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Die multidisziplindre Forschung zu neuen organischen Lumines-
zenzfarbstoffen wird durch mogliche Anwendungen in der Kunst-
stoffelektronik und Biomedizin vorangetrieben. Die Anordnung aus-
gekliigelter Fluoreszenzfarbstoffe um ein tetraedrisches Bor(I11)-
Zentrum herum ist eine besondere Herangehensweise, die die Kreati-
vitit der Chemiker herausfordert. Erfolgreich sind dabei einfache
Synthesemethoden, die zu Produkten mit ungewoéhnlichem spektro-
skopischem Verhalten fiihren. Dieser Kurzaufsatz liefert eine kritische
Betrachtung neuerer Fortschritte auf dem Gebiet solcher Bor(II1)-
Komplexe (unter Ausschluss von BODIPY-Verbindungen und Ace-
tylacetonat-Bor-Komplexen), die Spezies mit idhnlichen Koordinati-
onsmerkmalen umfassen, und prognostiziert die mogliche Entwick-

lung dieser Komplexe in verschiedenen Fachbereichen.

1. Einleitung

Die bestindige Weiterentwicklung von Fluoreszenzfarb-
stoffsystemen resultiert aus dem starken Interesse von Che-
mikern, Physikern und Biochemikern, die sie als molekulare
Sonden in der biomedizinischen Analyse, Mikroskopie, Ge-
notypisierung, chemischen Spurenanalyse und Materialwis-
senschaft anwenden. Aus diesem Interesse gingen wichtige
Anwendungen auf dem Gebiet der organischen Elektronik
und der Photonik hervor, beispielsweise Fliissigkristallanzei-
gen, organische Leuchtdioden (OLEDs), organische Photo-
voltaikbauteile, ~Solarenergiekonzentratoren, biologische
Bildgebung und Nanoemitter. Die Geschichte synthetischer
Farbstoffe reicht mehr als 150 Jahre zuriick und war vorrangig
von der Suche nach Molekiilen mit au3ergewohnlicher che-
mischer, photochemischer und thermischer Stabilitit be-
stimmt, die somit gegeniiber starkem Sonnenlicht und grof3er
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Hitze bestidndig sind. Zu den Farb-
stofffamilien, die systematisch entwi-
ckelt wurden, gehoren Polyarene (Py-
ren, Tetracen, Pentacen usw.),!' Por-
phyrine,[4] Cumarine,”! Xanthene (Rhodamine, Fluorescein
usw.),l’! Cyanine (Cy2, Cy3, Cy5 usw.),” Squaraine!®! und
Perylenimide (einschlieflich Rylene).”) Eine hiufig einge-
setzte Farbstoffgruppe der Vergangenheit ist die der 4,4’-Di-
fluor-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacen(BODIPY)-Derivate, de-
nen in den letzten zehn Jahren ein besonders grof3es Interesse
zukam.'"'?l Umfangreiche Versuche zur Verbesserung ihrer
photochemischen Stabilitdt waren insbesondere durch den
Austausch der Fluorliganden am Bor gegen funktionalisierte
Alkinide erfolgreich."** In vielen Fillen zeigen BODIPY-
Farbstoffe relativ schmale Absorptions- und Emissionsban-
den, hohe molare Extinktionskoeffizienten und hervorra-
gende Fluoreszenzquantenausbeuten. AuBlerdem werden
keine Triplettzustdnde gebildet, wodurch die nachteilige Er-
zeugung von Singulettsauerstoff unter Photolysebedingungen
vermieden wird. Bemerkenswert ist zudem ihre Redoxakti-
vitdt im Grund- und angeregten Zustand, wodurch sie fiir
Elektronentransfer, Ladungstrennung, Excimerbildung und
Emission im nahen Infrarotbereich (NIR-Bereich) besonders
geeignet sind.[>!7)

Ein groBer Nachteil der BODIPY-Farbstoffe ist ihre, trotz
starker Fluoreszenz in Losung, schwache Emission im festen
Zustand, die ihre Anwendung in der Optoelektronik we-
sentlich einschrinkt. Diese schwache Emission wird haufig
durch Selbstabsorption aufgrund sehr schmaler Stokes-Ver-
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schiebungen verursacht, wodurch die Absorptions- und
Emissionsspektren des Farbstoffs stark tiberlappen. Ebenfalls
nachteilig wirkt sich die flache konjugierte Kernstruktur aus,
die in den meisten Féllen eine enge Packung und somit eine
wesentliche Lumineszenzloschung hervorruft. Die Modifi-
zierung von Farbstoffen mit sperrigen Substituenten ist eine
effiziente Strategie zur Verringerung der intermolekularen
Aggregation.™® Allerdings kann die durch Aggregation in-
duzierte Fluoreszenzverstirkung eine wertvolle Methode zur
Erzeugung von fluoreszierenden Nanoobjekten aus nicht
fluoreszierenden Molekiilen in Losung sein."! In besonderen
Fillen kann die kontrollierte Aggregation die Bildung spe-
zifischer Aggregate begiinstigen, die im NIR-Bereich absor-
bieren und emittieren.””

Eine weitere relativ unkomplizierte Methode zur Her-
stellung photoresponsiver Materialien im Festzustand ist der
intramolekulare Protonentransfer im angeregten Zustand
(ESTPT).' ! Dieser Prozess verliuft ultraschnell (in weniger
als einer Pikosekunde) und erzeugt einen emittierenden Zu-
stand, der sich vom Grundzustand deutlich unterscheidet
(z.B. Keto- anstelle der Enolform). Dadurch ist die Stokes-
Verschiebung des emittierten Lichts sehr grof3, und die Stoffe
emittieren im festen Zustand. Diese Eigenschaft wurde zum
Aufbau von Bibliotheken ,intelligenter Molekiile mit gro-
Ben Emissionsquantenausbeuten genutzt.?*%!

Die Modifizierung neutraler Borfarbstoffe zur Feinein-
stellung ihrer optischen und physikalischen Eigenschaften
wurde in Bauelementen zur Energieumwandlung (organische
Leuchtdioden, OLEDs, und organische Photovoltaik,
OPV),?*2 zum kaskadenartigen Energietransport,”” in So-
larkonzentratoren®™ und in NIR-absorbierenden Systemen
erforscht.”!! Kiirzlich wurde gezeigt, dass die Verstirkung
molekularer Wechselwirkungen auf supramolekularer Ebene
(Wasserstoffbriicken, Halogen- oder C-H-Wechselwirkun-
gen) die Organisation von Farbstoffen in diinnen Schichten
begiinstigt, was fiir die intrinsische Kontrolle der Morpholo-
gie einer photoaktiven Schicht fiir die Ladungstrennung
entscheidend ist, beispielsweise in organischen Solarzellen,
die durch Losungsprozessierung hergestellt werden.”

Die Suche nach neuen Farbstoffen ist langst nicht been-
det. Dieser Kurzaufsatz behandelt die Verwendung eines
vierfach koordinierten B"-Zentralatoms mit konfigurativ fi-
xierten N,N- und N,O-Liganden, die einen starren Cyanin-
oder Merocyaninkern bilden (Abbildung 1). Die entschei-
dende Rolle von B™ ist die Stabilisierung des Liganden durch
Koordination und die Bildung eines planaren n-Systems,
wodurch die Konjugation und Ladungstrennung entlang der
molekularen Hauptkette mit entsprechenden Substituenten
verbessert wird. Die koordinierenden Liganden sind norma-

N N N\é\/N N\é\/o N\/é\/o
P oA’ A O

Ar =CgH,, CH,R, C.F_, Thienyl, Benzothienyl

Abbildung 1. Konfigurative Fixierung von Liganden durch Komplexie-
rung mit Bor(l11). Die Briicke zwischen den komplexierenden Donor-
atomen enthilt mindestens ein Kohlenstoffatom und ist gewdhnlich
konjugiert.
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lerweise geladen (O~ und/oder N7), und zwei zusétzliche
Anionen (hdufig F~ oder Ar") am Borzentrum dienen dem
Ausgleich der Ladungen zur Bildung neutraler Farbstoffe
(Abbildung 1). Alle diese Merkmale sind gute Vorausset-
zungen fiir die spektroskopischen Eigenschaften, die zu genau
definierten und scharfen Absorptions- und Emissionsiiber-
giangen, hohen Quantenausbeuten und einer angemessenen
Lebensdauer des angeregten Zustands fithren. Diese neuen
Farbstoffe konnen nach der Zahl der Atome, die im durch
Komplexierung gebildeten Ring enthalten sind, eingeteilt
werden. Die nachfolgende Funktionalisierung und ihre opti-
schen Eigenschaften in Losung sowie im festen Zustand be-
ziiglich interessanter moglicher Anwendungen werden er-
ldutert. BODIPY-Farbstoffe wurden in neueren, umfassenden
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Abbildung 2. Verschiedene Moglichkeiten der N,N-Komplexierung. Fiir X=N liegt kein Substituent vor.
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Abbildung 3. Synthese von Typ-I-Boratkomplexen. a) AcOH, H,SO,; b) 1. NaClO, 2. AcOH, 3. BF;-OEt,, 2,6-Lutidin; c) (Ph,B),O oder BPhs;
d) BF;-Et,0; €) 1. Pyridin, 2. BF;-OEt,, DBU; f) BPh;. DBU =1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en.

Ubersichtsartikeln behandelt und werden daher hier nicht
besprochen.*12151731 Andere Boratkomplexe von N,C-,
C,C-, C,0-, O,0- und tritopen Liganden sollen in einem zu-
kiinftigen Artikel diskutiert werden.

2. Lumineszierende 7-konjugierte N,N-Bor(ll])-
Komplexe.*1

Es wurden fiinf Arten der Komplexierung fiir Bor(III)
identifiziert, die eine effiziente Fixierung von m-konjugierten
Liganden unter Bildung eines insgesamt neutralen Komple-
xes ermoglichen (Abbildung 2). Zu diesen fiinf Arten geho-
ren solche Komplexe, in denen das Borzentrum im gebildeten
Fiinfring von zwei Stickstoffatomen koordiniert ist, die Teil
von entweder einem oder zwei aromatischen Systemen sind
(Typ I bzw. IT), und in denen die beiden an das Borzentrum
koordinierten Donoratome in Sechsringen Teil eines nicht-
aromatischen Systems (Typ III) oder Teil eines (Typ IV) oder
zweier aromatischer Systeme (Typ V) sind.

[*] Jede Familie der Boratkomplexe wird durch eine Zahl, wie 1, 2, 3 usw.,
beschrieben, und Komplexe der gleichen Familie werden als 1a, 1b,
1c usw. bezeichnet.
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2.1. Fiinfringe: Typ-1-Komplexe

Die verschiedenen Synthesewege zum Aufbau der
Strukturen vom Typ I sind in Abbildung 3 beschrieben. Ho-
haus und Umland berichteten in den spiten 1960er Jahren
zuerst iber die Bildung der stark fluoreszierenden Chinolin-
Bor(I1I)-Komplexe 2,°Y und dieses Geriist wurde spiter von
Chujo und Nagata fiir bororganische Polymere genutzt.”!
Andere Strukturen vom Typ I wurden erst kiirzlich entwi-
ckelt, beispielsweise Komplex 1, der durch Cyclisierung von
Acetylaceton mit 2,6-Diaminopyridin und anschlieBende
Oxidation zum ditopen Liganden synthetisiert wird.*! Der
Azokomplex 3 enthilt einen funktionalisierten Chinolonli-
ganden, der bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht eine re-
versible trans/cis-Isomerisierung eingeht.”” Arterburn et al.
berichteten iiber die leichte Herstellung einer gesamten Fa-
milie von Farbstoffen, die die Triazaborolopyridiniumstruktur
mit der allgemeinen Formel 4 enthalten und von denen einige
wasserloslich sind und als Protein-konjugierte Kontrastmittel
verwendet werden konnen.! Die Komplexe 5 sind die Pro-
dukte der Komplexierung von BPh, mit einer Iminopyrrol-
einheit; die Gruppe R am Iminstickstoffatom kann Substi-
tuenten vom Phenyl bis zu verschiedenen verldngerten aro-
matischen Briicken darstellen und ermoglicht dadurch die
Bildung von zweikernigen Borkomplexen, die zur effizienten
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Abbildung 4. Synthese von Typ-ll-Boratkomplexen. a) 1. AcONH,, 2. BF;-OEt,, DIEA; b) 1. AcCONH,, AcOH, 2. BF;-OFEt,; c) 1. AcOH, 2. BF;-OFEt,;

d) 1. EtOH, 2. AcOH oder Polyphosphorsiure, 3. BPh;; €) 1. NaH, 2. NH,NH,-H,0, 3. B(C4Fs)s;
4)2CO3, EtOH, HCl, 3. BPh;; h) 1. TsOH, 2. BF;-Et,0, 2,4,6-Collidin; i) 1. PPA, 2. BY;. DIBAH = Diisobutylaluminiumhydrid,

g) 1. E;N, 2. (NH

f) 1. [Pd(PPh;),Cl,], DIBAH, 2. NaOH, 3. BPh;,

DIEA = Diisopropylethylamin, PPA = Polyphosphorsiure, Ts =4-Toluolsulfonyl.

Einfithrung in einschichtige, undotierte OLEDs geeignet
sind.*’)

2.2. Fiinfringe: Typ-11-Komplexe

In Abbildung 4 sind die verschiedenen Synthesewege aus
der Literatur fiir die Bildung der Typ-II-Strukturen darge-
stellt. Lin et al. beschrieben kiirzlich eine neue Familie von
Farbstoffen, die ein Phenanthro[9,10-d]imidazol-Chinolin-
Geriist (6) enthalten und als Materialien mit kleiner Band-
licke sowohl im Festzustand als auch in Losung stark
emittieren.[*”! Bor-2-(2"-pyridyl)imidazol(BOPIM)-Komplexe
(7% yund 81y wurden durch Komplexierung von BF, mit
den organischen Produkten aus der sauren Kondensation er-
halten. Diphenylborkomplexe von 2-(2'-Pyridyl)indolderiva-
ten (9) wurden durch ein zweistufiges Verfahren nach Fischer
aus Phenylhydrazinderivaten und Acetylpyridin syntheti-
siert.[*! Pyridinpyrazol-haltige Komplexe (10)*"*! wurden in
drei Stufen erhalten, von denen die letzte eine Reaktion mit
B(C4Fs); ist. Hingegen wurden Pyridinindol- oder Pyridin-
azaindol-BPh,-Komplexe (11) durch eine palladiumkataly-
sierte Negishi-Kreuzkupplung synthetisiert.[*>" Substituierte
Pyridinpyrrolstrukturen wurden auch fiir den effizienten
Aufbau emittierender Bor(IIT)-Komplexe (BF,- oder BPh,-
Einheiten) wie 128" oder 13 eingesetzt."'! Die Farbstoffe 14
wurden durch eine Kondensation von Phenylen- oder Naph-

thalindiamin mit 2-Carboxypyridinderivaten erhalten.>>

2.3. Sechsringe: Typ-1ll-Komplexe

Von den sechsgliedrigen Typ-III-Komplexen (Abbil-
dung 5) entstehen einige, wie 15, durch Kondensation von
Anilinderivaten und anschlieBende Komplexierung der ge-
bildeten Schiff-Base,”* > wihrend andere, wie die Komplexe
16,1 17 und 19,°” auf der Bildung eines Iminoenaminli-
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ganden als Schliisselschritt beruhen. Es sollte angemerkt
werden, dass fiir die Farbstoffe 19 in Losung wegen der
Desaktivierung durch Schwingung schwache Fluoreszenz-
quantenausbeuten beobachtet werden, sie jedoch im festen
Zustand infolge von durch Aggregation induzierter Emission
(AIE) hell leuchten. Die Einschriankung der intramolekula-
ren Rotation der substituierten Phenylgruppen wird durch die
dichte m-m-Stapelung im Aggregat bewirkt und ist die
Hauptursache fiir den beobachteten AIE-Effekt.”*>! Svo-
bodovd et al. beschrieben kiirzlich die Bildung von Oxa-
zaborinen, die sich bei 200 °C in DMF oder DMSO selektiv zu
den isomeren Triazaborinen 18 umlagern kénnen, die sowohl
in Losung als auch im festen Zustand bei niedriger Tempe-
ratur fluoreszieren.*”

2.4. Sechsringe: Typ-1V-Komplexe

Bekannte Synthesewege zum Aufbau der Strukturen vom
Typ IV sind in Abbildung 6 beschrieben. Piers et al. gelang
kiirzlich ein Durchbruch mit der Synthese von drei unter-
schiedlichen Farbstofffamilien (20-22).°"1 Diese Geriiste
wurden durch verschiedene palladiumkatalysierte Kreuz-
kupplungsreaktionen im Schliisselschritt aufgebaut. Die ent-
standenen, starren BF,-Komplexe zeigen in Losung wie auch
im Festzustand grofe Stokes-Verschiebungen und hohe
Quantenausbeuten und konnen als effiziente Sonden fiir
biologische Membranen verwendet werden. Die Synthese des
Diphenylborkomplexes mit dem organischen Geriist 2-(Py-
razolyl)anilin (23; BORAZAN) gelang durch eine kupfer-
katalysierte N-Arylierung von Pyrazol mit Anilinderiva-
ten.2%! BF,-Hydrazon-Komplexe (24; BODIHY) zeigen
eine verstdrkte Emission im festen Zustand und konnen bei
entsprechender Substitution als S&dure/Base-Sensoren im
Festzustand fungieren.* Zudem koordiniert 2-Anilinbenz-
imidazol an Bor und fiihrt zum Komplex 25, fiir den jedoch
keine photophysikalischen Eigenschaften beschrieben wur-
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Abbildung 6. Synthese von Typ-1V-Boratkomplexen. a) 1. nBuli, THF, 2. BF;-Et,O; b) 1. tBuONa, [Pd,(dba);], Diphenylphosphanylferrocen,
2. BFE,O; ¢) 1. KH, 2. [Pd(PPh;),], 3. BF;-Et,0; d) 1. K,CO;, N,N'-Dimethylethylendiamin, Cul, 2. BPh; €) 1. K,CO;, 2. BPh,OH; f) 1. KHSO,,
2. 1,, o-Dichlorbenzol, 3. BPh;; g) 1. TiCl,, DABCO, RNH, (R=Me, Et, iPr), Brombenzol, 2. BF;-Et,O; h) 1. Piperidin, 2. TsSOH, RArNH,, 3. BF;-Et,O,

DIEA. DABCO =1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, dba = Dibenzylidenaceton.

den.™ Ein weiterer neuerer Trend ist die chemische Modi-
fizierung von gingigen Fluorophoren, wie Indigo- oder Cu-
marinfarbstoffen, um Koordinationsstellen fiir eine effiziente
Komplexierung mit Bor zu erzeugen. Eine solche Strategie
wurde fiir die BF,-Komplexe 26! und 27 (BORICO)"*"! an-
gewendet, die interessante spektroskopische Eigenschaften
aufweisen.
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2.5. Sechsringe: Typ-V-Komplexe

Verschiedene Typ-V-Komplexe sind in Abbildung 7 ge-
zeigt. Daltrozzo, Zumbusch et al. und Kobayashi et al. syn-
thetisierten unabhingig voneinander die Komplexe 28 und
29, deren Grundstrukturen modifizierte Diketopyrrolopyr-
role (DPP)*7 bzw. Azapyrrolopyrrole”! sind. In diesen
kraftigen Farbstoffen findet eine ausgeprégte elektronische
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Abbildung 7. Synthese von Typ-V-Boratkomplexen. a) 1. POCl;, 2. BF;-OEt,, DIEA oder BPh,Cl; b) 1. TiCl,, Et;N, 2. BF;-Et,0O; c) 1. 2-Pyridincarbal-
dehyd oder 2-Chinolincarbaldehyd, 2. K,COs, 3. BF;-Et,0, DIEA; d) 1. NaH, 2. BF;-Et,0 (X=C, N); €) 1. [Pd(PPh,)Cl,] DIBAH, 2. NaOH, EtOH,

3. BPh;; f) 1. NaH, 2. BF;-Et,0; g) 1. NaNO,, H,O/HCl, 2. AcONa, 3. BF;-Et,O, DIEA; h) 1. Pd(OAc),, tBuONa, Bis(2-diphenylphosphanylphenyl)-
ether, 2. [Pd(dppf),Cl,] RB(OH),, 3. BF;-Et,O, DIEA. dppf=1,1"-Bis(diphenylphosphanyl)ferrocen.

Delokalisierung tiber die m-konjugierte Hauptkette statt, die
eine starke Fluoreszenz im roten und NIR-Bereich bewirkt.
Eine noch deutlichere m-Delokalisierung wurde kiirzlich bei
tetrakoordinierten Borbis(pyrrolopyrrol)cyaninen beobach-
tet.’” Der Komplex 30 zeigt starke sichtbare Fluoreszenz und
reversible Redoxeigenschaften und weist zudem eine gut
geordnete molekulare Packung auf, die beim FEinsatz als
Elektronen-transportierendes Material fiir elektrolumines-
zierende Bauteile besonders vorteilhaft ist.””! Andere Bei-
spiele schlieBen Chinolonindol-BPh,-, Chinolonazaindol-
BPh,- (31)," Naphthyridin-BF,- (32)"! oder Pyridomethen-
BF,-Komplexe (33) ein."® Curiel et al. entwickelten Indo-
locarbazolliganden fiir die effiziente Koordination eines
Bordiphenylfragments. Der Komplex 34 zeigt eine schmale
HOMO-LUMO-Bandliicke, die fiir die effiziente Nutzung in
optoelektronischen Bauelementen vorteilhaft ist."” Kiirzlich
wurden auch Azabordichinomethenkomplexe (35) als stark
fluoreszierende Emitter beschrieben.”

Der Gruppe von Arterburn® gelang die Stabilisierung
von Triazaborolopyridiniumfluorophoren durch mehrere
postsynthetische Modifizierungen (Abbildung 8). Die Fluor-
substituenten am Boratom konnten durch Methoxygruppen
ersetzt werden. Der erhaltene Komplex wurde weiter in einer
Sonogashira-Kreuzkupplung unter nachfolgender Acylierung
mit einem Cysteinderivat zu einem biologischen Inhibitor fiir
die Fluoreszenzbildgebung umgesetzt.

In gleicher Weise wurden zahlreiche Suzuki-Kupplungen
mit Fluorophoren durchgefiihrt, die reaktive Bromgruppen
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enthalten, und dadurch neue Substituenten am Pyridome-
thengeriist eingefiihrt (Abbildung 9).7°!

NHBoc
I BocHN
N
Tl N N
N“SN |
[ [PdCIy(PPh3),], NN
MeO-B~ Y Cul, EtsN )
OMe 96 % Meo-l?’Nj/
OMe
MeO )

Ph
Ph s’\(QO
HN~(

1) TFA, CH,Cl,
2) TEA, CH,Cl,

HoN s o)
;O\ O OMe
HN N
| A
N"SN

T
Meo-B—N j/

OMe

4a: s =400 nm;
Aem = 486 nm; Ppusospes = 0.29

Abbildung 8. Funktionalisierung eines Triazaborolopyridiniums. Boc=
tert-Butoxycarbonyl, PBS = phosphatgepufferte Salzlésung, TEA=Tri-
ethylamin, TFA=Trifluoressigséure. 1,,, = Absorptionswellenlinge,
Aem=Emissionswellenlinge, @ = Quantenausbeute.
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CN @ B(OH),

RN

|
N._.N
Br -~ B” =

FF

/

[Pd,(dba)s], S-phos, o
Na,CO; (aq.), THF, Ruckfluss
92 %

33a: Agps =324, 458 nm;
Aem = 465 NM; @peyan = 0.25

Abbildung 9. Suzuki-Kreuzkupplung an einem Pyridomethen-BF,-Kom-
plex. S-phos = 2-Dicyclohexylphosphanyl-2',6’-dimethoxybiphenyl.

3. Lumineszierende w-konjugierte N,O-Bor(lll)-
Komplexe

Fluoreszierende Bor(III)-Komplexe mit N,O-Liganden
werden in fiinf Gruppen eingeteilt, in denen der Chelatring
eine starre, nahezu planare Form annimmt (Abbildung 10). In
fiinfgliedrigen Chelatringen kann das Bor-gebundene Stick-
stoffatom entweder Teil eines aromatischen Rings sein (Typ
VII) oder nicht (Typ VI). Auch in Sechsringen kann das ko-
ordinierende Stickstoffatom entweder zu einem aromatischen
System gehoren (Typ IX) oder nicht (Typ VIII). Es wurden
auch einige Siebenringkomplexe beschrieben, in denen das
koordinierende Stickstoffatom Teil eines aromatischen Sys-
tems ist (Typ X).

3.1. Fiinfringe: Typ-VI-Komplexe

Bisher wurden nur wenige Beispiele von Typ-VI-Kom-
plexen beschrieben (Abbildung 11). Sie konnen durch Kon-
densation eines Aldehyds (z.B. Zimtaldehyd) mit 2-Amino-
phenol synthetisiert werden."*" Diese Verbindungen haben
nichtlineare optische Eigenschaften, und Strukturuntersu-
chungen zeigten, dass die durch Bor(III)-Koordination ver-
ursachten Konformationsinderungen wesentliche Auswir-
kungen auf die Delokalisierung des aromatischen Systems
haben.

3.2. Fiinfringe: Typ-VII-Komplexe

Das Ziel der Synthese von 8-Hydroxychinolin-Bor-Kom-
plexen, wie 37 (Abbildung 12), war die Herstellung von Al-
ternativen zu Alqgs;-Derivaten, die Anfang 2000 fiir OLED-

'5%0
N2 8
Y X =C oder N

Y
/ \ Y =F, Ar, OR...
RS

,O (A IO 1"
R1”N~.B*Y ‘\_,N“I'?,.Y R1’N"_B"
Y Y Y'Y
(W] vy (v

R? R 2 T
j&( oA R

). Massue et al.

HNQ + RCHO —2 3 RSN ;\
? ph-8~0

OH Ph 36

Abbildung 11. Synthese von Typ-VI-Boratkomplexen. a) 1. MeOH,
2. BPh,OH, AcOEt oder Et,0.

RY RO RY R
R® R?
R, X R? S
a
~
R6 N7 R — " R N” "R!
OR? 0=B-y
Y 37

Abbildung 12. Synthese von Typ-VIl-Boratkomplexen. a) Verschiedene
Reaktionsbedingungen (siehe Originalversffentlichungen); b) Ph,B-O-
BPh,; ¢) 1. C,H,Cl,, Riickfluss, 2. BF,-OEt,

Anwendungen untersucht wurden.®*” Der zentrale Chino-
linkern toleriert unterschiedliche funktionelle Gruppen, und
Strukturvariationen am Borzentrum sind ebenfalls moglich.
Am Boratom wurden beispielsweise Perfluorphenylligan-
den™ sowie unsymmetrisch substituierte Diarylsiuren mit
verschiedenen funktionellen Gruppen (CHO, Trimethylsilyl
(TMS), SMe, Amiden, Halogenen) verwendet.™ Andere
Typ-VII-Komplexe sind Pyridin-, Chinolin- (z.B. 38)P* oder
Ketopyrrolderivate (z.B. 39).05%

Interessanterweise ermoglicht die gute chemische Stabi-
litat dieser Farbstoffe, sie zur Feineinstellung ihrer physika-
lischen Eigenschaften (Loslichkeit, Polaritdt, Chiralitit,
Schichteigenschaften, Kristallinitdt usw.) und ihrer optischen
Eigenschaften zu modifizieren und sie in Mesophasen oder
Polymeren einzubauen. Sowohl Jikle et al.**®" als auch
Chujo et al.®® bauten lumineszierende Borkomplexe in spe-
zielle Polymere ein. So wurde ein Chinolin-Bor-Komplex mit

PIEN PR
ey V07 )
N0 N
B| 8-©
Y'Y Y

R* - X)\/R RNy R
0] . u N_re
- .B.’ s A.B.’O
Y'Y Y Y
(1X) (X)

Abbildung 10. Verschiedene Méglichkeiten der N,O-Komplexierung. Fiir X=N liegt kein Substituent vor.
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©/~S S’\)J'O
AIBN
BI—N
e}

Anisol, 80 C, 30h
Bu

NIPAM AIBN

orbq

40: Ay, =395 nm;
Aem = 507 nm; Py =017

1,4- Dloxan 70°C, 8h Bu

Abbildung 13. Ein lumineszierendes Polymer, das von Jikle et al.®”
beschrieben wurde. AIBN =2,2"-Azobis(2-methylpropionitril),
NIPAM = N-Isopropylacrylamid.

einem Styrolrest zur Synthese eines fluoreszierenden Copo-
lymers verwendet (Abbildung 13),*" und ein Hybridpolymer
aus zwei verschiedenen Fluorophoren wurde aus einer E-
BODIPY-Verbindung durch eine Sonogashira-Kreuzkupp-
lung hergestellt (Abbildung 14).%

[Pd(PPh),], Cul,
Et,N, THF
34 % - |

14: Aas = 264, 376, 516 nm;
Aem = 525 nm; dch,cl, = 0.67

Abbildung 14. Ein lumineszierendes Polymer, das von Hewavitharana-
ge et al.’” beschrieben wurde.

Kiirzlich beschrieben Chujo et al.®’!! mehrere Borkom-
plexe mit Iodphenylgruppen, die zum Aufbau eines Polyace-
tylenpolymers durch palladiumkatalysierte Kreuzkupplung
genutzt werden konnen (Abbildung 15).

3.3. Sechsringe: Typ-VIlI-Komplexe

Hohaus gelang zuerst die Synthese von Typ-VIII-Kom-
plexen (z.B. 43; Abbildung 16),”>*! doch er untersuchte ihre
optischen Eigenschaften nicht genauer.”**" Solche Untersu-
chungen fithrten wir kiirzlich im Zuge der Optimierung von
Fluoreszenzeigenschaften der Chelate durch, wobei die Art
des Substituenten R® variiert wurde.””! Ein System mit drei
Borzentren, analog zu 43, doch mit einem zentralen 1,3,5-
substituierten Phenylring, wurde als Komplex mit interes-
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OH

-N

-

Ruckfluss, 6h

— Ar—
—_—
[Pd(Ph3)4], Cul
Et3N, THF 40°C, 48h

42: 744 = 359, 375 nm;
Aem =509 nm; @y o, =0.18

Abbildung 15. Synthese eines aus Benzochinolinol aufgebauten lumi-
neszierenden Polymers, das von Chujo et al.’" beschrieben wurde.

R? R*
R
Yo XIN
R-G + RENH, 2 RiL— .
ZNoH = O'B‘_Y
4 M
R1

< %
+Ar-B(OH), )
OBn . B‘_ Ph

—» .
NHOH
R PhPh
‘ *47
OHN .
FF
H O
N
iy
R Orﬁl
o} Y //
FF
OMe O

e

Abbildung 16. Synthese von Typ-VlIlI-Boratkomplexen. a) 1. Alkohol,

2. BY; oder BY,Y’, Y=F oder Ar; b) 1. TsOH, Wasserabscheider,

2. BF;-OEt, oder iPrB(OCsH,0) (ortho-Hydroxyphenol-Derivat); c) 1. Pd-
(OAc),, K;PO,, P(PhOMe),, 2. H,, Pd/C, 3. BPh,; d) Ph,B-O-BPh,;

e) BF,-OFt,; f) 1. DMF/DMA, 2. R%C¢H,NH,, AcOH, 3. BPh, oder
BF;-OEt, DIEA; g) 1. PhNH,, 2. BF;-OEt,. DMA = N,N-Dimethylacet-
amid.
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I TMSCCH,
/@ [PA(PPh3),Cl],
N EtN,

J. Massue et al.

Y

43bY=H

==
X Y=TMS
/@(\ - ———— /@W KF, MeOH
.B-F THF/Toluol, TA ! 87%
Et,N o B-F
2 F 91%  EtN 0

43a; Agpe = 403 nm;
Aem =339 nm; @p . =0.09

Abbildung 17. Sonogashira-Kupplung am Salicylaldimin-Bor-Komplex.

santen Eigenschaften wie Selbstorganisation und Lumines-
zenz beschrieben.” Andere Komplexe mit Ketoiminat-
struktur und koordinierten zweizihnigen (44)P%%1% oder
dreizahnigen'™ Chelatoren sind ebenfalls bekannt. Die
Farbstoffe 45 konnen aus Oxazolylphenolatliganden synthe-
tisiert werden, die durch Suzuki-Kupplung funktionalisiert
wurden.'" Die Verbindungen 46,54 471%1 4801%41 ynd 4911%]
weisen neue Molekiilstrukturen auf, haben aber nur méaBig
gute Lumineszenzeigenschaften.

Zur Untersuchung der Auswirkung von postsynthetischer
Funktionalisierung auf die optischen FEigenschaften von
BORANIL-Farbstoffen (Bor-komplexierte ANILs)” fiihr-
ten wir eine Sonogashira-Kreuzkupplung mit dem entschei-
denden Iodphenylderivat 43a durch (Abbildung17). Es
wurden ausgezeichnete Ausbeuten ohne wesentliche De-
komplexierung wéihrend der Kupplung oder der Entschiit-
zung erhalten.”” Die synthetisierte Acetylenverbindung 43b
wurde mit Subphthalocyanin- oder BODIPY-Derivaten ge-
kuppelt, um Kassetten fiir die Untersuchung von intramole-
kularem Energietransfer zu erhalten.

Zudem konnte das Nitrophenylanalogon 43¢ leicht zum
entsprechenden Anilin 43d mit hoher Ausbeute reduziert
werden, wobei die Iminogruppe nicht angegriffen wurde
Abbildung 18). Diese Strategie wurde fiir die Herstellung des
stabilen Isothiocyanats 43 e angewendet, das eine Vorstufe fiir
die Synthese fluoreszierender Amide, Harnstoff- und Thio-

NO2 n, paic NH,
Toluol, RT
S B RN S
/@\ g-F 94% /©\/\ g-F
Et,N 0k Et,N (olurs

43d Jgps = 405 Nm;

Aem = 528 nm; <1>CH2C‘2= 0.02

43c: dgps =427 nm;
Aem =474 nm; Do = 0.60

@ NCS
: N
Et,N ) B-F

F

43e: Ay, =414 nm;

Aem = 468 nm; @ =0.16
CH,C

2Clo

Thiophosgen

Abbildung 18. Reduktion eines Nitrosalicylaldimin-Bor-Komplexes.

I—»weitere Kupplung

harnstoffderivate ist. Die Verbindung 43e konnte als Mar-
kierungssonde in einem Modellexperiment mit Rinderse-
rumalbumin (BSA) genutzt werden.!'"®!

Die Bedeutung der Funktionalisierung von Borkomple-
xen wird in Oxazaborinderivaten offensichtlich, die keine
erhebliche Lumineszenz zeigen, doch wegen des hoheren
Konjugationsgrads durch das Cyaningeriist interessante op-
tische Eigenschaften aufweisen (Abbildung 19).1% Die Ke-
toenamineinheit im Bor(III)-Komplex trégt eine hinreichend
C-H-acide Methylgruppe, die mit verschiedenen Aldehyden
in einer Knoevenagel-Kondensation zu 49 a,b reagieren kann.

3.4. Sechsringe: Typ-IX-Komplexe

Es wurde eine Vielzahl an Strukturen, die Hydroxyben-
zazol enthalten, beschrieben, und prototypische Beispiele
sind in Abbildung 20 dargestellt. Typische Mitglieder dieser
Familie entstehen durch Koordination des Phenoxid-Sauer-
stoffatoms sowie des Stickstoffatoms von entweder einem
Benzimidazol- (50),1'"1%! Benzoxazol- (51)!*% oder Ben-
zothiazolderivat (52).1"*!! Eine groBere Struktur weist das
Phenanthroimidazolderivat 530% auf, und die Komplexe
54,1617 5501181191 yypd 560121 sind monotope oder ditope
Analoga von Pyridinphenol, die hauptsédchlich fiir die An-
wendung in elektrolumineszierenden Bauelementen unter-
sucht wurden. Die Verbindungsfamilie 56 wurde durch eine
Kaskadenreaktion aus dem Ethinylderivat synthetisiert.'?!]
Die Verbindungen 57 entstehen durch Komplexierung von
Bor mit Liganden, die durch Kupplung von Chinolin und
entweder Phenalen- oder Perylenderivaten gebildet wer-
den.'”13] Die dimeren Komplexe 58 sind aus einem Thia-
zolothiazolgeriist und zwei damit konjugierten Phenolunter-
einheiten aufgebaut.”! Die Amidbildung zwischen einem
Naphthyridin, das eine Aminogruppe enthélt, und verschie-
denen Benzylestern fithrt zu Liganden fiir die Bor(III)-
Komplexe 59.1! Die Verbindungen 60 konnen aus Pyrazin
und Benzylestern erhalten werden.! Das Fluorophor 61
wurde aus einem mit Benzoxazol modifizierten Cumarin
synthetisiert.?’]

25-29 % o

OLy,
nBo X/@ (CH4C0),0, 100°C l\{
| + _—
= OMN
\

o 49a X = C(CHa)y; Aaps = 536 NM; ey = 569 nm; Peyy ), = 0.65
49b X = 8; Zaps = 558 NM; Aem = 579 Nm; &gy, o), = 0.65

Abbildung 19. Knoevenagel-Kondensation mit Oxazaborinen.
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.B-0 R2 50 X =NH oder NR
Yy 51X=0

62X=8

Abbildung 20. Synthese von Typ-IX-Boratkomplexen. a) Verschiedene Reaktionsbedingungen (siehe Originalveréffentlichungen); b) 1. ACONH,,
RCeH,NH,, AcOH, 2. BF;-OEt,, DIEA; c) BY;-OEt,, BPh, oder B(OR);; d) BY;-OEt, oder BPh;; €) 1. THF, 2. H,0; f) 1. ZnCl,, 2. BF,-OEt,, DIEA;
g) 1. Phenol, 2. BPh;; h) 1. NaH, 2. BF;-OEt,; i) 1. NaH, 2. BF;-OEt, oder BPh;, THF; j) 1. H,SO,, 2. Essigsdure, Hexamethylentetramin, 3. HCI,

70°C; k) 1. Ethylcyanacetat, Benzoesiure, 2. BF;-OFEt,.

3.5. Siebenringe: Typ-X-Komplexe

Es wurden nur wenige Beispiele beschrieben, die durch
Komplexierung von Bor mit einem Stickstoffatom von Pyrrol
und einem Sauerstoffatom eines Salicylaldehyds (62),"*
Imidazolinons (63)!"*! oder modifizierten Cumarins (64)!"*"!
entstehen (Abbildung 21).

4. Optische Eigenschaften von Boratkomplexen

Ausfiihrliche optische Eigenschaften von ausgewéhlten
Verbindungen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.
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4.1. Fluoreszenz in Lésung

In den meisten Fillen wurde die Fluoreszenz dieser Mo-
lekiile mit einem starken m—m*-Ubergang begriindet, der am
konjugierten chelatisierenden Riickgrat auftritt. Die strah-
lenden Desaktivierungsprozesse sind typisch fiir Singulett-
emitter mit sehr starren und aromatischen Strukturen sowie
kurzzeitigen und schwach polarisierten angeregten Zustin-
den und liefern somit Emissionsmuster, die die Absorption
der Molekiile widerspiegeln. Enthalten die organischen
Kernstrukturen starke Donor/Akzeptor-Einheiten (Push/
Pull-Charakter), kann ein emittierender angeregter Charge-
Transfer-Zustand beobachtet werden, der vom Dipolmoment
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Tabelle 1: Zusammenstellung optischer Eigenschaften ausgewihlter Bor(I11)-Komplexe.?!

). Massue et al.

Farbstoff  Solvens Jpps [NM] e[Mem™ e [NM] A, [em™] b, 7 [ns] Lit.
Ta CH,Cl, 392, 415, 440, 470 30000 478, 512 - 0.97 121 [36]
4a DMSO/PBS 400 13000 486 4400 0.29 - [38]
4b MeOH 472 29000 551 3000 0.75 - [38]
7a Cyclohexan 392 20000 463 3900 0.47 - [41]
8a THF 420 11000 560 6000 0.25 - [43]
8a Feststoff 420 - 572 6300 0.37 - [43]
10a CH;CN 319 14000 380 5000 0.88 6.40 [47]
13a THF 405 11000 505 4300 0.22 - [51]
15a n-Hexan 440 10000 512 3200 0.57 - [54]
20a CH,Cl, 417 10000 531 5100 0.33 2.00 [61]
21a CH,Cl, 466 6000 569 3900 0.66 11.1 [61]
22a CH,Cl, 416 11000 496 3900 0.75 5.50 [61]
23a CH,Cl, 358 7000 467 6500 0.66" - [63]
23b CH,Cl, 252,292, 372 6000 474 5800 0.75" - [63]
24a CH,Cl, 413 - 512 4700 0.06 - [64]
24a Feststoff - - 497 - 0.52 - [64]
26a CH,Cl, 752 26000 819 1100 - - [66]
27a CH,Cl, 420, 496 85000, 46000 550, 550 5600, 1900 0.56,0.59 4.06 [67]
28a CH,Cl, 732 190000 749 300 0.69 - [69]
29a CHCl,4 655 110000 676 470 0.81 5.29 [71]
30a CH,Cl, 395 - 454 3300 0.47 - 73]
32a CH,Cl, 379, 399, 422 95000 431, 454, 485 500 0.83 35 [75]
32a Feststoff - - 466, 491, 527 - 0.4 6.4 [75]
32b CH,Cl, 396, 419, 445 84000 451, 476, 509 300 0.74 3.9 [75]
32b Feststoff - - 503, 518, 557 - 0.64 7.3 [75]
33a n-Hexan 324, 458 48000 465 330 0.25 - [76]
33a Feststoff - - 507 - 0.04 - [76]
34a CH,Cl, 643 19000 695 1200 0.03 - [77]
36a CHCl, 552 32000 - - - - [79]
37a CH,Cl, 294, 304, 320, 336, 354, 380 - 496 6200 0.37 - [131]
37b THF 394 3000 508 5700 0.16 - [132]
37c THF 389 5000 485 5100 0.39 - [133]
37d CH,Cl, 258, 306, 406 - 529 5700 0.23 - [134]
40 THF 395 - 507 5600 0.17 - [87]
41 CH,Cl, 264, 376, 516 - 525 330 0.67 - [90]
42 CHCl, 359, 375 48000 509 7000 0.18 - [91]
43a Toluol 403 69000 455 2900 0.09 0.27 [97]
43c Toluol 427 66000 474 2300 0.60 1.61 [97]
43d CH,Cl, 405 48000 528 5800 0.02 0.21 [106]
43e CH,Cl, 414 71000 468 2800 0.16 0.49 [106]
43f Toluol 428 68000 506 3600 0.90 1.14 [97]
43h Toluol 414, 567 60000, 76000 574, 574 6700, 215 0.15,0.17 2.02 [97]
50a CH,Cl, 375 72000 393 1200 0.13 1.94 [108]
51a CH,Cl, 376 8000 452 4500 0.38 2.92 [
51b CH,Cl, 371 44000 420 3100 0.53 1.00 [
51c CH,Cl, 383 14000 457 4200 0.32 3.02 [
51d CH,Cl, 362, 503 15000, 63000 513,513 8100, 390 0.48, 0.50 2.43 11
52a CH,Cl, 413 60000 430 1000 0.98 - [115]
52b CH,Cl, 456 6000 597 5200 0.28 - [115]
52c CH,Cl, 515 17000 660 4300 0.34 - [136]
53a CH,Cl, 364 21000 393 2000 0.53 1.86 [108]
56a CH,Cl, 428 15000 510 3800 0.85 - [121]
57a CH,Cl, 368, 427 17000 588 6400 0.50 - [122]
57b CH,Cl, 616 - 655 970 0.50 5.45 [123]
59a CH,Cl, 252, 313, 440 63000 537 4100 0.22 3.05 [125]
59a Feststoff - - 542 - 0.04 3.7/1.06  [125]
60a CH,Cl, 429 17000 520 4100 0.71 - [126]
60a Feststoff - - 540 - 0.18 - [126]
64a MeCN 290, 385, 472, 509 - 538 1100 0.50 - [130]
65 CH,Cl, 379 92000 456 4500 0.60 1.50 [139]
66 n-Hexan 406 19000 510 5000 0.49 3.00 [142]
66 Feststoff - - 527 - 0.50 - [142]

[a] Fur Strukturen siehe jeweilige Abbildung. [b] In Toluol.
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Abbildung 21. Synthese von Typ-X-Boratkomplexen. a) 1. DDD,

2. BF;-OEt,; b) 1. Piperidin oder HBr/TFA, 2. BF;-OEt,; c) 1. TFA,

2. DDQ, 3. BF;-OEt,. DDD = Dichlordiphenyldichlorethan, DDQ =2,3-
Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon.

des Losungsmittels beeinflusst wird. Die Lebensdauer bleibt
kurz, doch mit der Polaritdt des Losungsmittels nehmen die
Stokes-Verschiebungen deutlich zu. Da keine schweren
Atome vorliegen (aufler in einigen Verbindungen, die I oder
Br enthalten), wird Intersystem Crossing vermieden, und die
meisten Farbstoffe bilden keine Triplettzustdnde. Dies
schlieBt auch die Bildung des sehr reaktiven Singulettsauer-
stoffs aus, der unter aeroben Bedingungen zu einem Photo-
abbau der Fluorophore fithren konnte.

Die Fixierung des Geriists von 1aP! durch doppelte Ko-
ordination an zwei Boratome fiihrt zu sehr strukturierten
Absorptions- und Emissionsbanden (Abbildung 22). Diese
Unbeweglichkeit der Struktur verhindert die strahlungslose
Desaktivierung durch Schwingung und Rotation und ermog-
licht somit auBlergewohnlich hohe Fluoreszenzquantenaus-
beuten, beispielsweise 97 % fiir 1a in CH,Cl,. Auch 4b!
zeigt ein dhnliches Komplexierungsmuster und gute Quan-
tenausbeuten sowie eine relativ gro3e Stokes-Verschiebung
(3000 cm ™). Die strukturelle Verédnderung vom Hydrazon zu
einem Fiinfring, wie in 7a,*Y 102 und 13a,°" fiihrt zu einer
starken Emission im blau/griinen Bereich, die aus der De-
stabilisierung des LUMO durch die sterische Beschridnkung
des Fiinfrings resultiert.

Komplexe mit Iminoenaminliganden zeigen héufig nur
eine schwache Fluoreszenz aufgrund strahlungsloser Desak-
tivierung durch Rotation der Substituenten. In einigen Féllen
verlangsamt die sterische Hinderung diese Prozesse und er-
moglicht eine gute Fluoreszenz, wie fiir 15a (Abbil-
dung 23).5¥ Interessanterweise wurden betrichtliche Stokes-
Verschiebungen fiir die unsymmetrischen Verbindungen 20a
(A, =5100cm™), 21a und 22a (A,=3900cm™" in beiden
Fillen) beobachtet.l!! Das von Gardinier et al. beschriebene
BORAZAN-Derivat 23 weist hauptsidchlich eine Emission
bei 1 =470-500 nm auf.® Der Komplex 23b zeigt eine ba-
thochrome Verschiebung fiir beide Ubergéinge sowie einen
Anstieg der Quantenausbeute gegeniiber der Vorstufe 23a.
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Abbildung 22. Optische Eigenschaften ausgewihlter Fiinfring-N,N-Bo-
rat-Komplexe. Spektrum: Absorption und Emission von 1a in Dichlor-
methanldsung (aus Lit. [36]).
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F
iPr

15a: 7,5 = 440 nm;
Aem =512 nm; @y, = 0.57

21a: Agps = 466 Nm;
Aem=5311NM; @crc,=0.33 Zem = 569 nM; &gy, = 0.66

20a: Agps =417 nm;

Ph Ph Ph Ph
B. B.
HN- S N= =N HN"°>N=
R c 9
N N N
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22a: Ayps =416 nm;
Aem = 496 nm; dgy o, = 0.75

23a: Agps = 358 nm;
Aem = 467 nm; Py, = 0.66

23b: Lgps = 372 nm;
Aem =474 nm; by, = 0.75

FF O

30a: A,,s = 395 nm;
Jom = 454 nm; Py ) = 0.47

Abbildung 23. Optische Eigenschaften ausgewihlter Sechsring-N,N-Bo-
rat-Komplexe.

Dieser Unterschied kann vermutlich auf eine intramolekulare
Wasserstoftbriicke zwischen dem Imidazol und der koordi-
nierten NH-Funktion zuriickgefiihrt werden, die die Beweg-
lichkeit der Struktur unterbindet.* Der Komplex 30a zeigt
ebenfalls interessante Emissionseigenschaften.”!

Wang et al.®! und Jikle et al."*! entwickelten mehrere
Bor(III)-Vorstufen, die eine einfache Abwandlung des Sub-
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37a: Ay = 294, 304, 320, 336, 354 380 nm;
Aem = 496 nm; &gy o = 0.37

37b: A, =394 nm;
Aem = 508 nm; &= 0.16

37¢: Agps = 389 Nm;
Agm = 485 nm; dqye = 0.39

37d: 4, = 258, 306, 406 nm;
Jiem = 529 NM; By q, = 0.23

Abbildung 24. Optische Eigenschaften ausgewihlter 8-Hydroxychino-
lin-Borat-Komplexe.

stituenten an 8-Hydroxychinolinchelaten erméglichen, wie in
37a,b (Abbildung 24). Dieselben Arbeitsgruppen verander-
ten die Substitution an der 8-Position und erhielten 37 ¢(***!
und 37d.'* Diese Synthesemethode ermoglichte die Fein-
einstellung der Emissionswellenldnge von Blau zu Gelb, ohne
dabei die Quantenausbeuten in groBerem Mafle zu beein-
trachtigen.

Zur weiteren Untersuchung der Fluoreszenzeigenschaf-
ten von BORANIL-Farbstoffen wéhlten wir zwei Systeme
aus unserem Labor.”” In den Absorptionsspektren der basi-
schen Verbindung 43¢, die eine starke Donorfunktion an ei-
ner Seite (Diethylamino) und eine starke Akzeptorgruppe an
der anderen Seite (Nitro) enthilt, in verschiedenen Lo-
sungsmitteln wurden nur geringfiigige Abweichungen beob-
achtet, wihrend die Emission in unterschiedlichen Losungs-
mitteln in groBem MaBe beeinflusst wird (Abbildung 25). In
einem Losungsmittel mit schwachem Dipolmoment (Toluol)
wird eine starke (@ =60%) strukturierte Emission mit einer
kleinen Stokes-Verschiebung sichtbar, die fiir die Emission
ausgehend von einem Singulettzustand charakteristisch ist.
Mit Zunahme des Dipolmoments der Losungsmittel wird die
Emission bathochrom verschoben, und die Quantenausbeute
sinkt auf 13% in THF und nahezu null in MeCN. Dieses
Verhalten ist fiir einen emittierenden angeregten Charge-
Transfer-Zustand typisch.

Fiir den Diborkomplex 43 f hingt die in Toluol beobach-
tete, strukturierte Emission mit einer hohen Quantenaus-
beute (90%) schwach von der Dielektrizitdtskonstante des
Losungsmittels ab, da in Acetonitril eine Quantenausbeute
von 68 % ermittelt wurde (Abbildung 26). Allerdings werden
fiir beide Losungsmittel eine Emission mit einer Lebensdauer
im Nanosekundenbereich und eine schwache Stokes-Ver-
schiebung beobachtet. In diesem Fall kann die Emission zu-
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Abbildung 25. Absorptions- (a) und Emissionsspektren (b) von 43¢ in
verschiedenen Lésungsmitteln.

43f: 1455 =428 Nm;
Aem =506 nm; &1, = 0.90

a) 80000
™\ = Toluol
6ooool £ % .. THF
=== MeCn
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20000
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80

[ 60+
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Abbildung 26. Absorptions- (a) und Emissionsspektren (b) von 43 fin
verschiedenen Losungsmitteln.
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Abbildung 2;7. Optische Eigenschaften ausgewihlter Benzazol-Borat-Komplexe; a) Benzimidazole, b) Benzoxazole, c) Benzothiazole.

verldssig einem angeregten Singulettzustand zugeordnet
werden.

Es wurden mehrere Borkomplexe mit Benzazolderivaten
als Liganden synthetisiert und untersucht (Abbildung 27).
Die Benzimidazol- (50) und Phenanthroimidazol-Reihe (53)
zeigen Fluoreszenz bei relativ hoher Energie,'"'*! wihrend
fiir die Benzoxazolreihe 51 eine wesentliche bathochrome
Verschiebung der Emission beobachtet wird.'"! Der Aus-
tausch des Sauerstoffatoms gegen ein Schwefelatom unter-
stiitzt die Stabilisierung des LUMO durch d-Orbitalhybridi-
sierung, die zu Fluoreszenz bei niedriger Energie fiir die
Benzothiazolreihe 52 fiihrt. Die HOMO-LUMO-Energielii-
cke hiangt mit der Struktur des Komplexkerns zusammen und
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zeigt eine stetig abnehmende Tendenz von Benzimidazol >
Benzoxazol > Benzothiazol. Interessanterweise hingen die
photophysikalischen Eigenschaften von Benzazolderivaten
stark von der Art und Position der Funktionalisierung am
Phenolring ab. Beispielsweise erzeugt eine Dimethylamino-
gruppe an der 4-Position in 52a eine blaue Fluoreszenz bei
A =430 nm, wihrend die gleiche Gruppe an der 5-Position
eine starke Rotverschiebung fiir 52b (1., =597 nm) be-
wirkt.'™) Einige dieser Farbstoffe haben interessante Fluo-
reszenz- und Filmbildungseigenschaften im  Festzu-
Stand.[]OS,]ll,lB,]lS]

Es wurden mehrere Familien von Sechsring-Borat-Kom-
plexen beschrieben, wobei die meisten davon interessante
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Abbildung 28. Optische Eigenschaften ausgewihlter Sechsring-N,O-
Borat-Komplexe.

Fluoreszenzeigenschaften und beeindruckende Quantenaus-
beuten aufweisen (Abbildung 28). Die meisten dieser Ver-
bindungen sind unsymmetrisch und polarisiert und begiinsti-
gen daher groBe Stokes-Verschiebungen: 3800 cm™ fiir
56a,'21 6400 cm™! fiir 57a,' 4100 cm ™' fir 59a'®! und
4100 cm™" fiir 60a.'>*)

Es sollte angemerkt werden, dass von den wenigen Bei-
spielen fiir Siebenring-Borat-Komplexe nur 64al'™ interes-

26a: Agps = 752 nm;

Jom =819 0M; gy o <0.01  Aem = 695 Ny

Pen g,

29a: Japs = 655 Nm;
Aem = 676 nm; PeHely = 0.81

34a: Agps = 643 nm;
=0.03

57b: 2,45 = 616 nm;
Aem =655 nm; @y, o, = 0.50

J. Massue et al.

sante physikalische Eigenschaften iPr
aufweist, wobei sowohl fiir die Ab-
sorption als auch fiir die Emission
eine Rotverschiebung gegeniiber
kleineren Komplexringgroflen be-
obachtet wird (Abbildung 29).

. 64a: 1,5 = 509 nm;
4.2. Rote und NIR-Emitter Jem = 538 nM; yecn = 0.50

Abbildung 29. Unge-
wohnliche Siebenring-
koordination und opti-
sche Eigenschaften des
Komplexes.

Durch Erhohen des m-Konjuga-
tionsgrads im organischen Gertist
kann das LUMO stabilisiert werden,
und es kann eine bathochrome Ver-
schiebung der Absorption und
Emission bewirkt werden, die dann
in einigen Féllen im roten/NIR-Bereich liegen. Emissions-
maxima, die bei grofleren Wellenldngen als A =650 nm auf-
treten, werden héufig beobachtet und konnen bei bis zu 1 =
819 nm vorliegen (z.B. fiir 26a; Abbildung 30). Nach dem
Energieliickengesetz konnen die Quantenausbeuten duf3erst
gering sein.l! Fiir die Fixierung der Struktur und die Aus-
dehnung der Delokalisierung werden héufig ditope Liganden
entwickelt, die zwei Koordinationsstellen aufweisen, wie in
einem Dipyridinphenylgeriist (34a)"” oder in einer anellier-
ten Dipyrrolstruktur (28a).1) Angemerkt werden sollte, dass
der Austausch der elektronenziehenden Cyangruppe in 28a
gegen ein iiberbriickendes Stickstoffatom in 29a in der Cya-
nin-Anordnung eine deutliche hypsochrome Verschiebung im
Absorptions- und Emissionsspektrum bewirkt.™! Verbin-

OCgHy7

28a: Agps =732 Nm;
Aom =749 nm; @y, ) = 0.69

Ph
! .Ph
O*B\

S N
CL, (1)
N s

B—0O
Ph” 1
Ph

52c: Agps = 515 nm;
Aem = 660 nm; Doncl, = 0.34

Abbildung 30. Optische Eigenschaften ausgewihlter N,N- und N,O-Borat-Komplexe, die im roten/NIR-Bereich emittieren.
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dungen, die eine Emission bei tiber A =700 nm zeigen, wur-  fiir die mogliche Verwendung solcher Fluorophore in lumi-
den durch Einbau eines starren Pyrrolopyrrolkerns erhal- neszierenden Solarenergiekonzentratoren von grofler Be-
ten.” Geriiste, die dhnliche Emissionseigenschaften aufwei-  deutung sind.”” Die Synthese geeigneter Dyaden erfolgt in
sen, wurden aus den unflexiblen Chinolonperylen- (57b)!'?!  einfacher Weise durch Verkniipfen der hiufig verwendeten
oder Bis(hydroxybenzothiazol)-Einheiten (52¢) aufge- BODIPY- oder Subphthalocyanin(SubPc)-Einheiten mit
baut.1%! HBO-Boraten, BORICO oder BORANIL mithilfe ungesit-
tigter Linker. Mit 51d,""" 27al*"! und 43h®"! wird ein hoch-
effizienter Energietransfer (> 95 %) von den N,N- oder N,O-
4.3. Photoinduzierter Energietransfer Borat-Untereinheiten zu den verkniipften BODIPY- oder
SubPc-Energieakzeptoren beobachtet, was in allen Féllen zu
Die Untersuchung des Energietransfers zwischen Fluo-  Stokes-Verschiebungen von >8000cm™ fiihrt (Abbil-
rophoren, die unterschiedliche Energieniveaus aufweisen, ist ~ dung 31). Die Effizienz des Energietransfers wird besonders
von Interesse, weil solche Modelle fiir das Verstindnis der  deutlich durch die sehr schwache Restemission des Energie-
Energiekonzentration in der natiirlichen Photosynthese und  donors (Boratkomplex), die im Emissionsspektrum des sta-
60000 — Absorption
— Emission
40000
o e/ cm-t Mt 20000
@N 0
F’Eho 600
51d: 240 = 362, 503 Nm;
Jem =513 NM; @y ¢ = 0.48
Et,N
60000 — Absorption
—— Emission
[ 40000
&/ cm M1 20000 / \
0 i
250 850
27a Zgps =497, 639 nm;
Jem =691 nm; @y, o = 0.72
80000 — Absorption
—— Emission
60000
/
40000
alcm‘ -t
20000
X N 0
400 600
ELN B F 43h 2abs = 414, 567 nm;
2 F m =574 nm; &y, =0.15 Mm ——
Abbildung 31. Ausgewihlte Dyaden, die lumineszierende Boratkomplexe einschlieflen, und zugehérige Absorptions- und Emissionsspektren, die
bei hoher Verdiinnung in Dichlormethan aufgenommen wurden.
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tiondren Zustands beobachtet wird. Dieser giinstige intra-
molekulare Energietransfer wird durch eine effiziente spek-
trale Uberlappung der Emission des Donors und der spek-
tralen Absorption des Akzeptors (Forster-Resonanzenergie-
transfer) unterstiitzt. Die durch diesen Prozess erzeugte grofie
Stokes-Verschiebung ist in der Bioanalytik von wesentlichem
Interesse, um eine Reabsorption des emittierten Lichts durch
die Fluoreszenzsonde im Grundzustand zu vermeiden.

4.4. Nichtlineare optische (NLO-)Eigenschaften

Organische oder anorganische Strukturen mit Push/Pull-
Charakter weisen ungewOhnliche nichtlineare optische FEi-
genschaften auf, was fiir die Anwendung in optischen Bau-
teilen zur Datenspeicherung, Kommunikation, Schaltung,
Datenberechnung und Bildverarbeitung von gro3em Inter-
esse ist. Einige der hier beschriebenen Boratkomplexe ent-
halten starke Donor- oder Akzeptorgruppen und weisen er-
hebliche Dipol- oder Quadrupolmomente auf (Abbil-
dung 32). Beispielsweise zeigt 36a eine Hyperpolarisierbar-
keit zweiter Ordnung und ermoglicht dadurch eine Fre-

~
| NO,
| N
NP g v [
/7 ph Et,N Ph-B~
OoN (0] Ph
36a: Agps = 552 nm 36b: 2,5 =500 nm
nBu_ nBu
.B.
Ak o Ve Yavan
= Y
Ph,N Q / N.g-N

7\
nBu nBu

65: Agps = 379 Nm;
Aem = 456 nm; &gy ¢ = 0.60

Abbildung 32. Boratkomplexe mit NLO-Aktivitat.

quenzverdopplung (Bu=1562x10"* cm’esu'D™!) sowie
eine Frequenzverdreifachung (y® =8.4x107"?esu).’”! Der
Komplex 36b weist ebenfalls eine Frequenzverdreifachung
auf (¥®=4.1x10"esu).® Das Salicylaldiminderivat
41a zeigt auch Phinomene zweiter (Su=497.9x
10 cm’esu'D™") und dritter Ordnung (¥® =5.01x
1072 esu).™” Uberraschenderweise wurde fiir 41b nur ein
Effekt zweiter Ordnung beobachtet (B, u=497.9x
107 cm’ esu' D71).1%81 65 ist ein effizienter Zwei-Photonen-
Absorber bei A =800 nm (0, =314 GM).I*]

4.5. Fluoreszenz im Festkérper

Eine der auffilligsten Eigenschaften lumineszierender
Boratkomplexe ist, dass sie auch im festen Zustand starke
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Fluoreszenz zeigen (Abbildung 33).4*%*7! Die Erforschung
solcher Materialien wird durch mehrere mégliche Anwen-
dungen vorangetrieben, darunter ihr Einsatz als Emitter in
OLEDs, Festkorperlasern und Sensoren, als reversible me-
chanochrome Festkorperfarbstoffe und in optoelektronischen
Bauelementen, um eine schaltbare und einstellbare Fluores-
zenz im organischen Festkorper zu erzeugen. 01411

N O OMe
Sad

=N___N
B’ SN

e

F
OMe @

24a: 25 =413 nm;
Aem =497 nm; &y, = 0.52

8a: Agps =420 nm;
Aem =572 nm; Py = 0.37

32b: 4, = 396, 419, 445 nm;
Jem = 503, 518, 557 nm; ®y., = 0.64

32a: /s = 379, 399, 422 nm;
Jem = 466, 491, 527 nm; @y, = 0.44

Abbildung 33. Optische Eigenschaften einiger N,N-Borat-Komplexe im
Festzustand.

Andere Fluorophore mit N,O-Liganden haben ebenfalls
Fluoreszenzeigenschaften im festen Zustand. 44a gehort zu
einer Verbindungsgruppe, die in Losung nicht fluoresziert,
doch im festen Zustand eine starke Fluoreszenz zeigt, da die
Rotation in der kondensierten Phase eingeschrinkt ist (Ab-
bildung 34).1% Das gleiche Verhalten wird bei 66 beobach-
tet.l? 5219 fluoresziert in Losung und hat auch im festen
Zustand ausgezeichnete Fluoreszenzeigenschaften. Heutzu-
tage ist diese Festkorperfluoreszenz einer der vielverspre-
chendsten Anwendungsbereiche fiir N,N- und N,O-Borat-
komplexe.

S
| @ ;
DRAs ;
B—-O
Ph” 1
MeO OMe Ph

52d: 445 = 389 NM;
Aem = 494 nm; Dgeq = 0.60

44a: j s = 365 nm;
JAem =471 nm; P = 0.76

N‘B"O
PH Ph
66: A, =406 Nm;
Aem = 527 nm; Meqy = 0.50
Abbildung 34. Optische Eigenschaften einiger N,O-Borat-Komplexe im

Festzustand.
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5. Elektrolumineszierende Bauelemente

Kiirzlich beschrieben Rao und Wang in einem umfassen-
den Ubersichtsartikel die Nutzung von N,N- und N,O-Kom-
plexen in elektrolumineszierenden Bauteilen bis 2011.04
Thummel et al.™ synthetisierten zahlreiche Boratkomplexe,
die auf diesem Gebiet Anwendung fanden." Beispielsweise
wurde 5a®) als reine emittierende Schicht in Bauelementen
mit einer Helligkeit von etwa 1000 cdm~2 eingesetzt (Abbil-
dung 35). Andere N\N-Borat-Komplexe, wie 15al'"* und
16b,5 sind selbst nicht elektroaktiv, werden aber als Do-
tierstoffe in standardméBigen Bauelementen verwendet, die
dann eine Helligkeit von 320 bzw. 457 cdm~? aufweisen.

ph_Ph

Abbildung 35. N,N- und N,O-Borat-Komplexe, die in elektrolumineszie-
renden Bauelementen eingesetzt werden.
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Wegen ihrer starken Ahnlichkeit mit dem weit verbrei-
teten Alg3 [Aluminium(IIT)-tris(8-hydroxychinolinat)] wur-
den zahlreiche Borkomplexe mit Hydroxychinolinliganden
bereits frithzeitig in OLEDs getestet (Abbildung 35). Der
Hauptvorteil von Bor- gegeniiber Aluminiumkomplexen ist
die viel stirkere Kovalenz von B-O- und B-N-Bindungen
gegeniiber Al-O- und AI-N-Bindungen, wodurch die Bor-
verbindungen stabiler sind. Diese Tatsache begriindet die
Synthese zahlreicher leistungsfahiger Boratfluoreszenzemit-
ter und deren Verwendung in OLED-Bauelementen. Die
Bauelemente, in denen 37¢,[*! 37 #1141 und 37g™ eingesetzt
werden, ermoglichen Helligkeitswerte von iiber 1000, 2600
bzw. 4000 cd m~2. Kiirzlich wurden Bauelemente, die die Sa-
licylaldiminkomplexe 43g"*"! und 43h'"*! enthalten, unter-
sucht, die jedoch nur eine schwache Helligkeit zeigten (195
bzw. 100 cdm~?). Die bisher besten Ergebnisse wurden mit
elektrolumineszierenden Boratkomplexen auf Basis von Py-
ridinphenolchelaten erhalten (Abbildung 35). 55a*! und
55b'! weisen Helligkeitswerte von etwa 10000 cdm ™ auf.
58a,'” das ein Thiazolothiazolgeriist enthilt, erzielte als
reine emittierende Schicht einen Helligkeitswert von
18000 cdm™. 51f, das einen Diphenylamindonor an der
Phenolposition tragt, liefert eine hervorragende Helligkeit
von 31000 cdm™="4

6. Weitere Anwendungen

Es wurde iiber einige weitere Anwendungen von lumi-
neszierenden Boratkomplexen berichtet, von denen manche
auf deren auBlergewohnlichen photophysikalischen Eigen-
schaften beruhen. Ein Beispiel ist die Verwendung von Bo-
ratkomplexen als Photosensibilisatoren in Photovoltaikzel-
len."™ Ein flexibler Makrocyclus, der durch Organisation von
Salicylaldimin-Borat-Komplexen entsteht, ermdglichte den
Einschluss verschiedener ionischer Spezies im Rezeptor.['*!
Es wurden einige Untersuchungen zur Toxikologie und
pharmakologischen Wirksamkeit von Salicylaldimin-Borat-
Komplexen als Antimykotika durchgefiihrt.'">!] Andere
Komplexe werden zur Erzeugung von Singulettsauerstoff
genutzt und sind moglicherweise zur photodynamischen
Therapie®! und als Photoinitiatoren in radikalischen Poly-
merisationsreaktionen einsetzbar.!>¥

7. Schlussfolgerungen und Ausblick

Unter den zahlreichen neuen Farbstoffen, die in den
letzten Jahren untersucht wurden, bieten neutrale, vierfach
koordinierte Bor(III)-Komplexe viele Vorteile gegeniiber
anderen Farbstoffen, die normalerweise durch mehrstufige
und langwierige Synthesen hergestellt werden. Die Probleme
der Aufreinigung, Stabilitit und Handhabung (Toxizitit) so-
wie die Kosten sind fiir eine mogliche kommerzielle Ver-
wendung entscheidend. Auch wenn diese Phase fiir die Bo-
ratkomplexe noch nicht erreicht worden ist, kann man sich
doch eine Nutzung der vielversprechenden optischen Eigen-
schaften (groBe Absorptionskoeffizienten, rotverschobene
Emissionswellenldngen und hohe Quantenausbeuten) vor-
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stellen. In diesem Kurzaufsatz betrachteten wir die vielver-
sprechendsten Systeme, die anionische N,N- oder N,O-Li-
ganden enthalten. Jede Komplexfamilie kann durch die Zahl
der Atome im Ringsystem und die Zahl aromatischer Syste-
me, die an der m-Konjugation beteiligt sind, unterschieden
werden. Diese Einteilung fiihrt zu fiinf Gruppen fiir N,N- und
funf fiir N,O-Borat-Komplexe. Besonders wichtige Merkmale
dieser Farbstoffe sind im Allgemeinen ihre intrinsische che-
mische Stabilitit, die Verfiigbarkeit groBer Mengen und die
Bestéindigkeit gegeniiber aggressiven Reagentien, wodurch
sie fiir eine erweiterte Funktionalisierung geeignet sind. In
den meisten Fillen ist die Synthese bestimmter Verbindungen
relativ unkompliziert und fiir Gramm-Ma@Bstdbe moglich.
Dies trifft insbesondere auf BORANIL und &hnliche Deri-
vate zu. Unter entsprechenden Funktionalisierungsbedin-
gungen wurde in mehreren Féllen ein effizienter kaskaden-
artiger Energietransfer vom eingeschlossenen Bor(III)-Zen-
trum zu einer Energieakzeptoreinheit (z.B. BODIPY oder
SubPc) oder vom Bor(III)-Zentrum eines Heterocyclus auf
ein anderes erzielt. Bei einer Modifizierung der Farbstoffe mit
reaktiven Isocyanatgruppen konnten sie sich mit Proteinen in
wissrigem Medium verkniipfen lassen und damit fiir die
Bioanalytik verwendet werden. Diese neuen Farbstoffe sind
unter biologischen Bedingungen offenbar stabil und erfahren
im Laufe eines Tages keinen merklichen Fluoreszenzverlust.
Fiir die Bewertung der Stabilitét in vivo sind jedoch weitere
Untersuchungen notwendig. Einige Farbstoffe konnen durch
das dipolare Feld des Losungsmittels und ihre Umgebung
beeinflusst werden, wodurch sie fiir spezielle Anwendungen
auf dem Gebiet der medizinischen Bildgebung besonders
interessant sind. Viele der als BORANILY".- und BORICO-
Farbstoffe!®”! bezeichneten Gruppen sind sehr leicht herstell-
bar, sodass sie fiir grofStechnische Anwendungen als photo-
responsive Stoffe in Losung und im festen Zustand (bei-
spielsweise in Solarzellen) geeignet sein konnten.

Ein weiterer interessanter Einsatz von neutralen Bor(I1I)-
Komplexen ist der in OLEDs, die wegen ihrer grofSen und
dauerhaften Helligkeit fiir eine auergewohnliche chemische
und optische Stabilitdt der Farbstoffe an Luft in Gegenwart
elektrischer Felder sprechen. Verschiedene Boratkomplexe
wurden auf fungizide Eigenschaften untersucht und inhibie-
ren das Wachstum einiger Mikroorganismen.'” Von Be-
deutung ist dies im Zusammenhang mit dem biologischen
Abbau von Bauelementen, die diese Farbstoffe enthalten,
und einer moglichen Eigentoxizitit dieser Bauelemente.

Die hier vorgestellten, neuen Boratkomplexe haben viele
interessante Eigenschaften, wobei einige Aspekte ihrer
spektroskopischen Merkmale noch vollstindig aufgeklért
werden miissen. IThre moglichen Anwendungen als Sonden fiir
Membranstrukturen und Funktionen miissen ebenfalls noch
untersucht werden. Es besteht kein Zweifel, dass der Einsatz
dieser neuen Verbindungen die Entdeckung und Entschliis-
selung von Eigenschaften aller Formen kondensierter Mate-
rie verspricht.

Wir danken dem CNRS, der Université de Strasbourg und der
ECPM Strasbourg fiir die Nutzung von Forschungsanlagen
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