ure bereitwillig elektrophile Sub-
stitutionen eingehen. Diese hohe Reaktivit�t nutzten Boyer
und Mitarbeiter sp�ter, um wasserl4sliche Analoga zu syn-
thetisieren.[13] In fast der gleichen Weise k4nnen andere
Elektrophile eingef�hrt werden, sodass ein einfacher Weg zu
F-Bodipy-Farbstoffen mit Brom-[14] oder Iodsubstituenten[15]

offensteht, die f�r weitere Modifizierungen verf�gbar sind
(Schema 3). Bei dieser Methode treten die Substitutionen
selektiv in 2- und 6-Position auf, und die B-F-Bindungen
bleiben erhalten.

2.2.2. Aktive Methylgruppen

Ein F-Bodipy-Kern mit Methylgruppen an den 3- und 5-
Positionen kann an den Methylkohlenstoffatomen chemisch
modifiziert werden. Die Methylgruppen lassen sich unter
milden Bedingungen deprotonieren, und die resultierenden
Intermediate addieren leicht an einen elektronenreichen
aromatischen Aldehyd unter Bildung einer Styrylgruppe
(Schema 4).[3,16,17] Dieses Syntheseverfahren wurde einge-

setzt, um das konjugierte p-Elektronensystem zu vergr4ßern,
was eine ausgepr�gte bathochrome Verschiebung des Maxi-
mums im Absorptions- und Fluoreszenzspektrum zur Folge
hat. Das intermedi�re Carbeniumion l�sst sich in situ oxi-
dieren, sodass das 3-Formylderivat in beachtlicher Ausbeute
entsteht.[17]

2.2.3. Metallkatalysierte Kreuzkupplung

Halogenatome direkt am Bodipy-Kern oder an einem
Arylring erleichtern die Vergr4ßerung der Konjugationsl�nge

Schema 1. Allgemeine Synthese symmetrischer F-Bodipy-Farbstoffe.
Die Base entfernt das im letzten Schritt gebildete HF.

Schema 2. Allgemeine Synthese unsymmetrischer F-Bodipy-Farbstoffe.

Schema 3. Ein allgemeines Verfahren f�r die elektrophile Substitution
an der F-Bodipy-Einheit. a) Elektrophil in wasserfreiem L)sungsmittel.

Schema 4. Die Einf�hrung von Styrylgruppen durch Kondensation mit
einem Aldehyd. Ac = Acetyl.
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und den Aufbau komplizierter Strukturen durch palladium-
katalysierte Kupplungen.[18] Ein Halogenatom kann in den F-
Bodipy-Kern �ber ein entsprechend substituiertes Pyrrol,[19]

chlorierte Dipyrromethen-Vorstufen[20] oder durch elektro-
phile Substitution an der Bodipy-Einheit eingef�hrt wer-
den.[12] Sonogashira-, Heck-, Stille- oder Suzuki-Kupplungen
wurden angewendet, um Ethinyl-, Ethenyl- und Arylgruppen
an das F-Bodipy-Ger�st anzukn�pfen (Schema 5). Bemer-
kenswert ist, dass die B-F-Bindungen auch unter den Bedin-
gungen solcher Kreuzkupplung best�ndig sind.

Synthesen von F-Bodipy-Farbstoffen ausgehend von 4-
Iodbenzoylchlorid[21] f�hren zu Fluoreszenzmaterialien, an
die mit �hnlichen Palladium(0)-katalysierten Reaktionen
einfach Aryl- oder Heteroarylgruppen angeh�ngt werden
k4nnen. Diese Methode ist vorteilhaft, um molekulare
Mehrkomponentensysteme zusammenzuf�gen, die zu einer
intramolekularen Energie- und/oder Elektronen�bertragung
imstande sind (siehe Abschnitt 3.1).

2.2.4. Nucleophile Substitution

Gute Abgangsgruppen wie Chloratome an der 3- und 5-
Position eines F-Bodipy-Farbstoffs erm4glichen die Einf�h-
rung von Amino- oder Alkoxygruppen durch nucleophile
Substitution (Schema 6).[22] Eine Thiomethylgruppe an der 8-
Position ist in Gegenwart eines Amins ebenfalls eine effektive
Abgangsgruppe.[23]

2.3. Ausdehnung des p-Elektronensystems

Um F-Bodipy-Farbstoffe mit fernroter oder NIR-Fluo-
reszenz zu gewinnen, muss das delokalisierte System ausge-
dehnt werden. Zu diesem Zweck stehen mehrere Strategien

zur Verf�gung. Die direkteste Methode ist die Synthese von
Pyrrolderivaten mit Phenyl-, Vinyl- oder Thienylgruppen an
der 3-Position (Abbildung 4).[24,25]

Auf Derivaten benzanellierter Pyrrole beruht eine alter-
native Strategie zur Einf�hrung einer bathochromen Ver-
schiebung (Abbildung 5), Isoindole sind allerdings nicht f�r

die in Schema 1 dargestellte Syntheseroute geeignet. Urano
et al. wiesen aber nach,[26a] dass das Isoindol-Ger�st durch
eine Retro-Diels-Alder-Reaktion demaskiert werden kann
(Schema 7). Dieses Verfahren er4ffnet einen indirekten Zu-
gang zu funktionalisierten F-Bodipy-Farbstoffen mit Isoin-
dol-Fragmenten.

Schema 5. Palladiumkatalysierte Kreuzkupplungen am F-Bodipy-Kern.
a) Reagentien: SnPh4 (R=Ph), ClC6H4B(OH)2 (R = p-ClC6H4), oder
Styrol (R = CHCHPh) oder Phenylacetylen (R = C�CPh).

Schema 6. Nucleophile Substitution an der 3- und 5-Position eines
F-Bodipy-Farbstoffs.

Abbildung 4. F-Bodipy-Farbstoffe mit erweiterten p-Systemen.

Abbildung 5. F-Bodipy-Farbstoffe mit Bis(isoindol)methen-Kern.

Schema 7. Eine Retro-Diels-Alder-Reaktion zur Erweiterung der konju-
gierten Systems eines F-Bodipy-Farbstoffs. Bedingungen: a) Trifluor-
essigsLure; 4,5-Dichlor-3,6-dioxo-1,2-benzoldinitril (DDQ), iPr2NEt,
BF3·OEt2 in CH2Cl2; b) 220 8C, 30 min.
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Nhnliche Farbstoffe sind durch Kondensation von ortho-
Diacetophenon mit einem Ammoniumsalz und nachfolgende
Komplexierung an Bor erh�ltlich (Schema 8).[27] Eine an-

dersartige Strategie, langwellig absorbierende Bodipy-Farb-
stoffe aufzubauen, beruht auf der chemischen Modifizierung
des Bodipy-Ger�sts (Abbildung 5). Einer dieser Synthese-
wege zur Ausdehnung der p-Elektronendelokalisation ist die
Bildung einer Styrylgruppe an der 3-Position der Bodipy-
Einheit durch die Reaktion einer Methylgruppe mit einem
Aldehyd unter basischen Bedingungen. Alternativ kann eine
Wittig-Reaktion an einem geeigneten Aldehyd ausgef�hrt
werden.[13] Diese Strategie wurde k�rzlich mit beachtlichem
Erfolg angewendet, um eine neue Klasse ratiometrischer
Fluoreszenzsensoren hervorzubringen (siehe Abschnitt 4).

2.4. Modifizierung am Borzentrum

Bevor Murase et al. ein Patent einreichten,[28] in dem sie
den Austausch der Fluoratome gegen Arylgruppen be-
schrieben, gab es nur wenige Versuche, die Fluoratome in F-
Bodipy-Farbstoffen zu substituieren. In diesem Fall wurde der
Austausch durch Phenylmagnesiumchlorid vorgenommen.
Ulrich, Ziessel undMitarbeiter[29] entwickelten das Verfahren
weiter und setzten Organometallreagentien ein, um Aryl-,[30]

Ethinylaryl-[31] und Ethinylgruppen[32] anstelle der Fluorato-
me einzuf�hren. Auf diese Weise wurde eine Bibliothek �u-
ßerst stabiler C-Bodipy- und E-Bodipy-Farbstoffe sowie
neuartige Diaden und kaskadenartige Farbstoffe erhalten. Je
nach Substrat wurden Organolithium- oder Grignard-Rea-
gentien zur Substitution der Fluoratome verwendet (Sche-
ma 9). Die photophysikalischen Eigenschaften der neuen
Farbstoffe werden in Abschnitt 3 besprochen, es sei aber hier
schon betont, dass diese einfache Strategie die Einsatzm4g-
lichkeiten von Bodipy-Farbstoffen stark erweitert hat. Ins-
besondere sind nun Systeme mit verschiedenartigen Gruppen
in meso-Stellung und am Borzentrum zug�nglich. Die Me-
thode f�hrte auch zu molekularen Triaden und Tetraden, die
bisher nicht vorstellbar waren.

Der erste O-Bodipy-Farbstoff war durch Substitution der
Fluoratome mit o-Phenoxygruppen an der 3- und 5-Position
des Bodipy-Grundk4rpers in Gegenwart von BBr3 zug�ng-
lich.[33] Hiroyuki et al. beschrieben die Substitution der
Fluoratome mit Natriumalkoxiden (Schema 9) oder -thiola-
ten in einem Patent.[34] Dieses Verfahren wurde vor kurzem
angewendet, um die Reduktionspotentiale von Fluoreszenz-
sensoren f�r die Stickstoffoxid-Detektion abzustimmen.[35]

Ferner sind die Fluoratome auch in Gegenwart starker Lewis-
S�uren gegen Substrate mit Hydroxygruppen austauschbar.[36]

2.5. Verwandte Strukturen

Seit kurzem besteht ein verst�rktes Interesse an 4-Bora-
3a,4a,8-triazaindacen-Farbstoffen (Azabodipy-Farbstoffen)
wegen ihrer kr�ftigen Fluoreszenz im fernen Rot und imNIR.
Das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms in der 8-Posi-
tion scheint die Lage der Orbitale des Cyaninger�sts zu be-
einflussen und den HOMO-LUMO-Abstand gegen�ber
�hnlich substituierten F-Bodipy-Farbstoffen zu verringern.
Elektrochemische Messungen und Molek�lorbitalrechnun-
gen konnten diesen Effekt best�tigen, der zur Rotverschie-
bung der Absorptions- und Emissionsmaxima f�hrt. Bei den
Azabodipy-Farbstoffen richtete sich das Augenmerk bislang
haupts�chlich auf die Azadipyrromethen-Vorstufe, die dann
�blicherweise an ein Borzentrum mit Fluoratomen koordi-
niert wurde. 8ber diesen Strukturtyp berichteten zuerst
Boyer und Morgan,[37] die die Azadipyrromethen-Vorstufe
durch Kondensation von Hydroxylamin mit 1-Oxopropioni-
tril erhielten[38] und anschließend mit BF3·OEt2 komplexier-
ten. Die Synthesen symmetrischer und unsymmetrischer
Azabodipy-Farbstoffe gehen in erster Linie auf die Arbeits-
gruppen von OOShea und Carreira zur�ck. Anwendungen zur
Biomarkierung, als Sensibilisatoren in der photodynamischen
Therapie[39] und als Lumineszenzsensoren f�r Protonen[40]

sind denkbar.
Die Methode von OOShea beruht auf der Addition von

Nitromethan an ein Chalkon mit nachfolgender Kondensati-
on mit einem Ammoniumsalz (Schema 10).[41] Dagegen er-
hielten Carreira und Zhao Azabodipy-Farbstoffe mit festge-
legter Konformation durch die Umsetzung von 2,4-Diaryl-

Schema 8. Synthese von Bis(isoindol)methenbor-Derivaten aus zwei
Nquivalenten ortho-Diacetylbenzol (Einzelheiten siehe Lit. [27]).

Schema 9. Modifizierung am Borzentrum. TMS=Trimethylsilyl.
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pyrrolen mit NaNO2 in Essigs�ure/Essigs�ureanhydrid
(Schema 11).[42] Die F-Azabodipy-Farbstoffe wurden jeweils
nach Komplexierung mit BF3·OEt2 in Gegenwart der H�nig-
Base N,N-Diisopropylethylamin isoliert.

3. Optische Eigenschaften: Energie-bertragung

Die Molek�lstruktur von Bodipy-Farbstoffen l�sst sich
einfach modifizieren, um die optischen Eigenschaften anzu-
passen und Erkennungsstellen f�r zahlreiche Analyten ein-
zuf�hren. Die Farbstoffe haben Absorptionsspektren mit
scharfen Banden (typische Halbwertsbreite: 25–35 nm) und
großen molaren Absorptionskoeffizienten (40000–
110000m�1 cm�1) und zeichnen sich durch hohe Fluoreszenz-
ausbeuten (60–90%), langlebige angeregte Singulettzust�nde
(Lebensdauer: 1–10 ns), ausgezeichnete chemische und pho-
tochemische Stabilit�t in L4sung und im festen Zustand sowie
durch vielseitige Ladungstransfer-Eigenschaften aus. Ferner
ist die gute L4slichkeit in den meisten �blichen Solventien
(ausgenommen Wasser) zu erw�hnen. Im Allgemeinen ag-
gregieren die Bodipy-Farbstoffe in L4sung nicht. Die in L4-
sung oder auf Folien aufgenommenen Absorptionsspektren
weisen starke Banden mit einer deutlichen Schwingungs-
feinstruktur f�r den S0-S1-8bergang auf sowie schw�chere
Banden infolge des 8bergangs vom S0- in den S2-Zustand. F�r
beide 8berg�nge sind gew4hnlich Schwingungsfeinstruktu-
ren mit 1200 bis 1400 cm�1 Abstand erkennbar, die f�r das
C=C-Ger�st des Bodipy-Kerns typisch sind. Nach einer An-
regung in den S1- oder S2-Zustand wird eine starke Fluores-

zenz aus dem S1-Zustand beobachtet, deren Bande spiegel-
symmetrisch zur Absorptionsbande niedrigster Energie ist.
Der S2-Zustand scheint ausschließlich durch interne Konver-
sion zu relaxieren, denn ausgehend von diesem Niveau wurde
keine Fluoreszenz detektiert. Tabelle 1 zeigt ausgew�hlte
spektroskopische Daten.
Unter den meisten experimentellen Bedingungen ist das

Abklingen der Fluoreszenz gut durch eine monoexponenti-
elle Kinetik zu beschreiben. Im Allgemeinen sind die Ge-
schwindigkeitskonstanten des Strahlungsprozesses mit ca.
108 s�1 wegen der starken Absorptions�berg�nge deutlich
gr4ßer als die Geschwindigkeitskonstanten f�r das Intersys-
tem Crossing zum Triplettzustand (ca. 106 s�1). Die nach der
Strickler-Berg-Formel berechneten Strahlungslebensdauern
stimmen gut mit den experimentellen Werten �berein. Der
angeregte Triplettzustand kann durch Laserblitzlichtphoto-
lyse nachgewiesen werden und hat unter Sauerstoffausschluss
eine Lebensdauer von mehreren Mikrosekunden. Es gibt nur
einen Bericht �ber die Phosphoreszenz eines einfachen Bo-
dipy-Farbstoffs bei tiefen Temperaturen;[43] dabei musste das
IntersystemCrossing durch einen externen Schweratomeffekt
unterst�tzt werden. Interessanterweise wurde auch eine Trip-
lettemission bei einem Bodipy-Farbstoff beobachtet, in dem
ein zus�tzlicher Ruthenium(II)-Polypyridin-Komplex[44] als
Triplettsensibilisator wirkte. In beiden F�llen deutet eine
Phosphoreszenz bei ungef�hr 780 nm auf einen recht tief
liegenden Triplettzustand hin.

3.1. Kassetten

H�ufig ist die Stokes-Verschiebung von organischen
Farbstoffen f�r einen optimalen Einsatz in der Durchflu-
sszytometrie und Fluoreszenzmikroskopie zu klein. Dieses
Problem sollte durch die kovalentes Anf�gen eines unter-
st�tzenden Lichtsammelsystems an den Bodipy-Kern unter
Bildung einer Kassette umgangen werden. Der zweite Chro-
mophor – gew4hnlich ein polycyclisches Aren – hat die Auf-
gabe, Photonen zu absorbieren und zum Bodipy-Emitter zu
leiten. Daraus resultiert ein großer Unterschied zwischen den
Anregungs- und Emissionswellenl�ngen, und alle Vorteile
des Bodipy-Emitters bleiben bewahrt.[19,45] Einige prototypi-
sche Beispiele f�r derartige Farbstoffe mit zwei Chromo-
phoren sind in Abbildung 6 und 7 gegeben.[46,47] Ein wichtiges
Merkmal dieser Systeme besteht darin, dass die beiden
Chromophore aufgrund der orthogonalen Anordnung an der
verkn�pfenden Bindung elektronisch isoliert sind. Die Ge-
schwindigkeit der Energie�bertragung ist abh�ngig von der
Struktur des Systems und nimmt mit zunehmendem Abstand
zwischen den Chromophorzentren �bereinstimmend mit ei-
nem Dipol-Dipol-8bertragungsmechanismus ab. Die ge-
samte Energieeffizienz liegt auch bei dem ausgedehntesten
System �ber 90%.[45] Eine erheblich schnellere Energie-
�bertragung ist festzustellen, wenn ein Anthracendonor wie
in 18 an die lange Achse des F-Bodipy-Akzeptors angef�gt
ist, und nicht wie in 17 an die kurze Achse.[19]

In einigen neuen Farbstoffen mit zwei Chromophoren
sind die polycyclischen Arene – Pyren oder Perylen oder eine
Mischung dieser beiden Einheiten – an das Boratom gebun-

Schema 10. Synthese eines Azabodipy-Farbstoffs. Bedingungen:
a) CH3NO2, HNEt2, MeOH, D ; b) NH4OAc; c) BF3·OEt2, H�nig-Base,
RT.

Schema 11. Die alternative Synthese eines konformativ eingeschrLnk-
ten Azabodipy-Farbstoffs. Bedingungen: a) HOAc, Ac2O, NaNO2
b) BF3·OEt2, H�nig-Base, RT.

Bodipy-Farbstoffe
Angewandte

Chemie

1207Angew. Chem. 2008, 120, 1202 – 1219 � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


den (Abbildung 7). W�hrend die Absorptionsspektren be-
deutende Anteile beider Untereinheiten enthalten, stammt
die Fluoreszenz ausschließlich vom Bodipy-Fragment.[47] Die
intramolekulare 8bertragung der Anregungsenergie ist �u-

ßerst effizient, wenngleich die spektralen 8berlappungsinte-
grale des Pyrensystems m�ßig sind. Molekulardynamik-
simulationen weisen darauf hin, dass sich die Polycyclen dy-
namisch bewegen, weshalb eine aussagekr�ftige Berechnung

Tabelle 1: Spektroskopische Daten ausgewLhlter Bodipy-Farbstoffe.

Verbindung Solvens labs [nm] lem [nm] F [%] t [ns] E [V] (gegen SCE)
(e [ P104m�1 cm�1]) B/BC� BC+/B

1[13] EtOH 493 (7.9) 519 99 – – –
7[24] CHCl3/MeOH 546 564 19 – – –
8[24] CHCl3/MeOH 588 617 40 – – –
9[24] CHCl3/MeOH 637 652 48 – – –
10[26] Hexan 529 544 90 5.96 �1.57 +0.67
11[26] Hexan 599 605 91 5.71 �1.53 +0.33
12[27] CH2Cl2 571 597 – – – –
13[27] MeOH 634 (10.8) 658 92 – – –
14[27] MeOH 766 (6.5) 831 – – – –
15[41] CHCl3 688 (8.5) 715 36 – – –
16[42] CH3CN 740 (1.6) 752 28 – – –
17[19] CHCl3 569 594 75 3.7 – –
18[19] CHCl3 517 532 39 2.1 – –
19[45] CH2Cl2 528 (8.3) 544 90 7.0 �1.19 +1.02
20[45] CH2Cl2 526 (6.0) 544 60 5.0 �1.32 +0.99
21[45] CH2Cl2 532 (4.3) 545 68 4.3 �1.35 +0.99
22[46] CH2Cl2 516 (7.5) 552 80 5.7 �1.74 +0.78
23[46] CH2Cl2 526 (4.6) 562 19 2.0 �1.76 +0.78
24[31] CH2Cl2 517 (7.8) 537 90 9.5 �1.58 +0.87
25[31] CH2Cl2 516 (7.3)

371 (9.5)
537
537

94
90

6.2 �1.52 +0.89

26[47] CH2Cl2 516 (6.3)
464 (9.7)

535
535

94
93

7.6 �1.47 +0.86

27[47] CH2Cl2 516 (6.5)
466 (4.7)
372 (5.1)

535 95
95
90

6.2 �1.50 +0.87

28[51] CH2Cl2 536 (6.7) 544 1 <1 �1.27 +1.13
29[51] CH2Cl2 529 (7.15) 542 1 1.3 �1.32 +1.02
30[51] CH2Cl2 524 (6.8) 540 72 10.6 �1.32 +1.02
32[52] CH3CN 503 514 69 �1.42 +1.62
33[54] Et2O 498 509/615[a] 1.2/5[a] 0.01/3.5[a] – –
34[54] Et2O 498 510/613[a] 0.4/5[a] 0.015/3.6[a] – –
35[55] CH2Cl2 718 (7.25) 784 29 0.8 – –
36[57] MeOH 534 (11.0) 542 2 – – –
38[58] CH2Cl2 667 (8.8) 702 56 6.5 – –
39[58] CH2Cl2 720 (9.0) 754 33 7.2 – –
40[62] CH3CN 498 509 3 – – –
41[62] CH3CN 499 528 0.5 – – –
44[68] Hexan 623 631 92 4.9 – –
45[69] CHCl3 504 515 – – – –
47[72] CHCl3 572 585 1.0 3.8 – –
48[73] Et2O 594 (9.8) 638 83 3.8 – –
50[75] CH3CN 529 565 0.6 – – –
52[77] Et2O 501 510 32 1.8 – –
56[82] H2O/DMSO

[b] 496 (7.3) 505 0.1 – – –
57[82] H2O/DMSO

[b] 498 (5.2) 507 40 – – –
58[85] H2O

[c] 499 509 0.3 – – –
59[86] CH3CN 600 656 12 – – –
60[90] CH3CN 498 (1.2) 516 39 – – –
61[91] CH2Cl2 529 (7.2) 548 87 5.3 �1.14 +1.11
63[100, 102] CH3CN 491 (8.1) 501 95 5.2 �1.18 +1.22
64[100, 102] CH3CN 514 (7.9) 531 87 5.6 �1.29 +1.02
65[100, 102] CH3CN 521 (6.8) 557 41 3.9 �1.24 +1.01
66[105] CH2Cl2 525 (6.20) 538 50 7.3 – –
67[106] CH2Cl2 510 (3.25) 539 25 5.1 – –

[a] Die Absorptions- und Emissionsbanden niedriger Energie entsprechen einem photoinduzierten Ladungstransfer-Rbergang. [b] Phosphatpuffer.
[c] Tris-HCl-Puffer.
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der Orientierungsfaktoren f�r den F4rster-Energietransfer
unm4glich ist. Diese Farbstoffe, und speziell die Systeme mit
gemischten Polycyclen, erweitern den Bereich der Anre-
gungswellenl�ngen f�r die Fluoreszenzmikroskopie.

Die neuen Farbstoffe mit zwei Chromophoren zeichnen
sich durch eine �beraus schnelle intramolekulare Energie-
�bertragung von den Polycyclen zum Bodipy-Rest aus. Ein
�hnliches Verhalten wurde zuvor bei der Ankn�pfung von
Polycyclen an den Indacenkern beobachtet, wobei die Ge-
schwindigkeiten der Systeme vergleichbar erscheinen.[46,47]

Die einfache Synthese und insbesondere die M4glichkeit,
unsymmetrische Derivate zu isolieren, ist ein deutlicher
Vorteil der am Boratom substituierten Farbstoffe. Es gibt
keinen Grund, warum die Synthese nicht auf weitere poly-
cyclische Substituenten oder funktionalisierte Farbstoffe, die
zus�tzlich kovalent gebundene Substituenten am Indacen-
ger�st tragen, ausgedehnt werden k4nnte. Ein interessantes
Merkmal dieser E-Bodipy-Farbstoffe besteht darin, dass der
Substituent die photophysikalischen Eigenschaften der Bo-
dipy-Einheit nicht beeinflusst; darin unterscheiden sie sich
merklich von den entsprechenden F-Bodipy-Farbstoffen, bei
denen die Absorptions- und Fluoreszenzspektren �ber einen
weiten Bereich abgestimmt werden k4nnen. Der Ethinyl-
substituent wirkt lediglich als unterst�tzender Lichtabsorber
im nahen UV-Bereich. Das unsymmetrische Derivat 27 ist in
dieser Hinsicht am aussichtsreichsten, da es im gr4ßten Teil
des zug�nglichen Spektralbereichs absorbiert. Diese Verbin-
dung fluoresziert sehr stark, wenn sie in Polymeren disper-
giert ist, und fungiert als hochwirksamer Solarkonzentrator.
Zudem verf�gt sie �ber eine große virtuelle Stokes-Ver-
schiebung und eignet sich durch mehrere deutliche Absorp-
tionsmaxima f�r den Einsatz in chemischen Sensoren. Die
Fluoreszenzquantenausbeute ist unabh�ngig von der Tem-
peratur und der Anregungswellenl�nge sowie relativ un-
empfindlich gegen�ber Ver�nderungen in der Polarit�t des
Mediums.[47]

Die intramolekulare 8bertragung der Anregungsenergie
scheint zumindest bei dem Perylenchromophor in Einklang
mit dem Dipol-Dipol-Mechanismus nach F4rster zu sein. In
Anbetracht des kleinen Abstands und der konjugierten
Ethinylenbr�cke, die auch f�r Elektronenaustauschvorg�nge
effektiv ist, k4nnte die Geschwindigkeit der Energie�bertra-
gung durch eine Wechselwirkung �ber Bindungen nach
Dexter erh4ht sein. Tunnelprozesse durch das zentrale Bor-
atom sind allerdings unbekannt, und wir mussten uns bei
unseren Arbeiten nicht auf den Dexter-Mechanismus beru-
fen.[47]

Der letzte Aspekt betrifft einen m4glichen Kaskadenef-
fekt im unsymmetrischen Derivat 27. In einem solchen Sze-
nario k4nnen Photonen, die von der Pyreneinheit absorbiert
wurden, in 8bereinstimmung mit Modellrechnungen direkt
zu einer Anregung des Bodipy-Ger�sts (in den S2-Zustand)
oder der Peryleneinheit f�hren. Diese Einheit ist perfekt
gelegen, um als Energieakzeptor zu fungieren. Rechnungen
an Modellverbindungen[47] sagen voraus, dass der F4rster-
Energietransfer von Pyren zu Perylen mit der direkten
8bertragung auf den Farbstoff konkurrieren k4nnte, was
experimentell aber noch nicht best�tigt wurde.
In bestimmten F�llen kann der Dexter-Elektronenaus-

tausch nachweislich mit dem F4rster-Energietransfer kon-
kurrieren, vorausgesetzt, die elektronische Kommunikation
zwischen den beteiligten Einheiten ist ausreichend stark.[48–50]

Der tats�chliche Mechanismus des intramolekularen Ener-

Abbildung 6. F-Bodipy-Farbstoffe mit Anthracen- oder Pyrenresten als
zusLtzlichen Lichtabsorbern.

Abbildung 7. C-Bodipy- und E-Bodipy-Farbstoffe mit Naphthalin-,
Pyren- oder Peryleneinheiten.
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gietransfers h�ngt jeweils von der Art dieser Einheiten, ihrem
Abstand, ihrer Umgebung und der Verkn�pfung ab. Dass
sowohl Dexter- wie auch F4rster-Mechanismen wirksam sind,
ist ein zus�tzlicher Vorteil und ein Hinweis darauf, dass neue
Diaden mit sehr schnellem Energietransfer entwickelt wer-
den k4nnten.

3.2. Elektronen-bertragung

Der photoinduzierte Elektronentransfer (PET) ist ein
bekannter Mechanismus, der in einer polaren Umgebung bei
Raumtemperatur zur Fluoreszenzl4schung f�hrt. 8blicher-
weise wird entweder ein Aminodonor (etwa ein terti�res
Amin) oder ein Nitroakzeptor (zum Beispiel ein Nitroaryl-
rest) nahe des Bodipy-Farbstoffs eingef�hrt, sodass der
Elektronentransfer mit der Fluoreszenz konkurrieren kann
(Abbildung 8). Mit diesem Verfahren k4nnen Fluoreszenz-

sonden und pH-Indikatoren entwickelt werden. Die thermo-
dynamischen Eigenschaften des Systems m�ssen so ausba-
lanciert sein, dass der Elektronentransfer im Aus-Zustand
stattfindet, wodurch ein Minimum an Fluoreszenz gew�hr-
leistet ist. Die Koordination eines Protons oder Metallions an
den Fluoreszenzl4scher hebt das entsprechende Redukti-
onspotential soweit an, dass die Fluoreszenz wiederherge-
stellt wird, und im An-Zustand zeigt sich dann die Fluores-
zenz des Bodipy-Kerns.
Mehrere Untersuchungen beschreiben den photoindu-

zierten Elektronentransfer von der Bodipy-Einheit zu Ni-
troaryl- oder Phenazinfragmenten[51] oder von einem Di-
methoxyphenyl-Donor zur Bodipy-Einheit.[52] Der Austausch
des Phenazins gegen ein Indolfragment setzt die thermody-
namische Triebkraft f�r einen lichtinduzierten Elektronen-
transfer in einem Maß herab, dass die charakteristische
Fluoreszenz wiederhergestellt wird. Interessanterweise tritt
im Dicyanderivat 32 eine betr�chtliche Fluoreszenzl4schung

auf. Die Zugabe eines Nitroniumions stellt die Fluoreszenz
indes wieder her, da die Nitrierung die Elektronendonorf�-
higkeit des Phenylring erheblich verringert. Derartige Fluo-
reszenzsonden k4nnten auf biologische Proben angewendet
werden, die Stickstoffoxid (NO) ausgesetzt sind.

3.3. Intramolekularer Ladungstransfer

Der photoinduzierte Ladungstransfer (PCT) ist eng mit
dem PET verwandt, aber �blicherweise werden das emittie-
rende p-System (Bodipy) und der Anilindonor orthogonal
zueinander ausgerichtet, um die elektronische Kopplung zu
mimimieren. Eine orthogonale Anordnung ist selbstver-
st�ndlich keine Voraussetzung f�r den lichtinduzierten La-
dungstransfer, sie verlangsamt aber die Ladungsrekombina-
tion und erm4glicht dadurch eine hinreichend starke Fluo-
reszenz. In der Regel sind die Banden in den Absorptions-
spektren derartiger Systeme ziemlich schmal und charakte-
ristisch f�r einen ungest4rten Bodipy-Farbstoff. Dagegen sind
die Fluoreszenzspektren stark von der Polarit�t des Solvens
abh�ngig. Die Fluoreszenz wird in polaren Solventien ge-
l4scht, nicht aber in unpolaren Medien – in einigen F�llen,
zum Beispiel bei Verbindung 33 (Abbildung 9), wurden zwei
Emissionen beobachtet.[53] Die Nnderung des Dipolmoments
durch einen PCT verursacht eine große Stokes-Verschiebung,

deren Betrag von der Umgebung des Fluorophors abh�ngt.
Es ist zu erwarten, dass ein Kation oder ein Proton, das eng
mit dem elektronenreichenDonor wechselwirkt, die Effizienz
des PCT drastisch ver�ndert und dadurch die Fluoreszenz-
ausbeute und/oder die spektralen Eigenschaften moduliert.
Ein besonders interessanter Fall tritt auf, wenn ein koordi-
niertes Kation die Fluoreszenz der Ladungsrekombination
ausschaltet und die typische Bodipy-Fluoreszenz wiederher-
stellt. Aus makrocyclischen Chelaten wurden vielf�ltige PCT-
Sensoren aufgebaut, die nach der Bindung des Kations
scharfe An-aus-Fluoreszenzwechsel aufweisen. Zu dieser
Gruppe vonMaterialien geh4ren auch Bodipy-Marker, die an
der 8-Position mit terti�ren Aminen oder stickstoffhaltigen
Rezeptoren modifiziert sind (Abbildung 9).[54]

Abbildung 8. Donor-Akzeptor-Diaden auf F-Bodipy-Basis.

Abbildung 9. Bodipy-Farbstoffe, die eine Ladungstransfer-Fluoreszenz
aufweisen.
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3.4. NIR-Emitter und Singulettsauerstoff-Sensibilisatoren

Es stehen unterschiedliche Methoden zur Verf�gung, um
die Emission des Bodipy-Fluorophors in Richtung niedrigerer
Energie zu verschieben. Ein einfaches Verfahren beruht auf
der Erweiterung des konjugierten p-Systems (Abbildung 10).

Beispielsweise wurden Distyrylboradiazaindacene aus den
entsprechenden 3,5-Dimethyl-Derivaten hergestellt. Die re-
sultierenden Farbstoffe zeigen einen ausgepr�gten Ladungs-
transfer und stark verminderte Fluoreszenzquantenausbeu-
ten in polaren Solventien.[55] Durch die Funktionalisierung
mit Oligoethylenglycol-Ketten wurden wasserl4sliche Farb-
stoffe gewonnen, die in lebende Zellen eindringen k4nnen
und als Sensibilisatoren f�r die photodynamische Therapie
interessant sind, weil sie Tumorgewebe erkennen.[56]

Den g�nstigen Absorptionseigenschaften der Bodipy-
Farbstoffe stehen sehr schlechte Triplettausbeuten gegen-
�ber. Diesem Problem kann man begegnen, indem schwere
Atome wie Iod direkt an den Bodipy-Kern gebunden werden

(37, Abbildung 11), die das Intersystem
Crossing zum Triplettzustand erleich-
tern. Verglichen mit dem Farbstoff ohne
Iodsubstituenten f�llt die Fluoreszenz-
leistung von 70% auf 2%. Bei der Be-
strahlung unter aeroben Bedingungen
wird m�ßig effizient 1O2 erzeugt; dar�ber
hinaus wurde eine Zelltoxizit�t be-
schrieben.[57]

Die Verwendung eines starren Bis-
(isoindol)-Kerns bietet weitere M4g-
lichkeiten zum Aufbau von NIR-Farb-
stoffen (Abbildung 12). Besonders die

Substitution des F-Bodipy-Ger�sts mit Anisyl- oder Ethyl-
thienylgruppen in ortho-Stellung zu den Stickstoffatomen

erh4ht den Grad der p-Elektronenkonjugation und ver-
schiebt das Absorptionsmaximum zu 673 bzw. 727 nm. Ent-
sprechend einer exponentiellen Abnahme mit der Energie-
l�cke sinkt die Fluoreszenzquantenausbeute bei der Ver-
schiebung des Emissionsmaximum zu niedrigerer Energie
von 49 auf 20%. Die Modifizierungen am Borzentrum mit-
hilfe von Ethinylaryl-Grignard-Reagentien erschließen einen
Weg, um „Cascatelle“-Farbstoffe mit virtuellen Stokes-Ver-
schiebung �ber 13000 cm�1 zu erzeugen.[58] („Cascatelle“ ist
die franz4sische Bezeichnung f�r eine kleine Kaskade.)
Ein neuartiger Weg zu Bodipy-Farbstoffen, die bei langen

Wellenl�ngen emittieren, beruht auf der Einf�hrung einer
Koordinationsstelle f�r 8bergangsmetallionen am Chromo-
phor. So soll der Schweratomeffekt genutzt werden, der die
Besetzung eines tiefliegenden angeregten Triplettzustandes,
und eine entsprechende Phosphoreszenz, beg�nstigt.[44] F�r
die beiden in Abbildung 13 dargestellten Systeme ist bei

niedriger Temperatur eine sehr schwache Emission des Bo-
dipy-Tripletts zwischen 770 und 800 nm zu beobachten.[59]

Dies ist beachtlich, wenn man bedenkt, dass Phosphoreszenz
bei Bodipy-Farbstoffen selten vorkommt.[43] Der Mechanis-
mus f�r die Besetzung des Bodipy-Triplettzustands h�ngt von

Abbildung 10. Distyryl-F-Bodipy-Farbstoffe.

Abbildung 11. Ein
F-Bodipy-Farbstoff
zur leistungsfLhigen
Erzeugung von Sin-
gulettsauerstoff.

Abbildung 12. Bisisoindol-Bodipy-Farbstoffe.

Abbildung 13. Konjugate von F-Bodipy-Farbstoffen mit Ruthenium(II)-
poly(pyridin)-Komplexen, die als Triplett-Sensibilisatoren fungieren.
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der Art der Verbindung und der Anregungswellenl�nge ab.
Mehrere Energietransferschritte sind m4glich, darunter auch
ein Triplett-Triplett-Energietransfer vomMetallkomplex zum
Farbstoff.
Eine Lumineszenz im NIR-Bereich (900–1600 nm) wurde

durch die Verkn�pfung eines Bodipy-Kerns mit Yb-, Nd-
oder Er-Komplexen erreicht (Abbildung 14). Die Anregung
in den am Bodipy lokalisierten S1-Zustand verursacht einen
Energietransfer, der zur Besetzung angeregter Zust�nde am
Lanthanoidion f�hrt. Die Effizienz dieses Energietransfer-
schritts h�ngt stark von der relativen Lage der beteiligten
Energieniveaus ab.[60]

3.5. Bodipy-Farbstoffe mit Radikalzentren

Die Kombination eines Fluoreszenzmoduls – insbeson-
dere eines Bodipy-Farbstoffs – mit einem kovalent gebunde-
nen Radikal ergibt Sensoren, die ESR-, NMR- und fluores-
zenzspektroskopisch nachweisbar sind.[61] In diesen Hybrid-
systemen l4scht das paramagnetische Radikal (z.B. ein sta-
biles Nitroxid-Radikal) die Fluoreszenz des Bodipy-Farb-
stoffs. Die Fluoreszenz kann wiederhergestellt werden, indem
das Nitroxid zum entsprechenden Hydroxylamin reduziert
wird. Die wichtigste Anwendung dieser Systeme ist der In-
situ-Nachweis von Sauerstoffradikalen, die mit der Nitroxid-
Vorstufe reagieren und das stabilere Nitroxid-Radikal bilden.
Diese Reaktion wird von einer Abnahme der Fluoreszenz des
angekn�pften Bodipy-Farbstoffs begleitet, solange sich das
Radikalzentrum in angemessener N�he zum Farbstoff befin-
det. Zwei bekannte spinmarkierte Systeme sind in Abbil-
dung 15 gezeigt.[62] Ferner k4nnen die Bodipy-Radikal-Hy-
bride mit Kationen oder Elektronen wechselwirken, und sie
gelten als aussichtsreich f�r Anwendungen in Logikgattern.
Die magnetischen Eigenschaften sind durch �ußere Sti-

muli zu beeinflussen; insbesondere die Anwendung von

Photonen kann entscheidend zur Kontrolle des Molek�lspins
beitragen. Die Kopplung von Spinausrichtung mit photoin-
duziertem Elektronen- oder Energietransfer ist ein neues
Forschungsziel. Durch die Verkn�pfung eines Bodipy-Farb-
stoffs, der als lichtaktivierter Elektronenakzeptor fungiert,
mit einer photoaktiven Anthraceneinheit, die als Elektron-
endonor wirkt, und einem Verdazyl-p-Radikal l�sst sich bei-
spielsweise nach Ladungstrennung ein spinpolarisierter
Quartettzustand erzeugen (42, Abbildung 16).[63]

Ein lokales elektrisches Feld wurde genutzt, um in
Mehrkomponentensystemen wie 43mit Bodipy-Einheiten die
Geschwindigkeitskonstanten des photoinduzierten Elek-
trontransfers und der nachfolgenden Ladungsrekombination
im entstehenden Ionenpaar zu beeinflussen. Schaltprozesse in
solchen molekularen Architekturen werden durch schnelle
optische Pulse gesteuert, wodurch sich viele interessante
Entwicklungsm4glichkeiten f�r molekulare elektronische
Funktionseinheiten bieten.[64]

4. Chemische Sensoren

Die Entwicklung leistungsf�higer Fluoreszenzsensoren ist
f�r die analytische, klinische und medizinische Chemie sowie
f�r die Umweltwissenschaften von großer Bedeutung.[65] Bei
all diese Anwendungen wird ein Analyt an einer daf�r vor-
gesehenen Position abgefangen – etwa im Hohlraum eines
Makrocyclus oder an einer hydrophoben Stelle – , was eine
auspr�gte Fluoreszenz�nderung bewirkt. Ein auf diese Weise
erkannter Analyt kann die Fluoreszenz des Sensors verst�r-
ken oder abschw�chen, f�r analytische Verfahren ist es jedoch
g�nstiger, wenn die Fluoreszenz in Anwesenheit des Analy-
ten auftritt. Die Empfindlichkeit l�sst sich in vielen F�llen
verbessern, wenn der Ausl4sevorgang einen angeregten La-
dungstransfer-Zustand st4rt oder einen intramolekularen
Elektronentransfer unterbricht.[66] Als erste demonstrierten
Daub und Rurack[67] die Leistungsf�higkeit der Bodipy-
Farbstoffe auf diesem Gebiet, ihren ersten Arbeiten folgten
dann zahllose Beispiele von molekularen Fluoreszenzsenso-
ren auf Bodipy-Basis. Einen kurzen 8berblick hierzu geben
die Abschnitte 4.1–4.5.

4.1. pH-Sensoren

Zahlreiche Fluoreszenzfarbstoffe finden als pH-Indika-
toren und als chemische Sensoren f�r Protonen in organi-
schen Medien Verwendung. Eine n�here Betrachtung der
Verbindung 33 (Abbildung 9) verdeutlicht die Funktions-
weise. Der starke Elektronendonor in der N�he des Bodipy-
Chromophors gew�hrleistet, dass nach der Bestrahlung mit
sichtbarem Licht ein wirksamer intramolekularer Ladungs-
transfer vom Dimethylamino-Stickstoffatom zum angeregten
Singulettzustand des Bodipy-Farbstoffs stattfinden kann. Die
normale Bodipy-Fluoreszenz wird zugunsten der Ladungs-
rekombinationsfluoreszenz gel4scht. Der Stickstoffdonor
kann bei niedrigem pH-Wert oder nach Zugabe von S�ure in
einem organischen Solvens protoniert vorliegen, sodass der
lichtinduzierte Elektronentransfer eingeschr�nkt ist. Durch

Abbildung 14. Eine Diade auf Bodipy-Basis mit sensibilisierter NIR-
Emission des Lanthanoidkations.

Abbildung 15. F-Bodipy-Farbstoffe mit Spinmarkierung.
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diese Protonierung wird die normale Bodipy-Fluoreszenz
wiederhergestellt.[67] Der pH-Bereich, in dem die Fluores-
zenzmodulation auftritt, ist durch die Nnderung des Donors
oder die systematische Modifizierung seines Reduktionspo-
tentials einstellbar. Wie am Beispiel des NIR-Emitters 44
gezeigt ist, kann der Wellenl�ngenbereich durch den Einsatz
unterschiedlicher Bodipy-Farbstoffe ver�ndert werden (Ab-
bildung 17).[68] Weitere �hnliche Systeme sind bekannt, bei-
spielsweise die Verbindung 45, die bei hohen pH-Werten am
Phenolrest deprotoniert wird. Die thermodynamische Trieb-
kraft f�r den lichtinduzierten Elektronentransfer vom Phenol
zum Bodipy-Farbstoff ist stark vom Protonierungszustand des
Phenols abh�ngig, sodass pH-Messungen in alkalischer L4-
sung m4glich werden.[69] Weitere molekulare Strukturen, in
denen verschiedene phenolische Funktionen an einen Bo-
dipy-Kern gekuppelt sind, haben den pH-Bereich erweitert.
Verwandte Verbindungen tragen Calixaren- (46)[70] oder

Naphtholgruppen[71] an der meso-Position des Bodipy-Ge-
r�sts. Wiederum er4ffnet der Aufbau einer Styrylbr�cke an
der 3-Position einen einfachen Weg zu Systemen, die bei
langen Wellenl�ngen arbeiten und hohe pH-Werte (z.B.
47)[72] oder die Gegenwart einer S�ure anzeigen k4nnen (z.B.
48, Abbildung 17).[73] Nhnliche Systeme k4nnen auch als
chemische Sensoren f�r einfache Kationen in L4sung dienen
(siehe Abschnitt 4.2–4.4).

4.2. Sensoren auf Kronenetherbasis

Die bevorzugte Strategie beim Nachweis von Kationen
durch Fluoreszenzfarbstoffe beruht auf einem funktionali-
sierten Makrocyclus, der das Zielion einf�ngt. Die Selektivi-
t�t wird hierbei durch die Gr4ße und die Koordinationsei-
genschaften des Makrocyclus bestimmt. Um einen intramo-
lekularen Ladungstransfer nach der Substraterkennung aus-
zuschalten, wird �blicherweise eine geeignete Stickstoff-Do-
norgruppe in die makrocyclische Struktur eingebaut, die
jedoch gen�gend nahe zum Bodipy liegen muss, um den
lichtinduzierten Elektronentransfer zu unterst�tzen. Typisch
f�r diese Klasse chemischer Sensoren ist die Verbindung 34
(Abbildung 9). Kationen, die in den Hohlraum des Kro-
nenethers aufgenommen werden, koordinieren an das freie
Elektronenpaar des Stickstoffatoms, erh4hen somit dessen
Reduktionspotential und beseitigen dadurch die thermody-
namische Triebkraft f�r die intramolekulare Elektronen-
�bertragung zum angeregten Singulettzustand des Bodipy-
Farbstoffs. Das Ergebnis ist die Wiederherstellung der nor-
malen Bodipy-Fluoreszenz, die nur mit solchen Kationen
gelingt, die im Makrocyclus binden. Die Konzentration des
Kations ergibt sich aus den relativen Ver�nderungen der
Fluoreszenzausbeute, wenn das System mithilfe von fluores-
zenzspektroskopischen Titrationen kalibriert wird. Verbes-
serungen lassen sich durch die Erfassung von Emissionsle-
bensdauern mithilfe von zeitaufl4sender Fluoreszenzspek-
troskopie erzielen, da die Abklingraten f�r freie und gebun-
dene Spezies normalerweise recht unterschiedlich sind.

Abbildung 16. Mehrkomponenten-Donor-Akzeptor-Molek�le mit F-Bodipy-Einheiten.

Abbildung 17. Funktionalisierte F-Bodipy-Farbstoffe mit sekundLren
Gruppen, die pH-induzierte RbergLnge eingehen.
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Durch Ver�nderungen der Art und/oder der Ankn�pfungs-
stelle des Makrocyclus ist es m4glich, passende chemische
Sensoren f�r die meisten einfachen Kationen zu entwi-
ckeln.[74] Es wurden auch einige h4chst ungew4hnliche ma-
krocyclische Strukturen beschrieben, wie etwa die Verbin-
dungen 49[75] zum Nachweis von Kaliumkationen oder 50 zum
Nachweis von Natriumkationen[76] (Abbildung 18).

Mit schwefelhaltigen Makrocyclen oder offenkettigen
Systemen gelingt auch die Detektion von 8bergangsmetall-
und Quecksilbersalzen. Beispielsweise erwies sich der Bo-
dipy-Farbstoff 51 mit einer Aminotetrathio-[15]Krone-5-
Gruppe in meso-Position (Abbildung 19) als guter Sensor f�r

Quecksilber(II)-Salze.[77] Eine Verkleinerung des Rings (in
52)[78] oder eine Ring4ffnung (in 53)[79] f�hrten zu leistungs-

f�higen Sensoren f�r Eisen(III)- oder Kupfer(I)-Salze, die
sogar in lebenden Zellen einsetzbar waren (Abbildung 19).
Konstrukte aus zwei Bodipy-Farbstoffen mit �ußerst ver-
schiedenartigen optischen Eigenschaften und einem Kro-
nenether eignen sich als elegante und empfindliche ratiome-
trische Fluoreszenz-Chemosensoren f�r Quecksilber(II) (z.B.
54[80] , Abbildung 19) oder Silber(I).[81]

4.3. Systeme mit Anilinen als Erkennungsstellen

Einige besonders interessante chemische Sensoren wur-
den durch Anf�gen von Anilinderivaten an F-Bodipy aufge-
baut. Nagano et al.[82] sowie Zhang und Mitarbeiter[83] beob-
achteten eine Regeneration der Bodipy-Fluoreszenz nach
Reaktion des Arylaminrests mit NO oder NO2

� (Sche-
ma 12).[84] . Diese Systeme k4nnten als Sensoren zur biome-
dizinischen Detektion von NO in situ eingesetzt werden.

Anilinderivate mit flexiblen koordinierenden Gruppen
sind zur Erkennung bestimmter 8bergangsmetalle verwend-
bar. Die Verbindungen 57[85] und 58[86] (Abbildung 20) de-
tektieren beispielsweise Zink(II)- bzw. Cadmium(II)-Ionen in
lebenden Zellen.[87] Alkohol- oder Esterfunktionen erschei-
nen geeigneter zur Detektion von Blei(II)- oder Kupfer(II)-
Salzen.[88] H�ufig tragen mehrere Mechanismen zur Fluores-
zenzmodulation bei, und es ist nicht m4glich, die zugrunde-
liegenden Prozesse eindeutig zu beschreiben. Durch ihre
Vielseitigkeit sind Bodipy-Farbstoffe aussichtsreiche Kandi-
daten f�r den Einsatz in solchen Systemen.

Abbildung 18. F-Bodipy-Farbstoffe mit angehLngten Makrocyclen zur
Bindung von Kationen.

Abbildung 19. F-Bodipy-Farbstoffe mit schwefelhaltigen Chelatliganden.

Schema 12. Ein chemischer NO-Sensor auf Bodipy-Basis.

Abbildung 20. F-Bodipy-Farbstoffe mit Anilingruppen.
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4.4. Chemische Sensoren auf Pyridinbasis

Ersetzt ein Pyridin oder ein Oligopyridin[89] wie 2,2’-Bi-
pyridin 59[90] oder 2,2’:6’,2’’-Terpyridin 60 (Abbildung 21)[91]

die Anilineinheit in den chemischen Sensoren aus Abbil-

dung 20, so wird die Bodipy-Fluoreszenz nicht inh�rent ge-
l4scht, da die Pyridineinheiten bei gew4hnlichen Potentialen
nicht elektrochemisch aktiv sind. Dennoch induziert die Ko-
ordination eines Kations an die freien Stickstoffatome in
vielen F�llen einen intramolekularen Ladungstransfer, der
zur L4schung der Bodipy-Fluoreszenz f�hrt. Ein solches
Verhalten tritt auf, wenn Zinkkationen zu einer L4sung des
Terpyridinderivats 60 hinzugef�gt werden[91] (Abbildung 21);
in den Absorptions- und Fluoreszenzspektren herrschen die
Beitr�ge der Bodipy-Einheit vor. Die Zinkkationen binden
an den freien Terpy-Liganden unter Bildung von 1:1- und 1:2-
Komplexen (Kation/Ligand), wie es R4ntgenstrukturdaten,
NMR-Spektroskopie und spektrophotometrische Titrationen
erkennen lassen. Die Aufnahme der Kationen ist von einer
erheblichen Abnahme der Fluoreszenz des Bodipy-Chromo-
phors begleitet, weil ein intramolekularer Elektronentransfer
�ber die orthogonale Struktur stattfindet. Bei niedriger
Temperatur tritt ein Tunneln von Kernen ein, sodass der
Elektronentransfer im Grunde ohne Aktivierungsbarriere
abl�uft. Ein aktivierter Elektronentransfer ist jedoch bei h4-
heren Temperaturen zu beobachten, was die Berechnung der
entsprechenden Reorganisationsenergie und des elektroni-
schen Kopplungsmatrixelements erm4glicht. In beiden F�llen
ist die Ladungsrekombination schneller als die Ladungstren-
nung.[43] Der entsprechende Hydroxychinolin-substituierte
Bodipy-Farbstoff 61 (Abbildung 21) ist ein leistungsf�higer
Fluoreszenzsensor f�r Quecksilber(II)-[92] und Kupfer(II)-
Ionen[93] in L4sung.

4.5. Verwandte Systeme

Viele weitere Bodipy-Fluoreszenzsensoren wurde be-
schrieben. Bemerkenswert unter diesen Reagentien sind ein
optisch aktives Binaphtholderivat, das eine Chiralit�ts-
erkennung erm4glicht,[94] sowie ein mit einem Arylboron-
s�urerest ausgestatteter Bodipy-Farbstoff f�r den Nachweis

von Fructose.[95] Die Fluoreszenzl4schung nach Intercalierung
in den Duplex verdeutlicht die hohe DNA-Affinit�t von
Bodipy-Pyren-Konstrukten.[96] 8berdies wurde ein Anio-
nennachweis beschrieben: Freies 59 (Abbildung 21) und der
entsprechende Zinkkomplex erkennen Fluoridionen[97] bzw.
Phosphat.[98]

5. Lumineszenzeinheiten

5.1. Elektrolumineszenzeinheiten

Wie Porphyrine und verschiedene andere Fluoreszenz-
farbstoffe k4nnen auch die meisten Bodipy-Farbstoffe bei
zug�nglichen Potentialen reversible Oxidations- und Reduk-
tionsvorg�nge eingehen.[89] Daher wurde Bodipy als Oxida-
tions- und Reduktionssensibilisator eingesetzt (siehe Ab-
schnitt 4). Dar�ber hinaus k4nnen auch verschiedenartige
Substituenten an beliebigen Positionen an elektrochemischen
Reaktionen teilnehmen, sodass Elektrolumineszenzmateria-
lien f�r die Anwendung in organischen Leuchtdioden
(OLEDs) zug�nglich sind. Durch Anlegen eines wechselnden
Potentials k4nnen in schneller Abfolge die Radikalkationen
und -anionen funktionalisierter Bodipy-Farbstoffe erzeugt
werden, was in einer elektrochemischen Lumineszenz (ECL)
resultierte. Die 8berpr�fung vieler Farbstoffe f�hrte zu einer
Korrelation zwischen Elektrodenaktivit�t und Molek�l-
struktur.[67] Kaum substituierte Farbstoffe zeigen im Allge-
meinen h4here Fluoreszenzleistungen, w�hrend das Fehlen
von Elektronen abgebenden Substituenten an den Positio-
nen 2, 6 und 8 die Radikalionen destabilisiert und zu irre-
versiblen elektrochemischen Vorg�ngen f�hrt (Abbil-
dung 22), durch die sich eine Schicht auf der Elektrode bildet,
sodass das ECL-Verhalten verschlechtert wird. Eine geeig-
nete Substitution mit Donorgruppen sorgt f�r m�ßig starke
ECL-Signale, die gut mit den entsprechenden Fluoreszenz-
leistungen in L4sung korrelieren.[99] Die Dotierung von Po-
ly(N-vinylcarbazol), einem Lochleiter, mit einem Bodipy-
Farbstoff kann eine Elektrolumineszenz mit einem unge-
w4hnlich breiten Farbbereich ergeben.[100]

Eine hellgr�ne Emission ist zu beobachten, wenn weniger
als 1% 60 (Abbildung 21) als Dotierungsmittel in eine Dop-
pelschicht-OLED integriert wird, die eine Metallverbindung
(Alq3) als Elektronentransportmatrix verwendet. Innerhalb
dieser Einheit erfolgt eine vollst�ndige L4schung der Emis-
sion von Alq3 wegen des effizienten Energietransfers zur
Bodipy-Einheit. Obwohl das Dotierungsmittel nur in geringer
Konzentration vorliegt, ist es die Ursache der beobachteten

Abbildung 21. F-Bodipy-Farbstoffe mit Oligopyridinfunktionen zur Ko-
ordination von Kationen.

Abbildung 22. F-Bodipy-Farbstoffe mit Alkylgruppen, die als Laserfarb-
stoffe eingesetzt werden (Namen in Klammern).[102]
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Emission. Die freie Terpyridingruppe steigert die L4slichkeit
in der Matrix und hemmt die Aggregation des Farbstoffs.[101]

Die Bodipy-Einheit in 60 wirkt lediglich als Exzitonen-
falle, und ihr Wert beruht auf seiner starken Emission im
gr�nen Bereich. Weitere Arten von Bodipy-Farbstoffen
wurden sowohl als Lichtemitter wie auch zum Lochtransfer
entwickelt. F�r hocheffiziente OLEDs mit guter Stabilit�t im
Langzeitbetrieb erwies es sich als notwendig, s�mtliche Al-
kylsubstituenten durch kondensierte Arenringe zu ersetzen
(Abbildung 23). Dadurch wird das konjugierte p-System

ausgedehnt, und infolgedessen verschiebt sich die Emissi-
onswellenl�nge in den roten Bereich, wobei die Quanten-
ausbeute ziemlich hoch bleibt. Der Lochtransport wird durch
das angef�gte Arylamin gew�hrleistet. Sowohl symmetrische
als auch unsymmetrische Vertreter dieser Verbindungsklasse
sind verf�gbar.[103]

5.2. Mesomorphe Materialien

Das Design segmentierter Bodipy-Farbstoffe mit g�nsti-
gen chemischen, optischen, elektrochemischen oder biologi-
schen Funktionen, die selbstorganisiert supramolekulare
Anordnungen wie Micellen, Liposomen, Mikrokapseln,
Dendrimere, Gele und Fl�ssigkristalle aufbauen, ist ein auf-
strebendes Forschungsgebiet. Dabei sollen neue Materialien
identifiziert werden, die in großen Mengen einfach herzu-
stellen sind und �ber vorteilhafte Eigenschaften in Bezug auf
Farbe und Stabilit�t verf�gen. In dieser Hinsicht haben wei-
che Materialien, wie Fl�ssigkristalle und widerstandsf�hige
Organogele, viel Aufmerksamkeit erregt. Daher wurde die
der Bodipy-Struktur systematisch abgewandelt, um die Ein-
lagerung in derartige supramolekulare Anordnungen zu er-
m4glichen.[104,105] So wurden dreidimensionale Netzwerke aus
umschlingenden Fasern mit eingelagerten Solvensmolek�len
erzeugt, indem Paraffinketten �ber Amidfunktionen am
Grundk4rper befestigt wurden (Abbildung 24). Bei einem
ausgewogenen Verh�ltnis zwischen Paraffinketten und star-
rem aromatischem Kern entstehen kolumnare Mesophasen,
deren Symmetrie stark von schwachen intermolekularen
Wechselwirkungen abh�ngt.[105] Das in Abbildung 24 gezeigte
ionische System erzeugt kolumnare fl�ssigkristalline Mate-

rialien und d�nne Filme, die �ber einen großen Temperatur-
bereich stabil sind. Die ionischen Komponenten lassen sich
leicht austauschen, und der Einsatz von stark fluoreszieren-
den Templaten, z.B. sulfonierten Bodipy-Farbstoffen, ge-
stattet die Kontrolle der erzeugten mesomorphen Texturen
durch Fluoreszenzmikroskopie, ohne dass gekreuzte Polari-
satoren notwendig sind.[106]

6. Biomarkierung

Viele Arbeiten zu Bodipy-Fluorophoren konzentrierten
sich auf die Anwendung als Markierungsreagentien f�r Bio-
materialien. Durch ihre g�nstigen photophysikalischen Ei-
genschaften erscheinen diese Farbstoffen hinsichtlich einer
Kommerzialisierung aussichtsreich. Als Vorteile sind zu
nennen: große Absorptionskoeffizienten, hohe Fluoreszenz-
quantenausbeuten, geringe Empfindlichkeit gegen�ber Nn-
derungen der Polarit�t und des pH-Werts,[107] schmale Emis-
sionsprofile, eine Lebensdauer des angeregten Zustands im
Nanosekundenbereich, ein weiter Farbbereich sowie eine
bessere Photostabilit�t als Fluorescein.[108] Mit Ausnahme der
j�ngsten Entwicklungen bei „Cascatelle“-Farbstoffen[29] wur-
den in den meisten Markierungsstudien kommerzielle Farb-
stoffe verwendet, die �ber eine Ankergruppe an den biolo-
gischen Wirt binden. Seit den bahnbrechenden Arbeiten von
Haughland, Kang, Pagano und Mitarbeitern[3,109] wurde die
Chemie des Boradiazaindacen-Kerns zu diesem Zweck nur
wenig weiterentwickelt. Eine Beschreibung dieser wichtigen
Anwendungen der Bodipy-Farbstoffe geht �ber den Umfang
dieses Kurzaufsatzes hinaus.

7. Abschließende Bemerkungen

In Hinblick auf die Entwicklung von Fluoreszenzmarkern
zur In-situ-Analyse bieten Bodipy-Farbstoffe bedeutende

Abbildung 23. AusgewLhlte F-Bodipy-Farbstoffe, die zur Verbesserung
der optischen Eigenschaften kondensierte aromatische Ringe tragen
(links) und die mit sekundLren Einheiten ausgestattet sind (rechts),
um den Lochtransport zu verbessern.

Abbildung 24. Funktionalisierte Bodipy-Farbstoffe, die kolumnare Fl�s-
sigkristalle bilden.

R. Ziessel et al.Kurzaufs�tze

1216 www.angewandte.de � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 1202 – 1219

http://www.angewandte.de


Vorteile gegen�ber anderen Farbstoffen. Die Anbindung von
Bodipy-Farbstoffen an Antik4rper sollte biologische Marker
mit beispielloser Sensibilit�t und Selektivit�t liefern. Ihre
hohe Fluoreszenzausbeute gew�hrleistet zudem, dass die
Farbstoffe wichtige Anwendungen in den Bereichen Analy-
tik, OLEDs, Solarkonzentratoren und molekulare Elektronik
finden werden. Der Erfolg der Bodipy-Farbstoffe h�ngt auch
mit den �ußerst niedrigen Triplettausbeuten zusammen, die
dazu beitragen, die Bildung von Singulettsauerstoff zu mini-
mieren, und dadurch den photochemischen Abbau des
Farbstoffs verhindern. Der Triplettzustand kann durch Sen-
sibilisierung[44] oder durch Ladungsrekombination bei be-
stimmten Donor-Akzeptor-Diaden[110] erreicht werden.
Durch Anbringen zus�tzlicher Bindungsstellen an verschie-
denen Positionen des Bodipy-Farbstoffger�sts ist eine enorme
Auswahl chemischer Sensoren zug�nglich, und die Entde-
ckung, dass die Fluoratome durch organische Einheiten er-
setzt werden k4nnen, ist als bedeutender Fortschritt anzuse-
hen, da sich die Auswahl an Derivaten zus�tzlich erweitert
und das Anf�gen weiterer Chromophore einfacher wird.[111]

Diesen Aspekt veranschaulicht das Bodipy-Terpyridin-Kon-
jugat 60 (Abbildung 21), in dem ein Chelatligand an diemeso-
Position angef�gt ist. Nach Addition der entsprechenden
Kationen an 60 ergeben sich lineare Koordinationsstrukturen.
Der Austausch von Fluoratomen gegen Terpyridin-Einheiten
f�hrt dagegen zur Bildung komplexerer supramolekularer
Strukturen oder gar Netzwerke.[112]

Der Weg ist nunmehr frei, Bodipy-Farbstoffe in interes-
sante molekulare Funktionseinheiten wie Logikgatter[113] und
photochrome Schalter[114] einzubauen. Ferner werden Bo-
dipy-Einheiten h�ufig als Signalgeber in optoelektronischen
Ger�ten eingesetzt.[115] Es ist interessant, in welcher Weise die
Verkn�pfung dabei die Eigenschaften des Bodipy-Farbstoffs
beeinflusst. Bodipy-Terpyridin-Konjugate k4nnen in supra-
molekulare Strukturen und Polymere eingebaut werden, un-
gew4hnliche Eigenschaften sind jedoch schon f�r verschie-
dene Bodipy-Pyren-Diaden zu beobachten, da die Solvata-
tionsanforderungen der beiden Einheiten g�nzlich ungleich
sind. Zur Minimierung der Kontaktoberfl�che mit der Um-
gebung bilden Pyrengruppen h�ufig p-Stapel; neuere Unter-
suchungen zeigten auch, dass Diaden zu solvophoben Effek-
ten neigen. Ein derartiges Verhalten, das bis zur Selbstasso-
ziation f�hren kann, beeintr�chtigt die photophysikalischen
Eigenschaften des Bodipy-Kerns.[112] In weiteren F�llen wur-
de der Bodipy-Farbstoff in Organogele eingebaut oder in
Kunststoffschichten eingeschlossen, um die Temperaturbe-
st�ndigkeit zu erh4hen und die Weiterverarbeitung zu er-
leichtern.
In naher Zukunft sollte eine weit gr4ßere Vielfalt von

Diaden, Triaden usw. auf Bodipy-Basis f�r optoelektronische
Anwendungen bereitstehen. Neben dem lichtinduzierten
Elektronentransfer kann Bodipy als Chromophor in Licht-
sammelsystemen fungieren. Der entscheidende Aspekt be-
trifft in diesem Fall die hohe Photostabilit�t der Farbstoffe, da
Lichtkollektoren und Solarkonzentratoren der Materialer-
m�dung und Photokorrosion unterliegen. Derartige Proble-
me k4nnten durch das schwach ausgepr�gte Intersystem
Crossing in Bodipy aufgewogen und durch Anf�gen von
Hilfsgruppen gel4st werden. Es sollte hervorgehoben werden,

dass jedes praxistaugliche organische System zur Umwand-
lung oder Speicherung von Sonnenenergie mit einem Licht-
sammelsystem ausgestattet sein muss, wof�r Bodipy die L4-
sung sein k4nnte.
Zum Abschluss verweisen wir auf die Vielseitigkeit der

Bodipy-Farbstoffe und ihrer Synthese. Es ist nun m4glich, das
Grundger�st an der meso-Position, den Pyrrolringen oder
dem Boratom zu derivatisieren. Jedes dieser Verfahren hat
seine Vorteile: Das Anf�gen aromatischer Gruppen an die
meso-Position beg�nstigt orthogonale Konformationen, in
denen die elektronische Kopplung minimiert ist, Substitution
an den Pyrrolringen f�hrt zu coplanaren Strukturen, in denen
die elektronische Kopplung zwischen den Untereinheiten
maximiert ist, und f�r Substituenten am Borzentrum ist die
Rotation nicht gehindert. Somit kann das Anh�ngen der
gleichen Gruppe an unterschiedlichen Stellen verschiedene
Eigenschaften hervorrufen. Die Vielfalt der Verbindungen
wird dadurch noch vergr4ßert, dass durch die Bindung un-
terschiedlicher Substituenten an das Borzentrum unsymme-
trische Farbstoffe zug�nglich werden. Es ist �berdies einfach,
die elektronische Gesamtladung zu ver�ndern. Die photo-
physikalischen Eigenschaften des Bodipy-Kerns sind relativ
unempfindlich gegen�ber Ver�nderungen der Temperatur
und der Umgebung, und die elektrochemischen Eigenschaf-
ten sind eindeutig interpretierbar. Unter dem Strich erh�lt
man eine Klasse universeller Fluoreszenzfarbstoffe, die wei-
teren interessanten Anwendungen entgegensehen.[116]
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