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NEUARTIGE FLUORESZENZFARBSTOFFE

Bor bringt Farbstoffe zum Leuchten

Von Dieter E. Kaufmann, Karsten Albrecht, Christian Burmester und Martin Késter

Farben iibten schon immer eine grole Anziehungskraft auf Menschen aus;
bereits in der Steinzeit wurden deshalb die Hohlen mit Jagdzeichnungen auf
der Farbbasis mineralischer Pigmente und Holzkohle geschmiickt. Seither
hat der Wunsch nach einer farbigen Gestaltung der Umgebung zu einer stéin-
digen technologischen Weiterentwicklung von Pigmenten und Farbstoffen
gefiihrt. Farbstarke Pigmente jenseits der Erdfarben waren dabei stets beson-
ders gefragt, bis hin zum Aufwiegen mit Gold im Falle des seltenen Blau-
pigmentes aus Lapis Lazuli. Losliche organische, aus natiirlichen Quellen
gewonnene Farbstoffe erlaubten erstmals die dauerhafte Férbung von Klei-
dungsstiicken. Ein berithmtes Beispiel ist der tyrrhenische Purpur, der
sowohl wegen seiner Leuchtkraft als auch seiner Seltenheit und des damit
verbundenen Wertes bei den frithen Hochkulturen des Mittelmeerraumes als
Statussymbol hoch geschitzt wurde. Dem antiken Purpur 4 (Bild 3), der aus
einer Driise verschiedener Meeresschneckenarten gewonnen wurde, struktu-
rell eng verwandt ist der dlteste und wichtigste blaue organische Farbstoff
Indigo 2, der neben dem spiter gewonnenen roten Alizarin 1 aus Krappwur-
zeln (Rubia tinctorum) bereits seit 4 Jahrtausenden verwendet wird. Die
Gewinnung des Indigos erfolgte in den gemaBigten Klimazonen aus Férber-
waid (Isatis tinctoria); in tropischen und subtropischen Gebieten wurden die
ergiebigeren Indigofera-Arten verwendet (Bild 1).

Bild 1: Bekannte Farbepflanzen: Rubia tinctorum (Alizarin 1, oben),

Indigofera tinctoria (mitte) und Isatis tinctoria (Indigo 2,
unten)

Der einzigartige Siegeszug der natiirlichen Farbstoffe wurde erst spét
gebremst. Die in der zweiten Hélfte des 19. Jahrhunderts langsam entstehen-
de organisch-chemische Industrie, deren weitere Entwicklung mafigeblich
von der Entdeckung des ersten Anilinfarbstoffs Mauvein 1856 durch Sir

Henry Perkin (Perkins Violett) profitierte, konnte 1871 und damit bereits drei
Jahre nach der Erstdarstellung synthetisches Alizarin auf den Markt bringen.
Es brachte infolge seiner stetig sinkenden Produktionskosten in kurzer Zeit
den Krappanbau vollig zum Erliegen. Relativ spét gelang es dagegen, einen
synthetischen Konkurrenten fiir den Indigo bereitzustellen. Wichtige Eigen-
schaften dieses natiirlichen Farbstoffs wie Lichtechtheit und Auswaschver-
halten wurden erst 1902 von dem synthetischen Indanthrenblau iibertroffen,
fiinf Jahre, nachdem der erste synthetische Indigo auf den Markt gebracht
worden war, aufbauend auf den grundlegenden Arbeiten von 4. v. Baeyer.
Aber obwohl der neue blaue Farbstoff deutliche farbetechnische Vorteile bot,
hat der Synthese-Indigo bis heute seinen Platz als wichtiger Baumwoll-Farb-
stoff behalten, seit den Sechzigerjahren des vorigen Jahrhunderts vorwiegend
bedingt durch die Entstehung einer ldssiger werdenden Jeans-Mode.

Neben diesen klassischen Aspekten haben sich in den letzten beiden Jahr-
zehnten mafigeschneiderten Farbstoffen zunehmend neue Anwendungsfel-
der im Bereich elektronischer und optischer Bauelemente er6ffnet. Materia-
lien mit nichtlinear optischen Eigenschaften sind fiir den Bau von Frequenz-
wandlern in der Lasertechnik gleichermafien interessant wie flir die Ent-
wicklung elektrisch-optischer Schalter. Leuchtdioden (OLEDs, Bild 2) erle-
ben als Bausteine energieeffizienter, auch flachiger Beleuchtungssysteme
eine ebenso rasante Entwicklung wie als Nachfolgegeneration von Flissig-
kristallbildschirmen. Die Flexibilitét polymerer Materialien in Kombination
mit organischen Funktionsfarbstoffen erdffnet vollig neue geometrische
Moglichkeiten zum Einsatz von Displays.

Auch die Herstellung hocheffizienter Polymer-fixierter Solarzellen, die fle-
xibel auf Trager aufgeklebt werden konnen, konnte zukiinftig eine interes-
sante Alternative zu herkdmmlichen Siliziumzellen darstellen. So bleibt die
Weiterentwicklung funktionaler Farbstoffe eine faszinierende Herausforde-
rung fiir interdisziplindre Arbeiten an der Grenze zwischen Chemie, Physik
und den Ingenieurwissenschaften.

Donor-Akzeptor-substituierte T-Elektronen-Systeme stellen eine wichtige
Farbstoffgruppe dar. Unter diesen besitzt der Indigo eine Sonderstellung;
kein anderes Farbstoffsystem vereint auf so engem Raum je zwei Donor-
und Akzeptorgruppen. Farbentscheidend ist dabei der kreuzkonjugierte
Grundchromophor 3, in dem jede Hilfte capto-dativ substituiert ist (Bild 3);
wie M. Klessinger anhand quantenmechanischer Rechnungen zeigen konn-
te, sind die verbriickenden Benzolringe im Indigo fiir die Farbe nur von
nachgeordneter Bedeutung.

Der blaue Grundton lésst sich durch chemische Variationen gezielt modifi-
zieren. Ringsubstituenten konnen zusitzlich wichtige Eigenschaften wie
Farbbrillianz und Léslichkeit beeinflussen. Die Bromsubstituenten im Pur-
pur verschieben den Farbton bathochrom von Blau nach Rotviolett. Eine
weitere Variationsmoglichkeit ergibt sich durch den stufenweisen Ersatz der
capto-dativen Gruppen im Kreuzchromophor selbst. Bei Austausch des
Donorzentrums Stickstoft durch die groeren Elemente Schwefel (Friedldn-
der Indigo 5, rot) oder Selen (Selenoindigo 6, rotviolett) verschiebt sich das
Absorptionsmaximum der Indigoderivate wiederum deutlich bathochrom
aufgrund eines verbesserten Elektronenausgleichs (Bild 4). >
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Bild 2: Schematischer Aufbau einer Organischen Licht-Emittierenden Diode (OLED)
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Bild 3: Indigo 2, Indigo-Grundchromophor 3, Purpur 4
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Amax [NmM)/log €:

588/4.30 546/4.26 564/4.06

Bild 4: Indigo 2, Thioindigo 5 und Selenoindigo 6
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Synthetisch deutlich aufwindiger ist es, die Carbonylgruppen des Indigo-
Grundchromophors als Akzeptoren durch sp2-hybridisierte Einheiten wie
Borylgruppen zu ersetzen; als Elemente derselben Periode besitzen Bor und
Stickstoff eine hohe Affinitit und sollten als capto-dative Substituenten eine
effektive Delokalisierung von m-Elektronen im Sinne eines B,N-Chromo-
phors erlauben. Dieses Substitutionsprinzip konnte auch auf andere Farb-
stoffklassen mit Carbeniumionen oder Carbonylgruppen als Akzeptorgruppe
iibertragen werden. Dabei miisste der Sauerstoffempfindlichkeit von Orga-
noboranen durch Substitution mit sterisch anspruchsvollen Arylgruppen
Rechnung getragen werden.

Offen bleibt, welche optischen Eigenschaften ein Bor-analoger Indigo hitte.
Wiirde eine Borylgruppe als neutraler Akzeptor ausschlieBlich eine Ver-
schiebung des Absorptionsmaximums bewirken oder wiirden zusitzliche
optische Eigenschaften resultieren? Diesen Fragen folgend, wurden Versu-
che unternommen, sowohl das chromophore Grundsystem als auch das Bor-
analoge Indoxyl darzustellen.

Der erste Aufbau des Bor-analogen cis-Indigo-Grundchromophors 10
gelang elegant durch eine unkatalysierte und 16sungsmittelfreie Addition
von Diboran(4) 9a an das iiber 7 zugingliche Dialkylamino-substituierte
Alkin 8 in quantitativer Ausbeute (Bild 5). Eine nachfolgende Bestrahlung
diirfte zur Ausbildung eines photostationdaren Gleichgewichtes aus der cis-
und trans-Form fiihren. In dem dargestellten System ist das Bor durch den
benachbarten Sauerstoff jedoch bereits zu elektronenreich fiir ein effektiv
capto-datives System, so dass eine weitere Derivatisierung der Borylgruppe
vor einer optischen Chrakterisierung sinnvoll erscheint.

1. i-Pr;NH —( —
c—=—=—=cl _— =
2. KNHy, )_
NH3mn)
7 8

Bild 5: Chromophores cis-Grundsystem eines Bor-analogen Indigos

Dieses Synthesekonzept ist iibertragbar auf durch m-Elektronensysteme ver-
langerte und damit im Vergleich zu 8 stabilisierte Diaminoalkine wie 12.
Deren Synthese gelang durch Palladium-katalysierte C-C-Kupplung des p-
Aminophenylacetylens 11 mit p-lodanilin, gefolgt von der Uberfiihrung der
Aminogruppen in Pyrrolderivate. An das derart synthetisierte Diaminotolan
12 konnte dann die Addition des Diborans(4) 9b zu einem zweifach B,N-
funktionalisierten Stilben 13 erfolgen (Bild 6).

Indigo und seine Derivate sind am einfachsten durch dehydrierende Dimeri-
sierung seiner symmetrischen Molekiilhalften, der Indoxyle, zugénglich. Es
war deshalb naheliegend, auch die Synthese des Bor-analogen Indigos 17
derart zu planen. Als Schliisselschritt war dabei die 5-Ring-Cyclisierung mit
einem sterisch geschiitzten Mesitylboronsdureester 15 vorgesehen (Bild 7).
Die korrespondierende Dilithiumspezies war durch primdre Addition von
Lithiumorganylen wie fert-Butyllithium an Phenylisonitril 14 zugénglich,
gefolgt von einer regioselektiven ortho-Lithiierung des Aromaten. Spektro-
skopisch ist in dem Cyclisierungsprodukt 16 bereits eine B, N-Wechselwir-
kung nachweisbar. Zusitzlich zeigt das schwach gelbliche Indoxylderivat im
Gegensatz zum strukturanalogen Kohlenwasserstoff Indan bei UV-Anre-
gung in Cyclohexan eine starke blaue Fluoreszenz: Bor-Substitution bringt
es zum Leuchten!

Reaktionen und Eigenschaften bicyclischer, 8m-anti-aromatischer Pentalene
beschiftigen Theoretiker wie Synthetiker seit langem. Durch B- und N-Sub-
stitution je eines Ring-Kohlenstoffs sind jetzt neuartige B,N-analoge Penta-
lene zugénglich. Die Synthese erfolgt ausgehend von dem Keton 18 zu dem
Tosylhydrazon 19, das dann in einer Shapiro-Reaktion ein dilithiiertes Zwi-
schenprodukt 20 ergibt, das schlieBlich mit dem Boronsdureester 15 »
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Bild 6: Neue B,N-funktionalisierte Stilbene
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Bild 7: Darstellung des Bor-analogen Indoxyls 16

leicht zu dem gewtinschten Produkt 21 abgefangen werden kann (Bild 8).
Die so darstellbaren, anti-aromatischen Borane sind ebenfalls stark fluores-
zierend, allerdings als anti-aromatische, nicht hochsubstituierte Borane ther-
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Im Zusammenhang mit der analytischen Bedeutung von Natriumtetraphe-
nylboraten als Reagenzien fiir den Nachweis von Alkalimetallionen wurde
bereits 1955 von G. Wittig auch das Tris[(dimethylamino)phenyl]boran 23

misch und luftempfindlich. hergestellt, das isoster mit dem kationischen Kristallviolett 22 ist (Bild 9).

Beide Verbindungen unterscheiden sich deutlich in ihren optischen P>
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Bild 8: Synthese eines 1-Aza-4-borapentalens 21
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Bild 9: Mesomere Formen des Kristallvioletts 22 und des isoelektronischen Triarylborans 23
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Eigenschaften: die langwelligste Absorption des Triarylborans 23 ist gegen-
iiber dem kationischen C-Analogon 22 hypsochrom verschoben, wihrend
ausschlieflich die Borverbindung in acetonischer Losung kréftig blau fluo-
resziert.

In den siebziger Jahren wurden Synthese und optische Eigenschaften para-
substituierter Triphenylborane mit groferer Breite von Wissenschaftlern der
Fa. Eastman-Kodak untersucht. Die Eigenschaftsprofile der dargestellten
Verbindungen erwiesen sich bereits als sehr interessant, fir Anwendungen
war die Zeit aber noch nicht reif. Die rasante Weiterentwicklung elektroni-
scher Bauelemente und insbesondere von Flachbildschirmen hat in den letz-
ten Jahren das Interesse an derartigen Funktionsfarbstoffen wieder stark
zunehmen lassen, so dass eine Weiterentwicklung von mehreren Gruppen
weltweit vorangetrieben wird.

\N/ \N/

Br, n-BuLi
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Bild 10: Regioselektive para- bzw. ortho-Borylierung von N,N-Dialkylanilinen

Eine systematische Untersuchung weiterer Substitutionsmuster und die
gezielte Einfithrung funktioneller Gruppen gestaltet sich jedoch mitunter auf
dem klassischen Weg tiber Grignard- oder Lithiumreagenzien als schwierig.
So wurden von Eastman-Kodak fast ausschlieBlich para-Dialkylamino-sub-
stituierte Triphenylborane dargestellt. Interessant war deshalb sowohl die
Darstellung ortho-substituierter Phenylderivate, bei denen es zusétzlich zu
einer Wechselwirkung tiber das verkniipfende Phenylsystem auch zu einer
Raum-Wechselwirkung
konnte, als auch eine stufenweise

kommen

Verlangerung der m-Systeme. Die
Darstellung ortho-Amino-substituier-
ter Triphenylborane 27 konnte von
uns durch eine ortho-dirigierende
Metallierung realisiert werden, so
dass jetzt B,N-chromophore Systeme
in einem Schritt aus kduflichen Eduk-

ten wie 24 dargestellt werden kon-
nen. Bei einer para-selektiven Bory-
lierung zu 26 ist dagegen stets ein
vorgezogener Halogenierungsschritt
zu 25 erforderlich, um selektiv metal-
lieren zu konnen (Bild 10).

Alle derart synthetisierten ortho-

A: Akzeptor (-BAr,)
D: Donor (-NAlk,)

Dialkylaminosysteme erwiesen sich
im Hinblick auf ihre Fluoreszenz-
Quantenausbeuten, also dem Verhilt-
nis von absorbierten zu emittierten

BMes,

=-System z. B. : %\\_;_ ’ _f_@_%_ ,

Photonen, als den para-funktionalisierten Systemen deutlich iiberlegen. Der
klassischen Anwendungsproblematik von Borverbindungen, ihrer Hydroly-
se- und Oxidationsempfindlichkeit, kann dabei durch Substitution mit ste-
risch gehinderten Arylgruppen wirkungsvoll begegnet werden.

Eine Kombination aus Boryl- und Aminogruppen, verbunden durch ein m-
System, fiihrt offenbar sehr héufig zu stark fluoreszierenden Verbindungen.
Auch eine Variation der verbindenden m-Einheit in Form und Ausdehnung
sollte Auswirkungen auf Lage und Intensitét der Fluoreszenzbanden haben.
Fiir eine systematische Untersuchung solcher Verbindungen ist die klassi-
sche Lithiierungschemie jedoch zu aufwiandig, da die Einfithrung der Bor-
tragenden Funktionalitét erst im letzten Schritt erfolgt. Diese Vorgehenswei-
se wird divergent genannt, fiir jedes Derivat miisste ein geeigneter Vorldufer
in einer sequentiellen Reihe von Reaktionen dargestellt werden. Eine paral-
lele Vorgehensweise, also eine konvergente Synthese, hat sich
wegen der vielen zu testenden Verbindungen insbesondere in der
Wirkstoffchemie durchgesetzt; in der Bor-Chemie ist dieses
Konzept bisher nicht verwendet worden.

In Weiterfiihrung der para-substituierten Phenylensysteme war
geplant, das verbriickende System zu verldngern; der schemati-
sche Aufbau der angestrebten substituierten Oligophenylene ist
in Bild 11 dargestellt. Die Synthese dieser Verbindungen gelang
durch Anwendung Boronat-selektiver Suzuki-Miyaura-Kupp-
lungen, einer speziellen Variante Palladium-katalysierter C-C-
Verkniipfungen. Beispielhaft sei die Synthese eines Biphenylde-
rivates in Bild 12 kurz skizziert.

Mithilfe dieser neu entwickelten Methode konnte eine Vielzahl
neuer Triarylborane dargestellt werden, die bisher nicht einfach
zugénglich waren. Die Untersuchung einer Reihe B, N-substitu-
ierter Systeme ergab eine interessante Verdnderung der Fluores-
zenz in Abhéngigkeit vom verwendeten Grundkohlenwasser-
stoff, so betragen die Stokes-Verschiebungen (d. h. die Wellen-
lingendifferenzen von Anregungs- und Emissionsmaxima) bei
dem Biphenyl 33, Terphenyl 34 und dem Quaterphenyl 35 jeweils 34, 60 und
73 nm (Bild 13). AuBerdem weisen diese Verbindungen eine sehr starke Sol-
vatochromie auf, was den Einsatz als Sensor zur Messung der lokalen Pola-
ritét in biologischen oder polymeren Systemen als moglich erscheinen lasst.
Bei bereits jetzt sehr hohen Quantenausbeuten von bis zu 90 % ist ihre Ver-
wendung als Laserfarbstoffe und in organischen Leuchtdioden gleicherma-
Ben aussichtsreich. >
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Bild 11: Strukturelemente B,N-substituierter Oligophenylene
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Bild 12: Exemplarische Synthese borylierter Oligophenylene
Derzeit laufende, systematische Untersuchungen zur Korrelation detaillier- Prof. Dr. Dieter E. Kaufinann
ter Fragestellungen nach der optimalen molekularen Struktur B, N-substitu- Dr. Karsten Albrecht
ierter Systeme, wie einer wiinschenswerten Rigiditdt bzw. Flexibilitét des m- Dr. Christian Burmester
Systems, mit wichtigen optischen Kennzahlen wie Quantenausbeuten und Dr. Martin Késter
Fluoreszenzlebensdauern, diirften zu einem tieferen Verstindnis der Vorgin- Institut fiir Organische Chemie
ge und nachfolgend zur Entwicklung hocheffizienter B,N-Systeme fiir Leibnizstrafie 6
Anwendungen im Bereich der Sensorik und Photonik fiithren. 38678 Clausthal Zellerfeld

Telefon:  05323/72-2027
Literatur Fax: 05323/72-2834
[11 Albrecht, K.; Kaufmann, D. E.: J. Chem. Res. 1999, 264. E-Mail: dieter.kaufmann@tu-clausthal.de ]
[2] Albrecht, K.; Kaiser, V.; Boese, R.; Adams, J.; Kaufmann, D. E.: J.

Chem. Soc.,

[3] Perkin Trans. 2, 2000, 2153.
[4] Késter, M.: Dissertation, Clausthal Dezember 2001.
[5] Burmester, Chr.: Dissertation, Clausthal August 2004.

Bild 13: Fluoreszenz ausgewahlter Triarylborane unter langwelligem UV-Licht
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