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Abstract: Die einfache Koordination der Lewis-Siure
B(C4Fs); an klassische, nicht-emittierende Aldehyde fiihrt zu
Festkorperphotolumineszenz. Das Variieren der elektroni-
schen FEigenschaften der Carbonylverbindungen ermaglicht
eine Wellenlingenmodulation der Festkorperemission, durch
die das gesamte sichtbare Spektrum mit Quantenausbeuten bis
zu 0.64 abgedeckt werden kann. Steady-State-Spektroskopie in
Kombination mit Einkristall-Rontgenstrukturanalyse und
DFT-Rechnungen bestdtigt die intermolekularen Wechselwir-
kungen zwischen den Lewis-Addukten als Ursache fiir die
beobachtete Lumineszenz. Anderungen dieser intermolekula-
ren Wechselwirkungen induzieren dariiber hinaus bemer-
kenswerte Festkorperphinomene wie Piezochromie. Die Viel-
seitigkeit und Einfachheit unserer Methode erleichtert die zu-
kiinftige Entwicklung festkorperemittierender Materialien.

F estkorperlumineszierende Materialien sind aufgrund ihrer
Anwendung in Leuchtdioden (LEDs),!"! Lasern und Lumi-
neszenzsensoren von hochster Wichtigkeit.P! Die Material-
forschung hat sich iiber die letzten Dekaden intensiv damit
befasst, die entscheidenden Faktoren fiir die besten Emis-
sionseigenschaften zu ermitteln. Als Ergebnis sind zwei Fak-
toren gut etabliert: 1) Idealerweise miissen intermolekulare
Wechselwirkungen in lumineszierenden Materialien strah-
lungsfreie Relaxationsprozesse, namentlich intramolekulare
Rotationen, einschrinken.” Die Energieniveaus konnen sich
dann verschieben, was eine extrem effiziente photoinduzierte
Emission ermdglicht. 2) Die Anwesenheit von Halogenen,
einigen Ubergangsmetallen und Carbonylgruppen muss ver-
mieden werden, da deren n-n*-Uberginge typischerweise ein
effizientes Intersystem-Crossing ermoglichen und daher das
Abklingen der Fluoreszenz deaktivieren.”! Diese beiden
Einschriankungen haben sicher die Vielfalt an effizienten
festkorperemittierenden Materialen begrenzt. Die meisten
molekularen Farbstoffe unterliegen einer Reduktion oder
Loschung der Lumineszenz mit Erhohung der molekularen
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Dichte beim Ubergang von der Lésung zum Festkorper. Dies
beruht auf einem Verlust der absorbierten Energie durch in-
termolekulare Wechselwirkungen bzw. Intersystem-Cros-
sing.[®

Es hat sich gezeigt, dass durch die Verwendung von Bo-
ranen diese Probleme erfolgreich vermieden werden konnen,
und dementsprechend wurde {iiber sehr viele chelatisierende
tetrakoordinierte Organoborverbindungen berichtet.” Fraser
et al. beschrieben z.B. die Herstellung von Organoboranen
mit auBergewohnlichen photophysikalischen Festkorper-
eigenschaften (Fluoreszenz bei Raumtemperatur und Phos-
phoreszenz) aus 1,3-Diketonen.”! Beispiele fiir nicht-chelati-
sierende Borane sind andererseits sehr selten. Bazan et al.l”
berichteten iiber die Moglichkeit, die Absorptionseigen-
schaften von Benzothiadiazol-basierten Architekturen durch
die Koordination der Lewis-Sdure B(C¢Fs); an die Stick-
stoffatome zu modifizieren. Die Bildung von B-N-Addukten
fithrte zur Verkleinerung der optischen Bandliicke und damit
zur Absorption im nahen Infrarot. Obwohl die Koordinati-
onseigenschaften von B(C4Fs); von Piers et al. vor Jahren
beschrieben wurden,'” war die Nutzung solcher Lewis-
Sduren bislang auf die Chemie frustrierter Lewis-Paare oder
Anwendungen in der Katalyse beschrinkt.!'”! Dies motivierte
uns, die Auswirkung der Koordination von B(C¢Fs); auf die
photophysikalischen Eigenschaften von Substanzen mit
nicht-chelatisierenden Aldehydgruppen, die stark mit Bora-
nen wechselwirken konnen, zu untersuchen.'

Um eine systematische Untersuchung durchzufiihren,
stellten wir eine Serie von Aldehyd-funktionalisierten Mate-
rialien her, die folgende Bedingungen erfiillen sollten:
a) einfache Herstellung, b) schrittweise Veridnderung der
optischen Bandliicke, c) unterschiedliche elektronische
Kommunikation zwischen dem n-System und der Carbonyl-
gruppe, d) Anwesenheit von Doppel- oder Dreifachbindun-
gen als ungeséttigte Gruppen. In diesem Sinne entwarfen wir
eine Serie von Tolan- und Stilbenderivaten mit elektronen-
schiebenden oder -ziehenden peripheren Gruppen und einer
Carbonylgruppe in ortho- oder para-Position (Verbindungen
1b-k; Schema 1).

DFT-Rechnungen (B3LYP/6-31G +(d)) zeigten eine
schrittweise Verdnderung der HOMO- und LUMO-Grenz-
orbitale innerhalb der ortho-und para-Serien (Abbildung S1
und Tabelle S1 in den Hintergrundinformationen, SI). Dar-
iiber hinaus betrachteten wir auch Benzaldehyd 1a als Mo-
dellverbindung. Die Herstellung der Tolan- und Stilben-De-
rivate gelang jeweils durch einfache Sonogashira- oder
Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung kommerziell erhéltlicher
Reaktanden.
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Schema 1. Herstellung der Carbonyl-Boran-Addukte 2a—k.

ortho:f; para :k

Die Synthese der R-CHO—B(CFs);-Addukte erwies
sich als hochselektiv, und sie verlief quantitativ. Eine kon-
kurrierende Reaktion der Boran-Lewis-Sdure mit den
Doppel- oder Dreifachbindungen wurde nicht beobachtet. So
fiihrte die Addition einer dquimolaren Menge B(C¢Fs5); an
1a-k in Dichlormethan augenblicklich zu den entsprechen-
den Boranaddukten 2a-k (siche SI). Die Produkte wurden
durch NMR- und FTIR-Spektroskopie, Massenspektrome-
trie, Elementaranalyse und Einkristall-Rontgenstrukturana-
lyse vollsténdig charakterisiert.

Erste Einblicke in den Einfluss der Koordination von
B(C¢Fs); wurden aus den DFT-Rechnungen erhalten (Ab-
bildung S1 und Tabelle S1). In allen Fillen fiihrt die Bindung
zum Boratom hauptsichlich zu einer niedrigeren LUMO-
Energie und damit zu einer Verkleinerung der optischen
Bandliicke. Gleichzeitig verschieben sich die Elektronen-
dichten so, dass das LUMO an der Carbonylgruppe und das
HOMO an der Borangruppe lokalisiert ist (Abbildung 1 und
Abbildungen S2-S5).

Um die photophysikalischen Eigenschaften der Boran-
addukte zu bestimmen, nutzten wir Steady-State-Spektro-
skopie. Carbonylverbindungen zeigen im Allgemeinen eine
eher niedrige Fluoreszenzquantenausbeute (@ < 0.05).11!

Abbildung 1. Reprisentatives LUMO (links) und HOMO (rechts) aus
DFT-Rechnungen fiir das Addukt 2d.
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Die n-m*-Singulettzustinde iibertragen die Elektronen aus
der Photoanregung in den m-m*-Triplettzustand, was effizi-
ente Fluoreszenz verhindert. Hier erwarteten wir, dass die
durch die O-B-Koordination induzierte elektronische Verla-
gerung die zuvor erwidhnten photoinduzierten Prozesse inhi-
biert, was zu einer verbesserten Lumineszenz fithren wiirde.
Jedoch zeigten Losungen von 2a-k in Dichlormethan einen
vernachlédssigbaren Effekt der O-B-Koordination auf die
spektroskopischen Eigenschaften. Die Absorptionsspektren
verdiinnter Losungen zeigten identische Absorptionsmaxima
im UV-Bereich, zwischen 260 und 341 nm (Abbildungen S6
und S7). Ebenso blieben die Emissionseigenschaften unver-
dndert, d.h. @ <0.02. Ein anderes Szenario zeigte sich bei
Konzentrationen oberhalb von 10> m.

Um die spektroskopischen Eigenschaften zu verstehen,
sind einfache Modellverbindungen niitzlich, dementspre-
chend betrachteten wir zuerst die Verbindung 2a. Verdiinnte
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Abbildung 2. a) Normalisierte Absorptionsspektren von 2a aus kon-
zentrierten (durchgehende Linie) und verdiinnten (gestrichelte Linie)
Lésungen. Einschub: 3D-Emissionsspektrum von 2a aus konzentrier-
ten Losungen in Dichlormethan sowie den Maxima entsprechende
Emissions- (grau) und Anregungsspektren (rot). b) Reprasentative Ab-
sorptionsspektren von 2k von konzentrierten (durchgehende Linie)
und verdiinnten (gestrichelte Linie) Lésungen. Einschub: Abklingen
der Absorptionsbande bei Zusatz steigender Mengen Methanol.
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Losungen zeigen Absorptionsmaxima bei 248 und 288 nm
(Abbildung 2a). Erhoht man jedoch die Konzentration, er-
scheint eine neue Schulter im Absorptionsspektrum bei
316 nm (Abbildung 2a). Uberraschenderweise ergab die
Photoanregung der neuen Absorptionsbande ein neues
Emissionsmaximum bei 400 nm. 3D-Steady-State-Spektro-
skopie lieferte bessere Einblicke in den Ursprung der neuen
Emissionsbande (Abbildung 2a, Einschub). Ein Maximum
bei 265 nm und eine breite Bande um 310 nm scheinen fiir die
Photolumineszenz des Benzaldehyd-B(CyFs);-Addukts ver-
antwortlich zu sein (sieche Abbildung 2a, Anregungsspek-
trum).

Das Auftreten dieser neuen Emissionseigenschaften,
ausgehend von einer normalerweise nicht-emittierenden
Carbonylverbindung, motivierte uns zu einer systematischen
Studie mit substituierten Benzaldehyden. In allen Féllen in-
duziert eine Erhohung der Konzentration von 2b-k die Bil-
dung einer neuen Absorptionsbande niedrigerer Energie
(Abbildung 2b und S8-S17). Wichtig ist, dass diese sich bei
Verdiinnung wihrend der Zeit des Experiments als stabil
erwies (Abbildung S18). Erneut sind die neu auftauchenden
Absorptionsbanden im Wesentlichen verantwortlich fiir die
starke Lumineszenz; Anregungsspektren zeigen dies (Abbil-
dung S8-S17). Konzentrierte Losungen zeigen daher Emis-
sionsmaxima im Bereich von 437-613 nm, abhingig von den
verschiedenen peripheren Gruppen (Abbildung S19). Die
einzige Erkldrung dafiir ist die Bildung von Aggregaten im
Grundzustand, welche die neuen spektroskopischen Eigen-
schaften bedingen.

Um die Rolle der O-B-Koordination bei der Aggregation
zu verstehen, untersuchten wir den Einfluss von Methanol auf
die stufenweise Substitution der Aldehyd-Boran-Addukte
2b-k durch die entsprechenden Methanol-Addukte. Durch
die schrittweise Zugabe von Methanol zu den konzentrierten
Losungen verschwanden die neuen Absorptionsbanden
wieder (Abbildung 2b, Einschub und S20-S24). Das Fehlen
von Verschiebungen der Absorptionsmaxima ist in Uberein-
stimmung mit der Bildung diskreter Aggregate;'¥ massive
molekulare Aggregation wiirde stattdessen zu einer allméh-
lichen Verschiebung der Absorptionsbanden bei Substitution
der Aldehyd-Boran-Addukte fiihren.

Mit Blick auf die in konzentrierten Losungen beobachtete
Photolumineszenz untersuchten wir fiir 2b-k auch die spek-
troskopischen Eigenschaften im Festkorper. Uberraschen-
derweise zeigten die substituierten Benzaldehyd-Boran-Ad-
dukte eine starke Photolumineszenz (Abbildung S25-S35).
Dabei ist wichtig, dass weder die freie Lewis-Sdure B(C¢Fs),
noch die Verbindungen 1b-k irgendwelche signifikanten
Emissionseigenschaften im Festkorper zeigen. Bemerkens-
werterweise erstrecken sich die Emissionsmaxima der
Boranaddukte {iber das gesamte sichtbare Spektrum, d.h. von
444 nm fiir 2b bis zu 625 nm fiir 2k (Abbildung 3a). Somit
werden die Emissionsmaxima von der Art der peripheren
Gruppen bestimmt. Stdrkere Donoreigenschaften fithren zu
einer Rotverschiebung der Emissionseigenschaften der
Boran-Addukte. Die Farbkoordinaten (Abbildung3b und
Tabelle S3) liefern zusétzliche Informationen iiber die beob-
achteten Fluoreszenzfarben (Abbildung 3c). Die Festkorper-
Fluoreszenzquantenausbeuten der Boran-Addukte liegen
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Abbildung 3. a) Normalisierte Festkérperemission von 2b-k; b) CIE-
Farbkoordinaten aus den Festkérperemissionen von 2b—k. c) Festkér-
perphotolumineszenz der Verbindungen 2b—k.

zwischen 0.64 fiir 2d und 0.15 fiir 2k (Tabelle S4), vermutlich
aufgrund des stdrkeren Donor-Akzeptor-Charakters im zu-
letzt genannten Addukt.

Insgesamt sind im Festkorper die Emissionsmaxima im
Vergleich zu den konzentrierten Losungen bathochrom ver-
schoben. Dies weist auf zusétzliche intermolekulare Wech-
selwirkungen im Festkorper hin, und das Abklingen der
Festkorperfluoreszenz verlduft daher biexponentiell (siehe
Tabelle S4).1]

Um die intermolekularen Wechselwirkungen im Fest-
korper zu analysieren, betrachteten wir die Einkristall-
Rontgenstruktur (Abbildung 4a und S36-S40). Man erkennt
eine starke Bevorzugung der B(CFs);-Gruppen fiir Wech-
selwirkungen untereinander. In allen Féllen resultierte der
kiirzeste Abstand aus F-F-Wechselwirkungen zwischen B-
(C4Fs);-Gruppen, mit Werten zwischen 2.83 und 2.94 A.
Somit ist das Borzentrum mit einer erhohten Elektronen-
dichte, umgeben von hochpolarisierten C¢Fs-Gruppen, mal-
geblich fiir die intermolekularen Wechselwirkungen verant-
wortlich (Abbildung 4a und S36-S40). Dies fiihrt zu dimeren
Strukturen, z.B. in 2d (Abbildung 42a).'"! DFT-Rechnungen
dieser Assemblate liefern Informationen iiber die daraus re-
sultierende elektronische Restrukturierung (Abbildung S42).
Sowohl das HOMO als auch das LUMO sind zweifach ent-
artet. Das HOMO ist am Diboran-Kern zentriert, wihrend
das LUMO an beiden Aldehydgruppen lokalisiert ist.

Diese Beobachtungen verweisen zusammen mit unseren
spektroskopischen Untersuchungen auf zwei Fakten: 1) Die
Koordination von B(C¢Fs); an Carbonylgruppen verhindert
die strahlungslosen Prozesse in individuellen Aldehydmole-
kiilen nicht: Verdiinnte Losungen emittieren nicht. 2) Inter-
molekulare Wechselwirkungen im Grundzustand umgehen
die strahlungslosen Deaktivierungsprozesse und erméglichen
damit Photolumineszenz. Wichtig ist, dass sich die Energie-
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Abbildung 4. a) Aus der Einkristall-Réntgenstrukturanalyse abgeleitete
Packung von 2d. Die kiirzesten F-F-Wechselwirkungen sind mit gestri-
chelten Linien angedeutet. b) Veridnderung der Festkérperphotolumi-
neszenz von 2 f und Farbidnderung von Orange nach Rot (Einschub)
bei Druckerhéhung.

verteilung der Carbonyl-Boran-Addukte nach der Aggrega-
tion verdndert (Abbildung S42), was zu dem emittierenden
Zustand fiihrt. Diese Umverteilung ist offenbar der ent-
scheidende Prozess, um die strahlungslosen Uberginge zu
vermeiden.

Dementsprechend sollte eine Beeinflussung der inter-
molekularen Interaktionen die photophysikalischen Eigen-
schaften im Festkorper verdndern. Um diese Hypothese zu
priifen, wiederholten wir unsere spektropischen Messungen
unter erhohtem Druck. Bei Verbindungen mit kleiner opti-
scher Bandliicke sind batho- oder hypsochrome Verschie-
bungen leichter zu identifizieren. Die Druckerhohung indu-
zierte im Feststoff 2 f Piezochromie, d.h. eine Rotverschie-
bung des Emissionsmaximums von 570 nm nach 590 nm
(Abbildung 4b), einhergehend mit einem Farbwechsel von
Orange nach Rot (Abbildung 4b, Einschub). Zermahlen der
Probe stellte die urspriinglichen spektroskopischen Eigen-
schaften wieder her.

Zusammenfassend haben wir eine direkte Methode zur
Erzeugung von Festkorperlumineszenz bei typischerweise
nicht-emittierenden Carbonylverbindungen durch einfache
Koordination der Lewis-Sdure B(CyFs); entwickelt. Unsere
Methode ist kompatibel mit Edukten, die Doppel- oder
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Dreifachbindungen enthalten. Kleine Anderungen an den
Carbonylverbindungen fiihren zu einer Palette von Emis-
sionsfarben, die mit hohen Quantenausbeuten das gesamte
sichtbare Spektrum abdecken. Intermolekulare, vom B-
(C4Fs); bewirkte Wechselwirkungen fithren dariiber hinaus zu
interessanten Phdnomenen wie Piezochromie. Die kommer-
zielle Verfiigbarkeit von B(C4Fs); und die Einfachheit unserer
Methode erlauben die unkomplizierte Herstellung neuer
Materialien mit verbesserten Festkorper-Fluoreszenzeigen-
schaften. Studien zur Entwicklung noch besserer Carbonyl-
basierter Architekturen sind derzeit im Gange.
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