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Abstract: Neuartige BN-heterocyclische Verbindungen rea-
gieren in einer doppelten Aren-Photoeliminierung unter Bil-
dung gelb fluoreszierender BN-Pyrene mit zwei B-N-Einhei-
ten. Bemerkenswert hierbei ist, dass die doppelte Aren-Elimi-
nierung auch durch elektrisch erzeugte Exzitonen in elektro-
lumineszierenden (EL) Bauelementen gesteuert werden kann.
Dies ermçglicht die In-situ-Umwandlung von BN-Heterocyc-
len in BN-Pyrene im Festkçrper und damit die Verwendung
von BN-Pyrenen als Emitter in EL-Bauelementen. Dieses
Ph�nomen der exzitongesteuerten Eliminierung (EDE) in situ
wurde auch fîr weitere BN-Heterocylen beobachtet.

BN-Arene sind eine spezielle Klasse von p-konjugierten
Materialien, in denen Kohlenstoffatompaare durch B-N-
Einheiten substituiert sind.[1] Nach der Pionierarbeit von
Dewar und Mitarbeitern von vor îber 50 Jahren[2] wurden
viele Vertreter dieser Verbindungsklasse mit einzigartigen
photophysikalischen und elektronischen Eigenschaften und
Potenzial als optoelektronische Materialien hergestellt.[3–6]

Tats�chlich sind viele BN-Arene den reinen Kohlenstoffana-
loga in Anwendungen, z.B. in organischen Feldeffekttransis-
toren (OFETs), oftmals îberlegen.[5] Jîngste Entdeckungen
haben zu einer intensiven Erforschung neuer Syntheseme-
thoden fîr BN-Arene angeregt und zu einer steigenden Zahl

an verschiedenen literaturbekannten Beispielen gefîhrt.[1–8]

Ungeachtet dieser Erfolge gestaltet sich der Einsatz solcher
Verbindungen schwierig, weil ihr ausgedehntes konjugiertes
p-System im Hinblick auf Stabilit�t und Verarbeitung pro-
blematisch ist. Darîber hinaus sind viele interessante und
ungewçhnliche BN-Arene zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht
bekannt oder nicht îber herkçmmliche Syntheserouten zu-
g�nglich.

BN-Pyrene sind sowohl aufgrund ihrer ausgedehnten
konjugierten Struktur als auch der starken Fluoreszenz ihrer
Pyrenanaloga attraktive Zielmolekîle.[9] Jedoch sind bis jetzt
nur (BN)-Pyren-1,[2e] (BN)-Pyren-2[6] und (BN)2-Pyren-1[2a,7]

literaturbekannt (Abbildung 1). Ausschließlich (BN)-Pyren-2

und die von Piers und Mitarbeitern beschriebenen Derivate
sind fluoreszierend.[6] Rechnungen fîr die in Abbildung 1
gezeigten Analoga weisen darauf hin, dass Position und
Anzahl der B-N-Einheiten im Pyrenrîckgrat einen entschei-
denden Einfluss auf die elektronische Struktur und damit
auch auf die photophysikalischen Eigenschaften dieser Mo-
lekîle haben. Von den zuvor beschriebenen BN-Pyrenen sind
(BN)2-Pyren-2 und (BN)2-Pyren-3 aufgrund des berechneten
kleinen HOMO-LUMO-Abstandes und des stabilisierten
LUMO-Niveaus am interessanten (siehe die Hintergrundin-

Abbildung 1. Mit DFT berechnete HOMO-LUMO-Energien ausgew�hl-
ter BN-Pyrene.
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formationen fîr Details). Diese beiden Verbindungen sind
jedoch bisher nicht îber gel�ufige Syntheserouten zug�nglich.
Basierend auf unserer kîrzlich erfolgten Synthese verschie-
dener BN-Phenanthrene (B1 und Derivate; Abbildung 2)
mittels photolytischer oder thermolytischer Eliminierung[8]

von Benzyl-Pyridyl-chelatisierten BR2-Verbindungen (BN-
Heterocyclen) wie A1, vermuteten wir, dass (BN)2-Pyren-2
und (BN)2-Pyren-3 oder entsprechende Derivate durch �hn-
liche Methoden zug�nglich sein kçnnten. Daher untersuchten
wir die Synthese der BN-heterocyclischen Vorstufen fîr diese
beiden Verbindungen. W�hrend es nicht mçglich war, Vor-
stufen fîr (BN)2-Pyren-3-Derivate zu synthetisieren, gelang
die Synthese von Vorstufen fîr (BN)2-Pyren-2-Derivate (A2 a
und A2b, Abbildung 2). W�hrend der Untersuchung der
Eliminierungsreaktionen von A2a und A2b stellten wir fest,
dass diese Vorstufen auch durch elektrisch erzeugte Exzito-
nen in einem elektrolumineszierenden (EL) Element in die
entsprechenden Bis(BN-pyrene) umgewandelt werden
kçnnen, wie in Abbildung 2 gezeigt. Weiter haben wir fest-
gestellt, dass diese neuartige in situ exzitongesteuerte Elimi-
nierung (EDE) im Festkçrper ein genereller Prozess ist, der
auf verschiedene BN-Heterocyclen îbertragbar ist, z. B. auf
A1, A1a oder A1b (Abbildung 2). Diese Entdeckung zeigt
neue Eigenschaften und Einsatzmçglichkeiten von BN-He-
terocyclen auf, und sie bildet die Grundlage fîr eine innova-
tive Strategie zum Aufbau auf BN-Arenen basierter opto-
elektronischer Funktionseinheiten.

Die Vorstufen A1 und A1a bis A1c wurden nach bereits
beschriebenen Vorgehensweisen synthetisiert.[8] A2a und
A2b wurden durch eine doppelte Lithiierung von 3,3’-Di-
methyl-2,2’-bipyridin[10] mit anschließender Umsetzung von
2 øquiv. des entsprechenden BAr2F-Reagens erhalten. Die
sperrigen Arylgruppen am Borzentrum sollen die chemische
Stabilit�t erhçhen und gleichzeitig sowohl die Exzimeremis-

sion der BN-Pyrene verringern als auch eine hohe thermische
Stabilit�t der Vorstufe gew�hrleisten. Die Charakterisierung
von A2a und A2b erfolgte mittels NMR-Spektroskopie und
HRMS. Eine Struktur von A2a im Kristall wurde durch
Rçntgenstrukturanalyse bestimmt (Abbildung 2). A2a ist bis
ca. 284 88C thermisch stabil (Schmelzpunkt/Zersetzungstem-
peratur; siehe auch Abbildung S6 in den Hintergrundinfor-
mationen), w�hrend A2b mit 184 88C einen niedrigen
Schmelzpunkt hat. Sowohl A2a als auch A2b ergeben in THF
eine ausgepr�gte Absorptionsbande mit einem Maximum bei
lmax� 350 nm und eine schw�chere Emissionsbande im UV-
Bereich mit einem Maximum bei lmax� 380 nm. Durch Be-
strahlung mit UV-Licht der Wellenl�nge 350 nm f�rbt sich die
zuvor leicht gelbe Lçsung von A2a oder A2 b sukzessive rot-
orange, und es bildet sich eine neue Absorptionsbande zwi-
schen 400 nm und 600 nm heraus, die den BN-Pyrenen B2a
und B2b zuzuschreiben ist. Mittels HRMS-Analyse (siehe
Abbildung S1) gelang es, sowohl das Auftreten der einfachen
Eliminierung (B2a’) als auch der doppelten Eliminierung
(B2a) im Rahmen der in Abbildung 2 dargestellten Photo-
reaktion zu best�tigen. Jedoch konnte keine Fluoreszenz fîr
B2a’ oder B2 b’ detektiert werden. Eine NMR-spektrosko-
pische Charakterisierung von B2a schlug aufgrund der Un-
lçslichkeit in allen gebr�uchlichen NMR-Lçsungsmitteln fehl.
Dank der lçslichkeitsvermittelnden Hexylgruppen war es
mçglich, die doppelte Photoeliminierung von A2b 1H-NMR-
spektroskopisch nachzuvollziehen. Die glatte Umwandlung
von A2b in B2b erfolgte îber den Zeitraum von mehreren
Tagen in einer fîr NMR-Experimente typischen Konzentra-
tion (siehe Abbildung S2). Interessanterweise war es nicht
mçglich, das Produkt der einfachen Eliminierung, B2b’,
NMR-spektroskopisch zu beobachten. Das l�sst auf die
Kurzlebigkeit dieser Verbindung schließend, die in Lçsung
direkt zu B2 b weiterreagiert. Verglichen mit A1 verlaufen die
Photoeliminierungen von A2a und A2b unter identischen
Reaktionsbedingungen deutlich langsamer und weniger ef-
fektiv.

Dies ist wahrscheinlich durch die îberfîllte Struktur be-
dingt (siehe die Festkçrperstruktur von A2 a) und fîhrt zu
einem instabilen �bergangszustand[8b, c] im Reaktionsverlauf
hin zu B2 a’/B2b’. Um die Eliminierung aus A2a und A2b
besser zu verstehen, wurden DFT-Rechnungen zum Elimi-
nierungsmechanismus von A2a durchgefîhrt, die belegen,
dass die in Abbildung 2 dargestellte stufenweise Eliminierung
der einzige energetisch sinnvolle Mechanismus ist (siehe
Abbildung S7b fîr Details). Die berechneten Werte der
thermischen Aktivierungsbarrieren des ersten und zweiten
Eliminierungsschrittes sind hierbei gleich. Die scheinbar
schnellere Umwandlung von B2a’/B2 b’ in B2a/B2b wird
durch die gesteigerte Konjugation von B2a’/B2b’ gegenîber
A2a/A2 b begînstigt, die so den �bergangszustand im an-
geregten Zustand stabilisiert.

Sowohl B2a als auch B2b zeigen in Lçsung und im Fest-
kçrper eine helle gelbe Fluoreszenz (lmax� 570 nm, Abbil-
dung 3), in den Fluoreszenzspektren sind darîber hinaus
ausgepr�gte Schwingungsmerkmale zu erkennen. Die Fluo-
reszenzquantenausbeute von B2b betr�gt in THF 0.27 (mit
[Ir(ppy)3] als Referenz[11]). Interessanterweise zeigen die
Absorptions- und Fluoreszenzmaxima von B2a und B2b sehr

Abbildung 2. EDE-Reaktionen von A1, A2a und A2b, die Struktur von
A2a im Festkçrper und die Strukturen von A1 a–A1 c.
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kleine Stokes-Verschiebungen (ca. 10 nm; Abbildung 3), was
auf die starre Struktur der Verbindungen und die symme-
trieerlaubten S0!S1-�berg�nge in dieser Verbindungsklasse
von BN-Pyrenen zurîckzufîhren ist. Im Unterschied zu
Pyren, das sehr anf�llig fîr Exzimeremission ist,[10] zeigen
B2a und B2b keine Exzimeremission, was den sperrigen
Arylgruppen an den Boratomen zuzuschreiben ist. Die
Maxima der Absorptions- und Fluoreszenzbanden von B2a
und B2 b sind, verglichen mit dem Grîn emittierenden BN-
Phenanthren B1, das ein Emissionsmaximum bei ca. 495 nm
hat,[8a] um ungef�hr 70 nm rotverschoben. Dies ist im Hin-
blick auf das grçßere konjugierte p-System von B2a und B2b
folgerichtig. TD-DFT-Rechnungen (siehe die Hintergrund-
informationen) best�tigen, dass bei S0!S1-�berg�ngen in
B2a und B2 b haupts�chlich HOMO und LUMO (97%) be-
teiligt sind. Diese sind mit einer sehr hohen Oszillatorst�rke
(0.1970; Abbildung 3) am BN-Pyrenring lokalisiert und
gelten als die Ursache fîr die gelbe Fluoreszenz dieser Ver-
bindungen. Die optische Energielîcke (ca. 2.06 eV) von B2a
und B2b ist um 1.5 eV kleiner als die Energielîcke von Pyren.
Verglichen mit dem zuvor berichteten (BN)-Pyren-2 und
seinen Derivaten,[6] ist die Absorptionsbande von B2a/B2b
um etwa 120 nm rotverschoben, w�hrend die Fluoreszenz-
bande um 70 bis 90 nm rotverschoben ist. Dies stimmt mit
dem allgemeinen Trend in den DFT-Rechnungen îberein.
B2b zeigt in THF eine reversible Einelektronenreduktion bei
¢2.10 V, dies ist somit um 0.40 V positiver als die Reduktion
von B1, und eine irreversible Oxidation bei 0.35 V (gemessen
gegen [FeCp2]

+/[FeCp2]), mit den entsprechenden HOMO-
und LUMO-Niveaus von ¢5.15 bzw. ¢2.70 eV. Diese Eigen-
schaften lassen B2 a und B2b als vielversprechende Verbin-
dungen fîr die Anwendung als gelbe Emitter in EL-Ele-
menten erscheinen. Aufgrund der langsamen und ineffekti-
ven Photoeliminierung von A2a/A2b und der Luftempfind-
lichkeit von B2 a/B2b ist es jedoch schwierig, grçßere Mengen
der BN-Pyrene fîr die Anwendung in EL-Elementen mittels
dieses photochemischen Prozesses herzustellen. Wir stellten
daher die Arbeitshypothese auf, dass die Vorstufen A2a/A2b
direkt mittels Exzitonen im EL-Element, genauer durch die
zuvor beschriebene In-situ-EDE-Methode, in die Zielmole-

kîle B2a/B2b umgewandelt werden kçnnen. Da fîr EL-
Elemente auf festen Materialien basieren, musste zuerst un-
tersucht werden, ob die doppelte Photoeliminierung von
A2a/A2 b auch im Festkçrper stattfindet. Tats�chlich konn-
ten wir zeigen, dass A2a und A2 b in PMMA-Filmen
(20 Gew.-%) in einer doppelten Photoeliminierung zu B2a
bzw. B2b reagieren, wie das in Abbildung 3 gezeigte Fluo-
reszenzspektrum best�tigt. Als n�chstes wurde mittels Va-
kuumresublimation ein EL-Element hergestellt, das A2 a
enth�lt. Außerdem wurden weitere, A1 und A1a bis A1c
enthaltende, EL-Elemente hergestellt, um somit die allge-
meine Anwendbarkeit der EDE-Methode zu demonstrieren.
A2b ist, aufgrund der hohen Molekîlmasse und des relativ
niedrigen Schmelzpunktes, nicht fîr die Herstellung von EL-
Elementen mittels Vakuumresublimation geeignet. Die De-
tails der auf A1 und A2a basierenden EL-Elemente sind im
Folgenden beschrieben, w�hrend die Bauelementdaten fîr
die anderen Verbindungen in Abbildung S8 b–j angegeben
sind. Fîr alle Komponenten wurde eine allgemein ge-
br�uchliche EL-Elementstruktur (Abbildung 4 a) angenom-
men: Hierbei dienen MoO3 und LiF als Loch- bzw. Elek-
troninjektionsschicht, 4,4’-Bis(carbazol-9-yl)biphenyl (CBP)
und 1,3,5-Tris(N-4-phenylbenzimidazol-2-yl)benzol (TPBi)
fungieren als Loch- bzw. Elektrontransportschicht, und mit
BN-Heterocyclus versetztes CBP dient als Emitterschicht.
Die Vakuumabscheidungstemperatur betrug 105 88C fîr A1
bzw. 208 88C fîr A2a, was deutlich unter den entsprechenden
Schmelzpunkten (218 88C fîr A1)[8] oder den thermischen
Zersetzungstemperaturen (> 280 88C fîr sowohl A1 als auch
A2a) liegt. Es ist hervorzuheben, dass die Verarbeitung der
BN-Heterocyclen einen großen Vorteil unserer In-situ-Me-
thode darstellt, da die entsprechenden BN-Arene schlechter
lçslich und weniger stabil sind, was sowohl ihre Einfîhrung in
optoelektronische Elemente erschwert als auch ihren Poten-
zial als organische Materialien schm�lert. Der durch Exzito-
nen im EL-Element gesteuerte Eliminierungsprozess von A1
oder A2a wurde durch Aufzeichnung der spektralen Leis-
tungsdichte gegen die Zeit bei einer konstanten Arbeits-
spannung von 5 V îberprîft (Abbildungen 4b und 4c). Die
EL-Maxima des auf A1 basierenden Elements, bei ungef�hr
498 nm und 518 nm, stimmen mit dem Photolumineszenz-
spektrum von B1 îberein und zeigen somit, dass die Mesityl-
Eliminierung von A1 zu B1 tats�chlich durch Exzitonen im
EL-Bauelement gesteuert wird. Unter der Annahme, dass die
Emission des CBP-Tr�gers bei 392 nm konstant ist, wird der
EDE-Prozess durch den Vergleich der Emissionsintensit�t
des Maximums verfolgt. Die Emissionsintensit�t der Signale
bei 498 nm und 518 nm steigt innerhalb der ersten 25 Se-
kunden nach Anlegen der Arbeitsspannung zu einem Maxi-
mum an, wie in Abbildung 4b gezeigt, dies l�sst darauf
schließen, dass der EDE-Prozess von A1 zu B1 im EL-Ele-
ment unter der Einwirkung elektrischer Spannung binnen
weniger Sekunden verl�uft. Basierend auf diesen Beobach-
tungen ist die Umsatzrate des EDE-Prozesses um mindestens
fînf Grçßenordnungen grçßer als in der Photoeliminierung,
wobei eine mehrstîndige UV-Bestrahlung des dotierten
PMMA-Films nçtig ist.[8a] Diese extrem schnelle und effek-
tive Umwandlung der BN-heterocyclischen Vorstufe in das
entsprechende BN-Phenanthren im EL-Element ist nicht nur

Abbildung 3. Links: Das Absorptions- (schwarz) und Fluoreszenzspek-
trum (rot) von B2b in THF. Einschíbe: Die Emissionsfarbe von B2b
in THF und die Ver�nderung des Fluoreszenzspektrums von A2 b in
einem PMMA-Film (20 Gew.-%) durch UV-Bestrahlung bei 350 nm.
Rechts: Diagramme der am S0!S1-�bergang beteiligten MOs von
B2a.
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îberraschend, sondern auch das erste Beispiel einer erstre-
benswerten chemischen Umwandlung, die unter normalen
Betriebsbedingungen eines EL-Elements verl�uft. Die Eli-
minierung im EL-Element folgt einem �hnlichen Mechanis-
mus wie bereits in anderen Publikationen diskutiert.[8] Hier-
bei werden die Elektronenîberg�nge zu den entscheidenden
angeregten Zust�nden des BN-Heterocyclus durch die ef-
fektive und hoch lokalisierte Exzitonenerzeugung innerhalb
des Elements erleichtert. Auch das auf A2a basierende Ele-
ment zeigte bei einer konstant angelegten Spannung von 5 V
eine schnelle Umwandlung in das BN-Pyren B2a, wobei die
EL-Intensit�t ihr Maximum innerhalb von 10 Sekunden er-
reichte (Abbildung 4 d,e). Das auf A2a basierende Bauele-
ment zeigt ein ausgepr�gtes EL-Maximum bei 575 nm, was
sich mit dem Photolumineszenzspektrum von B2a deckt.
Dieser Befund spricht dafîr, dass auch die doppelte Elimi-
nierung effektiv durch elektrisch erzeugte Exzitonen vollzo-
gen werden kann. Das schwache EL-Signal bei ca. 520 nm,
dessen Intensit�t mit fortlaufender Reaktionszeit abnimmt,
ist wahrscheinlich dem einfachen Eliminierungsprodukt B2a’
zuzuordnen. Die schnelle Umwandlung von A2a in B2 a im
EL-Bauelement ist bemerkenswert, besonders vor dem Hin-
tergrund, dass die doppelte Photoeliminierung von A2a noch
einmal langsamer und ineffektiver als die einfache Photoeli-
minierung von A1 verl�uft. Die Einschaltspannung fîr das
A1-basierte Element betr�gt 3.8 V, die des A2a-basierten
Elements 4.2 V. Beide Elemente zeigen eine m�ßige Hellig-
keit (Abbildung 4 f) und eine g�ngige Effizienz (Max.
� 2.4 cdA¢1 fîr A1 und 1.9 cdA¢1 fîr A2a ; siehe Abbil-
dung S8), was haupts�chlich auf die m�ßige Quantenausbeute
von B1 und B2a (0.27) zurîckzufîhren ist. Das eliminierte
Mesitylen kann, obwohl es eine hoch siedende Flîssigkeit ist

(165 88C), schnell durch die Loch- oder Elektrontransport-
schicht mit einer Gesamtkonzentration von ca. 0.5% diffun-
dieren. Wegen des großen HOMO-LUMO-Abstandes ist es
unwahrscheinlich, dass freies Mesitylen Ladungen oder Ex-
zitonen beeinflusst, es hat somit keine Auswirkung auf die
Leistung des EL-Elements. A1a und A1b reagieren wie A1
ebenfalls îber den EDE-Prozess schnell zu den BN-Phe-
nanthrenen und ergeben die entsprechenden grînen EL-
Elemente (siehe Abbildungen S8 b–i). Der EDE-Prozess in
EL-Elementen gelingt aufgrund der niedrigen Phasenîber-
gangstemperatur der Vorstufen und der Produkte weder bei
BN-Heterocylen mit Alkylsubstituenten am Boratom, z. B.
mit 1,5-Cyclooctyl (A1c ; siehe Abbildung S8 j),[8c] noch mit
dem B(CH3)2-Analoga (Smp. 120 88C).[8a]

Zusammenfassend wurden neue BN-Pyrenderivate îber
eine doppelte Mesitylen-Eliminierung synthetisiert. Des
Weiteren haben wir bewiesen, dass es mçglich ist, die Photo-
eliminierung fîr eine maßgebliche Zahl an BN-Heterocylen
effektiv durch den neuartigen In-situ-EDE-Prozess innerhalb
eines EL-Bauelements zu erweitern. Die Entdeckung des
EDE-Ereignisses hat eine Reihe praktischer Auswirkungen,
da es einen neuen Ansatz fîr die Synthese neuartiger orga-
nischer Materialien und fîr deren Einbau in optoelektroni-
sche Elemente bietet. Diese Strategie kçnnte entscheidend
fîr die In-situ-Umwandlung von stabilen, lçslichen und leicht
zug�nglichen Poly-BN-Heterocyclen mit hoher thermischer
Stabilit�t in weniger stabile, weniger lçsliche und nicht direkt
zug�ngliche, dafîr jedoch hoch funktionale poly-BN-aroma-
tische Kohlenwasserstoffsysteme zur Anwendung in OFETs
oder OLEDs werden. Zum jetzigen Zeitpunkt untersuchen
wir den Umfang und weitere Anwendungsmçglichkeiten
dieses ungewçhnlichen Ph�nomens n�her.

Abbildung 4. a) Schema des fír die Untersuchung des EDE-Prozesses genutzten EL-Elements. b) EL-Spektren (spektrale Leistungsdichte gegen
Wellenl�nge) der A1!B1-Elemente. c) Normierte EL-Spektren der A1!B1-Elemente. d) EL-Spektren der A2a!B2 a-Elemente. e) EL-spektroskopi-
scher Wandel der A2a!B2 a-Elemente w�hrend der ersten 10 Sekunden Betriebszeit. Beide Elemente wurden bei einer konstanten Spannung von
5 V fír 30 Sekunden betrieben. Jedes Spektrum wurde mit weniger als 1 Sekunde Arbeitsspannung aufgenommen, wobei durchschnittlich drei
Scans mit 0.3 Sekunden Integrationszeit aufgenommen wurden. Einschíbe: PL-Spektren der B1- und B2a-Filme und die Emissionsfarbe der
in situ erzeugten EL-Elemente zeigende Fotos. f) Stromdichte-Lumineszenz-Spannungs-Diagramm der auf A1 und A2a basierenden Elemente.
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