GDCh
~—

13534  Wiley Online Library

Zuschriften

An dte

Chemie

Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201606883
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201606883

BOIMPYs - ein schneller Zugang zu einer Familie rot emittierender
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Professor Rolf Gleiter zum 80. Geburtstag gewidmet

Abstract: Als strukturelle Ableitung des BODIPY-Kerns
wurde ein grundlegendes, einfach zugingliches und hochfluo-
reszierendes Strukturmotiv erschlossen. Benzimidazol als
Briickenligand an der meso-Position ermoglicht die Bindung
zweier BF,-Einheiten zur Geriistversteifung und elektroni-
schen Stabilisierung des neuinvolvierten m-Systems. Absorp-
tions- und  Emissionsvorginge erfolgen im  Roten
(A=~ 600 nm); Fluoreszenzquantenausbeuten erreichen ihr
Maximum (0.96) und zeigen geringe Abhingigkeiten vom
Solvens. Die Syntheseroute wurde ausgehend von kommerziell
erhiltlichen Vorstufen auf nur zwei Stufen verkiirzt; der
Zugang ist dabei modular mit weitreichender Toleranz fiir die
zu verkniipfenden Pyrrol- und Benzimidazol-Bausteine. BF,-
Einheiten lassen sich mit ausgewdhlten Alkinyl-Einheiten un-
kompliziert derivatisieren. Die Bereitschaft fiir diverse Halo-
genierungen sowie effiziente Knoevenagel-Kondensationen
erweitert die Vielseitigkeit dieses neuen, photostabilen Lu-
minophors, der BOIMPY genannt wird.

Seit ihrem ersten Erscheinen im Jahr 1968 haben
BODIPY-Fluorophore® einen oft herausragenden Beitrag zu
zahlreichen Forschungsfeldern geleistet, z. B. zur Entwicklung
von Biomarkern,”! Laserfarbstoffen, Solarkonzentratoren!”
und Elektrolumineszenz-Bauteilen,’® zur photodynamischen
Krebstherapie!” sowie zur Herstellung zahlreicher chemi-
scher Sensoren®™ auf Grundlage von Mechanismen der
Fluoreszenzmodulation. Zeitgleich erregten diverse Analo-
gal”! wachsende Aufmerksamkeit, als das niederenergetische,
rote Ende des sichtbaren Spektrums zunehmendes Interesse
fand. Aza-BODIPYs!"”! waren trotz ihrer Beschrinkung auf
redundante Substitutionsmuster eine elegante Antwort auf
diese neuen Anforderungen. Analog wurde eine Reihe rin-
ganellierter und dimerisierter Motive eingefiihrt,""! obgleich
der Syntheseaufwand, auch fiir Vorstufen-Synthesen, mit
struktureller Raffinesse oft {iberproportional ansteigt.'” Die
Fahigkeit, die giinstigen photophysikalischen Eigenschaften
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des BODIPY-Kerns (wie hohe Fluoreszenzquantenausbeuten
und Extinktionskoeffizienten sowie eine gute Photostabilitét)
miihelos zu hoheren Wellenldngen zu verschieben und den-
noch vom umfangreichen Repertoire préaparativer Modifi-
zierungswege zu profitieren, wire eine Bereicherung fiir das
Forschungsfeld rot und nahinfrarot emittierender Fluoro-
phore.

Unsere Eingangsiiberlegungen zu neuen fluorogenen
Motiven entsprangen der Idee, die entscheidende meso-Po-
sition eines BODIPY-Kerns mit elektronenziehenden Sub-
stitutionsmustern zu adressieren. Der hohe LUMO-Koeffi-
zient dort bewirkt infolge einer derartigen Derivatisierung
eine sehr effiziente Verringerung des HOMO-LUMO-Ab-
standes und fiihrt eine Rotverschiebung in den Absorptions-
und Emissionseigenschaften herbei. Auch wenn dieser
Ansatz bereits vielfiltige Anwendung fand (Aza-BODIPYs,
Cyan-Substitution!"!), wurde an der meso-Position wegen des
sterischen Anspruchs der angrenzenden C-H-Bindungen an
Position 1 und 7 (Abbildung 1) bislang noch kein vollstandig
konjugierter aromatischer Rest installiert.'*]

," Spiegelebene

," Spiegelebene

Manipulation des 11-Systems
zur Fluoreszenzmodulation
BOIMPY BOIMPY-Kern BODIPY-Kern

Abbildung 1. Geometrische Ableitung des BOIMPY-Motivs und die
Méglichkeiten seiner Funktionalisierung.

Unsere Intention war es, diese Repulsion zu umgehen und
mithilfe zweier BF,-Einheiten und eines Imidazol-Briickenli-
ganden in ein integrales Koordinationsmuster zu tiberfiihren.
Da die Imidazol-Gruppe nun einen wesentlichen Beitrag zur
Gertiststruktur leistet, ist der Ausdruck BOIMPY
(Bis(bordifluorid)-8-imidazodipyrromethen) unserer Mei-
nung nach eine griffige Bezeichnung fiir diese neue Sub-
stanzklasse. Eine Benzanellierung wurde gewéhlt, um das neu
zugingliche n-System zu erweitern und die Stabilitdt der
benachbarten Bindungstaschen durch sterischen Einschluss
zu erhohen. Eine Spiegelebene, wie in Abbildung 1 gezeigt,
illustriert eine alternative Visualisierung des strukturellen
Designs.
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2-Hydroxymethylbenzimidazole 1a—i wurden mit 2-Iod-
oxybenzoesdure (IBX) in die entsprechenden Carbaldehyde
uberfiihrt und in situ mit 2-Ethylpyrrol zu den Dipyrrome-
thanen 2a-i in Ausbeuten von bis zu 59% kondensiert
(Schema 1). Die sich herausbildende Basizitdt der Produkte

Verschiedene Pyrrole

Bromierung / lodierung

X1 sterische Repulsion

OH a) IBX (1.1 Aquiv.)
N= DMSO, RT
liber Nacht
NH ek R - 3 3k 3l 3m 3 30 3p
Ri= Me  Bu  -(CoHs)- Xi= Br  Br o
& b) 2-Ethylp)_l_rrol_ R,= H H -(CoHy)- Xz= H Br H H
1 TFA (1.1 Aquiv.)
R NMP als Kosolvens Ausbeute | 5081 3001 32(a] Xs= Br Br H
1a-i RT, 4 h - iiber Nacht R{ 2a-i (%) 43[0cl  44lb.d]  25[b] Ausbeute (%) 79 quant. 82 85
bis zu 59% Rz . . . . .
Abbildung 2. BOIMPYs mit verschiedenen (halogenierten) Pyrrol-Ein-
@ Et BOIMPY heiten. [a] Ausbeute an isoliertem Produkt fur die IBX-Oxidation und
a) DDQ (1.1 Aquiv.) Kondensation mit Benzimidazol 1a. [b] Ausbeute an isoliertem Pro-
NH, Fog ?50?7’:;:;30 c, dukt aus der Fluorophor-Synthese. [c] Abweichende Reaktionsvor-
NH, F O 'N= Et L schrift. [d] Ein nichtfluoreszierendes Analogon mit nur einer BF,-Ein-
R N-B._ b):rEM;E(Z?;:uiI'\z)l;iv) heit wird zunichst in 53 % Ausbeute isoliert; die Insertion des zweiten
! R, + £ -783°c bizs RT, 1 h ’ BF,-Fragments geschieht in einem zweiten Schritt (44 % Gesamtaus-
5 R : beute).
Glyoxylséure R, 3a-i
bis zu 45%

3a 3b 3c 3d 3e 3f 39 3h 3i
Ry = H H H H H Me OMe CI -CH=CH-
R; = H Bu  OMe F Br Me OMe CI -CH=CH-
Ausbeute (%)?] 54/43 46/42 52/42 48/29 31/32 50/45 37/42 50/24 32/35

Schema 1. Zweistufige Syntheseroute zu BOIMPYs. [a] Erster Wert:
Ausbeute der Eintopf-Oxidations-Kondensations-Sequenz; zweiter Wert
in Rot: Ausbeute der Fluorophor-Synthese.

2a-i sowie ihre schlechte Loslichkeit konnten mit einem

MgBr
DMSO/NMP-Lésungsmittglgemisch (NMP = N-Methyl-2- /
pyrrolidon) und einem Uberschuss an Trifluoressigsdure - R
. . . . . . aldl ———3
(TFA) tiberwunden werden. Eine intensive Studie des finalen Dioxan, RT
30 min

Reaktionsschritts zu den Fluorophoren 3a-i offenbarte tiefe
Temperaturen (—78°C) und starke, sterisch gehinderte Basen
als wichtige Voraussetzungen fiir eine effiziente Oxidation
und die Koordination zweier BF,-Fragmente. Wihrend 1,8-
Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en (DBU) die Ausbeuten auf ein
Niveau von ca. 20% erhohen konnte, ergab Schwesingers
kationenfreie Phosphazen-Base (BEMP) reproduzierbare
Ausbeuten von bis zu 45% fiir diesen Zweistufen-Eintopf-
Prozess. Die nach der 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochi-
non(DDQ)-Oxidation erhaltenen Dipyrrine scheinen eine
signifikante Instabilitit aufzuweisen und konnten bislang
nicht isoliert werden. Uberraschenderweise entstehen jeweils
nur Spuren entsprechender BODIPY-Derivate mit nicht
partizipierendem Benzimidazol-Auxochrom, was seine
Schliisselrolle wihrend des initialen Koordinationsprozesses
unter den stark basischen Reaktionsbedingungen demon-
striert. Wegen der ausgeprigten Elektronenarmut erméglicht
es das BOIMPY-Geriist, in kontrollierter Weise und mit
hohen Ausbeuten halogeniert zu werden, um potentielle
Substrate fiir Kreuzkupplungen zu erhalten (Abbildung 2).
Den Ethyl-Gruppen angrenzende (-Positionen sind fiir die
Substitution aufféllig bevorzugt.

Ein Uberschuss an N-Bromsuccinimid (NBS) fiihrt zu
einem dreifach bromierten Produkt (3n) mit erhohtem Tor-
sionswinkel von 35.7° (siche Abbildung 4), wihrend eine Io-
dierung mit N-Iodsuccinimid (NIS) eine hohere Selektivitit
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ermdglicht und einfach wie zweifach iodierte Spezies (30, 3p)
durch simple Variation der Temperatur zuginglich macht.
Um weitere Analogien zur etablierten BODIPY-Chemie
zu priifen, untersuchten wir die Substitution der Fluorid-
Reste mit nukleophilen Alkinyl-Gruppen, um so genannte E-
BOIMPYs zu erhalten (Schema?2). Abhingig vom Uber-

5a (92%)[°1 // R = -}=—
6a (78%)1 // R' =

7 (76%)
wasserloslich

Schema 2. Fluorid-Substitution zum Erhalt entsprechender E-BOIM-
PYs. [a] AuRer 3a wurde auch 3 f der Reaktion unterzogen (siehe Hin-
tergrundinformationen). [b] 12 Aquiv. des Grignard-Reagens wurden
verwendet. [c] 5 Aquiv. Des Grignard-Reagens wurden verwendet.

[d] Diol als entsprechendes Acetonid eingesetzt; die Entschiitzung er-
folgte im Eintopf-Verfahren, Gesamtausbeute.

schuss an 1-Propinylmagnesiumbromid entstanden tetrasub-
stituierte Derivate (5a, 5f) wie auch ihre disubstituierten
Gegenstiicke (6a, 6f) in exzellenten Gesamtausbeuten. Ein
kooperativer Effekt scheint den vollstindigen Umsatz am
ersten BF,-Fragment zu befordern, bevor ein abschlieBender
Angriff an der zweiten Einheit erfolgt. Die Option, beide
Bor-Bindungstaschen sequenziell zu adressieren, eroffnet die
Perspektive verschiedenste, photofunktionale Dyaden und
Triaden in einem definierten Syntheseprozess zu konstruie-
ren. Verkniipft an nah benachbarten Borzentren sollten ge-
eignete Fluorophore einen effizienten Dipol-Dipol-Ubertra-
gungsmechanismus zulassen und somit eine hohere Komple-
xitit von Energietransferkassetten'” moglich machen. Wird
Acetal-geschiitztes 3-Butin-1,2-diol als Grignard-Reagens
verwendet, kann die Fluorid-Substitution mit einer sauren
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Entschiitzung komplettiert ~ Tabelle 1: Auswahl synthetisierter Verbindungen und ihre spektroskopischen Daten bei Raumtempe-
werden, um eine wasserlosliche ratur.®
Spezies 7 im Eintopf-Verfahren zu 22 e [nm]0) A e [nmm]0) €00 [10* M em™] AV [em™] @:(RT)
erhalten. Die Methode erlaubt 5270 00" cor "0 612 (608) 6189 81.4 (67.9)" 75.09 383 (445) 4309 0.96 (0.83) 0.94°
prinzipiell die Transformation ver- 3. 5q9 (593) 611 (606) 75.7 (68.1)" 328 (362) 0.79 (0.74)
schiedenartig derivatisierter 34 600 (593) 615 (607) 75.0 (67.7)® 407 (389) 0.80 (0.70)
BOIMPYs in hydrophile Konge- 3i 615 (608) n.d.” 62.5 (49.8)" - n.d.f
nere. Als Ergiinzung zu der breiten 31 622 (615) 633 (627) 111 (82.4)P) 279 (311) 0.78 (0.72)
Palette an eingefiihrten wasserlos-  3m 621 (612) 632 (627) 17 280 (391) 0.39 (0.36)
lichen (Aza-)BODIPYs (z.B. Am- 3 615 (608) 630 (625) 79.2 387 (447) 0.11 (0.11)
um-Salve ¥ sulfonierte Spe.  3° 615 (607) 628 (622) 72.8 337 (397) 0.10 (0.09)
oy re P 3p 634 (626) 649 (642) 92.7 365 (398) 0.04 (0.03)
zies' ")) ist Fluorophor 7 ungela- 5, 504 (590) 607 (604) 59.2 (58.0) 361 (393) 0.83 (0.77)
den und verfiigt iiber acht Hydro- 7 592/5901 602/6041) 51.9/40.21 281/3934 0.65/0.58
xy-Gruppen zur weiteren Deriva- 8 803 (803)4 838 (828)H 190 (241) 520 (376)19 0.05 (0.06)™
tisierung oder spezifischen 9 951 (935)1 n.d.f 210 (231)4 - n.d.f
: ; ; i, 10 784 (788)1 824 (816) 149 (155)H 619 (435)1d 0.04 (0.05)™
Ellgg njugation. (z.B. Glycosylie 11 783 (790)¢ 810 (813) 174 (180)™ 426 (358)9 0.05 (0.07)1
o . 12 694 (683) 722 (715) 84.3 (83.9) 559 (655) 0.10 (0.08)
Konjugierte Styryl-Funktiona- 13 695¢ 7248 91 30 5765 010
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litdten an BODIPYs sind spektro-
skopisch fiir ihren bathochromen
Effekt bekannt. Werden sterisch
anspruchsvolle, hydrophobe aro-
matische Aldehyde herangezogen,
erweisen sich BOIMPYs als ideale
Reaktionspartner fiir Knoevena-
gel-Kondensationen mit Ausbeuten bis zu 90 % und duBlerst
kurzen Reaktionszeiten, was die Konsequenz der gesteigerten
Aciditdt an den a-Methyl-Gruppen der Vorstufe 3j sein
konnte (Abbildung 3). Allerdings kann die hohe Reaktivitét

Substitutionsmuster fiir

NIR-BOIMPYs CgHy7 R; OCgH,7
O CgHyz
. Hq7C3gO’ AN
O AN OHY (Rz=H)

FLU

OHYC (R3 = CHO)
8 (R, R;=FLU) BOIMPY 803

N ¢ 3.0.
Hz \©\/‘
25
Hi7Cs_ceH,, AZ
9 (Ry,Rp=TFLU) BOIMPY 951

10 (Ry, R; = OHY) BOIMPY 784 ( T “OOCHO
2 15
S ~ //\
FA

11 (Ry, R, = OHYC) BOIMPY 783 S
12 (Ry= AZ, R, = H) AZ-BOIMPY 694
13 (Rq=FA, R, = H) FA-BOIMPY 695 TFLU

Abbildung 3. Styryl-bestiickte NIR-BOIMPYs aus Knoevenagel-Konden-
sationen.

gedrosselt werden, wenn die tbliche, katalytisch wirksame
Essigsdure durch TFA ersetzt wird. In diesem Fall konnen
auch einseitig kondensierte Nah-Infrarot(NIR)-Fluorophore
abgefangen werden, wie das fluoreszierende Fettsdure-Ana-
logon 13 oder die Azid-bestiickte Variante 12 als Markie-
rungspartner fiir die Klick-Chemie (4,,,~ 700 nm). Wéhrend
einseitig Styryl-bestiickte Derivate entsprechende BODIPY-
Gegenstiicke um A1 =120 nm in der Absorption iiberholen,
erreichen doppelt kondensierte Produkte mit Dialkoxy-sub-
stituierten Arenen Wellenldngen von 4 ~ 780 nm (10, 11) oder
sogar A =951 nm mit 2,2’-Bisthiophen-Einheiten (9). Vergli-
chen mit entsprechenden BODIPY-Spezies konnten die aus-
gepriagtere Verschiebung von Elektronendichte hin zum
kernzentrierten LUMO und die polarisiertere Styryl-Dop-

www.angewandte.de
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[a] Erster Wert in DCM, zweiter in MeCN (in Klammern), falls nicht anderweitig indiziert. [b] Fehlerbe-
hafteter Extinktionskoeffizient aufgrund schlechter Loslichkeit. [c] Wert in Toluol. [d] Erster Wert in
MeOH, zweiter in Phosphat-gepufferter Salzlosung (PBS; pH 7.4). [e] Wert in THF. [f] 1*/A" = Absorp-
tions-/Fluoreszenzwellenlidnge, n.d. = nicht detektierbar.

pelbindung fiir den hohen Verlust an Fluoreszenz bei allen
NIR-BOIMPYs mitverantwortlich sein. Keine signifikante
Fluoreszenz konnte beim NIR-Chromophor 9 beobachtet
werden (Tabelle 1).

Eine exakte Geometriebestimmung gelang mithilfe einer
Rontgenstrukturanalyse am Einkristall von 3a (Abbil-
dung 4). Die sterische Repulsion zwischen H2 und H6 duBert

Diederwinkel(al
halogenierter BOIMPYs (DFT)
3a: 19.2° (9.4°)P1/ 10.8°

3m: 18.3°/10.8°
3n: 35.7°/21.8°
30: 18.7°/10.8°
3p: 18.6°/10.3°

Abbildung 4. Molekiilstruktur von BOIMPY 3a im Kristall sowie be-
rechnete Diederwinkel (DFT).'® [a] Erster Wert: Winkel zwischen den
Pyrrol-Ebenen; zweiter Wert: Winkel zwischen der Ebene einer Pyrrol-
Einheit und der Benzimidazol-Ebene. [b] Aus Kristallstruktur bestimmt.

sich in einem Diederwinkel von 9.4° (DFT: 19.2°) zwischen
den Pyrrol-Einheiten. Daraus resultiert fiir die energieopti-
mierte Struktur die Punktgruppe C,, was DFT-Rechnungen
(B3LYP/6-311G(d,p)) untermauern, auch wenn die Energie-
differenz zu einer C,-Geometrie als vibronischem Uber-
gangszustand klein ist (ca. 1 kcalmol™). Ubliche N-B-Bin-
dungslingen von ca. 1.55 A unterstreichen ein stabiles,
chelatisierendes Koordinationssystem. Abgesehen vom
LUMO, das sich teilweise auBerhalb des Dipyrromethin-
Kerns erstreckt, entspricht die Elektronendichte-Verteilung
im HOMO dem typischen Muster eines BODIPY-Kerns

Angew. Chem. 2016, 128, 1353413539
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Abbildung 5. Grenzorbitale eines unsubstituierten Prototyps von 3a
und die dazugehérigen Energien (DFT).

(Abbildung 5). Bemerkenswert hingegen ist der Energieun-
terschied der Grenzorbitale gegeniiber denen eines
BODIPY-Prototyps ~ (AE""™M®*=_0.76eV;  AE"OM*=
—0.35eV) oder eines Aza-BODIPY-Kongeners (AE-"M% =
—0.23eV; AETOMO = _(.17eV), was das chromophore -
System als auBlergewohnlich elektronenarm ausweist. Der
konjugationsbasierten Konnektivitdt zum Trotz ist das distale
meso-n-System deshalb nicht fiir die bathochrome Verschie-
bung von AA=100nm relativ zu einem entsprechenden
BODIPY-Kern verantwortlich. Stattdessen verschmilert der
Elektronenzug der zweiten BF,-Einheit die HOMO-LUMO-
Liicke auf ca. 2.70 eV, etwas weniger als das, was fiir einen
Aza-BODIPY-Kern berechnet wird (2.76 eV) und nach un-
serem Wissen der kleinste Wert, der bislang von einem Di-
pyrromethin-Kern bekannt ist. Eine elektronische Séttigung
der Pyrrol-Einheiten (B-Alkyl-Gruppen, 31) ist konsequen-
terweise folgenreich und bewirkt eine bathochrome Ver-
schiebung von A4~ 20 nm in der Absorption und eine dras-
tische Erhohung des Extinktionskoeffizienten (Abbildung 6).

600 800 1000 600 700 800 900
12 1 n 1 n 1 // 1 " 1 n 1 n 1
— 3a —3ad14
— 31
- 10 — 12
'e — 10412
<& 4
.E S
< 89 410 3
= B
2 g
€ 4 [
£ 6l 08 ¥
& a
8 Joe §
3, 2
s 8
= -]
E 4104 N
g 24
-10.2
0_ T T T // T T T T 00
600 800 1000 600 700 800 900

Wellenldnge A [nm] Wellenldnge A [nm]

Abbildung 6. Absorptions- und Emissionsspektren von 3a, 31, 10, 12
sowie das Absorptionsspektrum von 9 in DCM bei Raumtemperatur.
Extinktionskoeffizienten von 9, 10 und 12 sind normiert.
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Stokes-Verschiebungen sind wie erwartet klein
(A7~400 cm™"), was die Fluoreszenz als Singulett-Emission
kennzeichnet und die Rolle der BF,-Fragmente als effektive
Versteifungselemete des Molekiilgeriistes bestétigt. Dies re-
sultiert in exzellenten Fluoreszenzquantenausbeuten von bis
zu 0.96 (3a-h, 3j-1) mit etwas geringeren Werten (5-10% ) in
MeCN als in Dichlormethan (DCM).

Distale Substituenten an der Benzimidazol-Einheit (3b—
h) zeigen lediglich eine vernachldssigbare Wirkung auf die
maximale Absorptionswellenldnge (Tabelle 1), was den la-
tenten Einfluss des auxochromen m-Systems demonstriert.
Dies édndert sich allerdings, wenn die Wechselwirkung von
Grenzorbitalenergien mithilfe von Substitutionsmustern
derart justiert wird, dass Energietransferprozesse aus ener-
getischer Sicht moglich werden. Ungeachtet der Konjugation
mit dem chromophoren m-System konnte die auxochrome
Komponente elektronisch ausreichend entkoppelt sein, um
einen photoinduzierten Elektronentransfer (PET) zu er-
moglichen. Ob solch ein reduktiver PET-artiger Prozess die
leicht verminderten Fluoreszenzquantenausbeuten der elek-
tronenreichen Methoxy-substituierten Spezies 3¢ (0.79) und
3g (0.77) verursacht, ist zweifelhaft. Der vollstindige Fluo-
reszenzverlust bei BOIMPY 3i (meso-Naphthimidazol) al-
lerdings scheint auf die ursdchliche Wechselwirkung des
energetisch angehobenen, nun am Naphthimidazol-Rest lo-
kalisierten HOMO (—6.07e¢V) mit dem halbbesetzten
HOMO-1 des angeregten chromophoren Dipyrromethin-
Systems zuriickzufiihren sein, von dem der Hauptiibergang
nach wie vor ausgeht (siche Hintergrundinformationen fiir
Energieniveaus). Beriicksichtigt man die neugeordnete en-
ergetische Reihenfolge der Elektronendichteverteilungen bei
3¢, 3g und speziell 3i infolge der Substituenteneffekte, ist
eine PET-artige Fluoreszenzloschung ein naheliegender Er-
klarungsversuch, auch wenn die meso-Konjugation der ur-
spriinglichen Definition eines PET-Prozesses zu widerspre-
chen scheint. Anders als bei BODIPYs mit verdrillten, elek-
tronisch aktiven meso-Funktionalitéiten ist dieser Mechanis-
mus mit exakter Koplanaritidt verwirklicht, was die auxo-
chrome Einheit zu einem effizienten Adressaten fiir
Fluoreszenzmodulationen macht. Cyclovoltammetrische
Messungen ergaben zwei quasireversible Reduktionspoten-
tiale (gegen Fc'/Fc) bei jeweils —390 und —1100 mV ohne
Anzeichen einer spektralen Verdnderung bei langsamen
Vorschubgeschwindigkeiten (Abbildung 7). Die Abwesenheit
entsprechender Oxidationsschritte ist in Ubereinstimmung
mit dem zuvor diskutierten niederenergetischen HOMO aus
Abbildung 5.

Zur Abschitzung der Photostabilitdt wurde ein BODIPY-
Fluorophor als Referenz vermessen. Abgesehen von 3k er-
weist sich die Auswahl an BOIMPYs als robuster, wiahrend
eine herausragend hohe Stabilitét fiir die Propinyl-substitu-
ierte Spezies 5a (Schema 2) gefunden wurde. Diese bleibt
noch nach einer Bestrahlungsdauer von 90 min mit der hohen
Intensitdt einer Mitteldruck-Quecksilberdampflampe (ca.
1 Wem 2 am Messort) in MeCN zu 91 % intakt.

Wir haben eine umfassende Studie eines neuartigen, rot
emittierenden und hochfluoreszierenden Strukturmotivs un-
ternommen, das als vielversprechende strukturelle Ergin-
zung zur etablierten Klasse der BODIPY-Fluorophore be-
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3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 0.5 1.0
® DCM (300 mV/s)
® nBu,NPF; (0.50 mol/L)
K e Ejy =-390 mV
LT e Ejy=-1103mV
A
120 pA
| "\ 7
-SID -2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1:0

Potential E [V] vs Fc'/Fc

Abbildung 7. Cyclovoltammogramm von 3a in DCM bei Raumtempe-
ratur gegen Fc'/Fc.

trachtet werden kann. Das neue Motiv bringt, bislang unbe-
schrieben, einen meso-Aryl-Substituenten mithilfe zweier
BF,-Fragmente in volle Konjugation zum Dipyrromethin-
Kern, besticht durch eine relative bathochrome Verschiebung
von A4~ 100 nm, auBergewohnlich hohe Fluoreszenzquan-
tenausbeuten, eine allgemein verbesserte Photostabilitét, die
Option zur Fluoreszenzmodulation und schliellich einen
schnellen priaparativen Zugang. Fiir BODIPYs geltende Va-
rianten der Postfunktionalisierung scheinen auf das neue
Motiv weitgehend {iibertragbar, worauf die abstimmbaren
Halogenierungen, die selektiven Fluorid-Substitutionen
sowie die ebenso variablen Knoevenagel-Kondensationen
schlieBen lassen. Letztere sind in der Lage, die Absorption bis
hin zu 4 =951 nm zu verschieben, was verschiedenste NIR-
Chromophore in nur drei linearen Stufen verfiigbar macht.
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