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1.  Einleitung und Zielsetzung 

1.1 Borhaltige, -konjugierte Verbindungen: 

Materialwissenschaftlicher Hintergrund der Forschung 

Die ersten Kapitel sollen eine Einführung in die grundlegenden Begriffe und Stoffklassen bieten, die für 

diese Arbeit relevant sind. Sie beschreiben -konjugierte Verbindungen im Hinblick auf Möglichkeiten zur 

Veränderung der elektronischen Eigenschaften und der Anwendungen im Bereich der organischen 

Elektronik. Anhand ausgewählter Beispiele werden die chemischen und elektronischen Eigenschaften von 

Organoboranen betrachtet. Als Ergänzung zu diesem Basiswissen wird auf hilfreiche Fachliteratur 

verweisen, die zur Vertiefung der Thematik dienen kann. 

 

 

1.1.1 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAKs) 

Verbindungen mit mehreren anellierten Sechsringen aus sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen bezeichnet 

man als „polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe“ (PAK). Typische Eigenschaften dieser 

Stoffklasse sind eine hohe chemische Beständigkeit, geringe Löslichkeit (vor allem in nicht-aromatischen 

Lösungsmitteln) und Fluoreszenz. Aufgrund eines delokalisierten Systems von 4n + 2 -Elektronen sind 

die meisten PAKs thermodynamisch sehr stabil (Regel nach E. Hückel), allerdings gibt es Unterschiede in 

Abhängigkeit von ihrer Größe und Form:1 Größere PAKs haben grundsätzlich eine höhere Reaktivität und 

einen geringeren Abstand zwischen der energetischen Lage ihrer Grenzorbitale. Aber selbst Verbindungen 

mit der gleichen Summenformel unterscheiden sich je nach Anordnung der sechsgliedrigen Ringe. Eine 

praktische Hilfe zur Vorhersage der Stabilität und elektronischen Struktur bietet die Sextett-Regel nach 

E. Clar.2 Demnach sind PAKs stabiler, bei denen sich mehr Sextette aus -Elektronen (dargestellt als Kreis 

innerhalb eines sechsgliedrigen Rings, Abbildung 1) zeichnen lassen.  

 

  Tetracen (C18H12) Triphenylen (C18H12) 

Abbildung 1: Die PAKs Tetracen (ein Elektronensextett) und Triphenylen (drei Elektronensextette) haben 

die gleiche Summenformel, unterscheiden sich aber in ihrer Stabilität.  
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Die Systeme aus delokalisierten -Elektronen bestimmen die charakteristischen Eigenschaften der PAKs: 

Vielen Reaktionen, die synthetisch zur Modifikation dieser Verbindungen genutzt werden können, liegt 

eine Wechselwirkung der -Elektronen mit Lewis-Säuren zugrunde. Auch die geringe Löslichkeit von 

Vertretern dieser Stoffklasse ist auf eine anziehende Wechselwirkung der -Elektronen (in diesem Fall 

zwischen benachbarten Molekülen im Festkörper) zurückzuführen. Außerdem sind PAKs aufgrund ihres 

-Systems Chromophore und wechselwirken mit Licht. Sie besitzen energetisch niedrig liegende 

elektronische Übergänge, die ihre Absorptions- und Emissionseigenschaften bestimmen, und entscheidend 

durch die Größe und Form der Moleküle beeinflusst werden.3 Elektronisch angeregte aromatische Moleküle 

geben ihre Energie häufig in Form von Licht wieder ab. Untersuchungen der Absoprtion, Fluoreszenz und 

Phosphoreszenz können wesentliche Erkenntnisse zur elektronischen Struktur von PAKs liefern. 

 

 

1.1.2  Einbau von Elementen der Hauptgruppen III bis VI in PAKs 

In PAKs sind die p-Orbitale der Kohlenstoffatome in das -Elektronensystem eingebunden, während die 

sp2-Hybridorbitale das -Gerüst ausbilden. Die Kohlenstoffatome an der Peripherie des Moleküls tragen 

nur mit zweien ihrer drei sp2-Hybridorbitale zu dem -Gerüst bei, das verbleibende Hybridorbital bildet 

üblicherweise eine Bindung mit einem Wasserstoffatom. Dieses Wasserstoffatom kann jedoch auch durch 

ein anderes Atom oder eine Gruppe von Atomen substituiert werden. Im Vergleich zum Wasserstoffatom 

verändern Substituenten die Eigenschaften eines PAKs. Die Elektronendichte des aromatischen Moleküls 

wird über das -Gerüst in Abhängigkeit von der Elektronegativität des Substituenten verändert (induktiver 

Effekt). Wenn der Substituent ein p-Orbital (bzw. -Gruppenorbital) aufweist, dessen räumliche 

Ausrichtung eine Wechselwirkung ermöglicht, übt er auch einen Einfluss auf das -Elektronensystem des 

PAKs aus (mesomerer Effekt). Dabei wird oft neben der Elektronendichte auch die Gestalt und energetische 

Lage einzelner Molekülorbitale entscheidend beeinflusst.  

   

Abs = 285 nm Abs = 290 nm Abs = 335 nm  

Abbildung 2: Plots der HOMOs4 (Iso-Wert 0.05 a0
−3/2) und experimentell bestimmte Absorptionsmaxima 

von Naphthalin,5 1-Phenylnaphthalin6 und Benzo[c]fluoren7.  
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Schon bei der Betrachtung der einfachen Beispiele in Abbildung 2 wird deutlich, dass es oft nicht ohne 

weiteres möglich ist, den Einfluss einzelner Faktoren auf die elektronischen Strukturen der PAKs zu 

bestimmen. Die im Vergleich zu 1-Phenylnaphthalin bathochrom verschobene Absorptionswellenlänge 

von Benzo[c]fluoren kann sowohl der Planarisierung (erhöhte -Konjugation) als auch der Einführung des 

Alkylsubstituenten (positiver induktiver Effekt) zugeschrieben werden. Welchen Beitrag die einzelnen 

Faktoren jeweils liefern lässt sich nur schwer quantifizieren. Um Erkenntnisse über Struktur-Eigenschafts-

Beziehungen zu gewinnen ist es daher hilfreich, möglichst ähnliche Moleküle miteinander zu vergleichen. 

Die Substitution peripherer Wasserstoffatome bietet eine Möglichkeit zur Modifikation von PAKs. Eine 

weitere Möglichkeit besteht im Austausch von Kohlenstoffatomen des Molekülgerüstes gegen andere 

Atome. Hierzu eignen sich vorrangig die Elemente Bor, Stickstoff, Sauerstoff, Phosphor und Schwefel, 

deren im Vergleich zu Kohlenstoff ähnliche Elektronegativitäten und kovalente Bindungsradien8 die 

Ausbildung stabiler C–Heteroatom-Bindungen in einem PAK-Gerüst ermöglichen. Von den genannten 

Elementen besitzt Bor als einziges weniger Elektronen als Kohlenstoff und lässt sich als 

-Elektronenakzeptor einsetzen.9 Im Gegensatz zu Bor können Stickstoff und Sauerstoff aufgrund ihrer 

freien Elektronenpaare einen +M Effekt ausüben und somit die Elektronendichte im -Elektronensystem 

erhöhen. Die homologen Elemente der dritten Periode, Phosphor und Schwefel, lassen sich darüber hinaus 

noch Oxidieren, was zu Phosphanoxiden, Sulfoxiden und Sulfonen mit einer hohen 

Gruppenelektronegativität führt.10,11 In zwei kürzlich erschienenen Übersichtsartikeln beschreiben 

A. Narita et al. und M. Stępień et al. die Synthesen und Eigenschaften zahlreicher PAKs mit 

Heteroatomen.12,13   

 

 

1.1.3 Synthese polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe 

Einige PAKs kommen natürlicherweise in Erdöl und Kohle vor oder entstehen bei der unvollständigen 

Verbrennung von organischem Material.14 Grundlegende Arbeiten zur gezielten Herstellung von PAKs 

wurden von R. Scholl, E. Clar und M. Zander veröffentlicht.15-17 Im Zuge neuer Entwicklungen auf dem 

Gebiet der organischen Elektronik wurde diesem Forschungsgebiet wachsende Aufmerksamkeit zuteil.18 

Für die effiziente Synthese ausgedehnter, -konjugierter Verbindungen werden Reaktionen zur Knüpfung 

von C–C-Einfach- und C=C-Doppelbindungen benötigt, die ausgehend von möglichst einfachen Substraten 

ohne funktionelle Gruppen durchführbar sind; einige Beispiele sind in Abbildung 3 dargestellt. Eine gute 

Übersicht über nützliche Methoden bietet ein Artikel von X. Feng et al.19  
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Abbildung 3: Einige Beispiele für C–C-Kupplungsreaktionen zum Aufbau von PAKs. [Ru] = 

(Ph3P)Ru(p-Cymol)Cl2.20-22  

Die Substrate der in Abbildung 3 dargestellten Reaktionen enthalten vierfach substituierte C=C-Doppel-

bindungen. Die Synthese solcher Moleküle birgt große Herausforderungen. Für symmetrische Alkene kann 

in einfachen Fällen eine McMurry-Kupplung eingesetzt werden,21,23 die stattdessen jedoch manchmal 

unerwünschte tetrasubstituierte Alkane liefert.24,25 Eine aufwändige, aber häufig erfolgreiche Methode baut 

die zentrale Doppelbindung durch eine Diaza-Thion-Kupplung auf.24,26 Dabei wird ein Diarylthioketon mit 

einem Diaryldiazomethan zur Reaktion gebracht um ein Tetraarylthiiran zu bilden (Abbildung 4, oben). 

Das Schwefelatom wird anschließend durch Zugabe von Triphenylphosphan entfernt um die zentrale C=C-

Doppelbindung zu generieren. Des Weiteren lässt sich die Peterson-Olefinierung zu diesem Zweck 

einsetzen: Bei dieser Variante reagieren ein -Silylcarbanion und ein Keton unter Abspaltung eines 

Silanolats zu einem Alken.27,28 

 

Abbildung 4: Beispiele für die Synthese tetrasubstituierter Alkene mittels Diazo-Thion-Kupplung (oben) 

und Peterson-Olefinierung (unten).24,28 
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1.1.4  PAKs in der organischen Elektronik 

Die klassische Elektronik basiert hauptsächlich auf dem anorganischen Halbmetall Silizium. Im Gegensatz 

zu Metallen (elektrische Leitfähigkeit etwa 104 bis 106 -1 cm-1) besitzen Halbmetalle eine geringere 

elektrische Leitfähigkeit von etwa 10-6 bis 10 -1 cm-1.29 In der quantenmechanischen Betrachtung werden 

Halbmetalle durch eine Bandlücke charakterisiert, die sich aus der Energiedifferenz zwischen dem 

Valenzband und dem Leitungsband ergibt. Für die elektrische Leitung ist es notwendig, Elektronen vom 

Valenzband in das Leitungsband zu befördern. Bei einer kleinen Bandlücke von unter ca. 1.6 eV ist dies 

thermisch möglich. Halbmetalle mit einer Bandlücke zwischen 1.6 und 3.1 eV absorbieren sichtbares Licht. 

Dadurch werden Elektronen energetisch in das Leitungsband angehoben, weshalb man diese Halbmetalle 

auch Photohalbleiter nennt.29 Die Leitfähigkeit von Halbmetallen lässt sich auch durch Anlegen einer 

Spannung beeinflussen. Dieses Prinzip kann zur Konstruktion von Transistoren genutzt werden und bildet 

die Grundlage der modernen Halbleiterelektronik.30 

Die Energiedifferenz zwischen den Grenzorbitalen -konjugierter Moleküle liegt häufig zwischen 1 und 

4 eV. Daraus ergeben sich Ähnlichkeiten zwischen den Festkörpereigenschaften von Halbmetallen 

einerseits und PAKs andererseits. Ein Übersichtsartikel von H. Sirringhaus aus dem Jahr 2014 beschreibt 

die Fortschritte in der Entwicklung von Feldeffekt-Transistoren, die aus organischen Halbleitermaterialien 

bestehen (auch OFET genannt).31 Grundlegende Erkenntnisse über die Mechanismen des 

Landungstransports in organischen Materialen führten zu einer Verbesserung ihrer Halbleitereigenschaften 

und machen organische Transistoren zu einer realistischen Option für viele elektronische Anwendungen. 

Dabei steht nicht die Verdrängung von siliziumbasierten Halbleitern in bestehenden Anwendungen im 

Vordergrund, sondern vielmehr die Realisierung neuartiger Schaltelemente. Klassische Halbleiter sind 

starre Feststoffe, für deren Verarbeitung aufwändige Verfahren eingesetzt werden müssen. Organische 

Halbleiterschichten sind prinzipiell flexibler und lassen sich teilweise mittels Drucktechniken fertigen.32 

Ein besonders prominentes Anwendungsbeispiel sind organische Leuchtdioden (organic light emitting 

diodes, OLEDs).33 Welche Anforderungen organische Moleküle für eine Anwendung in der Halbleiter-

elektronik erfüllen müssen wird im folgenden Kapitel am Beispiel einer OLED näher beschrieben. 
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1.1.5  Organische Leuchtdioden 

Die Lichtquellen, die heutzutage hauptsächlich Verwendung finden, sind entweder Punktlichtquellen (z.B. 

klassische LEDs) oder längliche Leuchtkörper (z.B. Leuchtstoffröhren). Mit organischen Leuchtdioden ist 

es erstmals möglich, flächenförmige Lichtquellen herzustellen. Eine OLED besteht aus organischen 

Halbleiterschichten, die sich zwischen zwei Elektroden befinden. Beim Anlegen einer Spannung werden 

Elektronen von der Kathode auf das organische Halbleitermaterial übertragen. Nahe der Anode gibt das 

organische Material Elektronen ab, sodass Elektronenlöcher zurückbleiben. Die unterschiedlichen 

Ladungsträger wandern entlang des elektrischen Feldes aufeinander zu und treffen sich in der 

Emissionsschicht (Abbildung 5). Die Rekombination von Elektronen und Löchern erzeugt angeregte 

Zustände (Exzitone), deren Energie von geeigneten Farbstoffmolekülen in sichtbares Licht umgewandelt 

werden kann (Elektrolumineszenz).  

 

Abbildung 5: Vereinfachtes Energieniveau-Schema einer OLED.  

Mindestens eine der beiden Elektroden muss aus einem lichtdurchlässigen Material bestehen; indem beide 

Elektroden transparent gestaltet werden, lassen sich mit OLEDs transparente Bildschirme realisieren. 

Durch Verwendung unterschiedlicher Lumineszenzfarbstoffe und eine Strukturierung der Emissionsschicht 

können OLED-Bildschirme hergestellt werden, die sich im Vergleich zu Flüssigkristallbildschirmen durch 

eine gute Farbwiedergabe und geringen Stromverbrauch auszeichnen. Es wird erwartet, dass der 

Marktanteil von OLED-Bildschirmen ab 2016 stark zunimmt.34 Damit dürfte auch die Nachfrage nach 

geeigneten Lumineszenzfarbstoffen steigen. Für die Farben Rot und Grün werden üblicherweise 

Übergangsmetallkomplexe mit Schweratomen wie Iridium oder Platin verwendet, die nicht nur die 

erzeugten Singulett-Exzitonen, sondern auch die Triplett-Exzitonen mittels Phosphoreszenz in Licht 

umwandeln können.35 Dies ist für die Energieeffizienz der OLED von entscheidender Bedeutung, da bei 

der Rekombination von Elektronen und Elektronenlöchern Singulett- und Triplett-Exzitonen im Verhältnis 

von 1:3 entstehen. Problematisch wird es bei der Erzeugung des energiereicheren blauen Lichts. Die hohe 

Energie der angeregten Zustände führt häufig zu chemischen Reaktionen, die den Farbstoff zerstören.36 

Phosphoreszierende metallorganische Komplexe sind besonders anfällig für diese Art der Zersetzung. 

Daher werden für die Farbe Blau häufig fluoreszierende Moleküle verwendet, obwohl dann der Großteil 

der Triplett-Exzitonen nicht in Licht umgewandelt werden kann. Die Optimierung der elektrochemischen 

Stabilität blauer Lumineszenzfarbstoffe ist aus diesen Gründen aktuell Gegenstand der Forschung.37,38  
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Abbildung 6: Schematische Darstellung einer OLED. Die Abbildung wurde unverändert aus Forschung 

Frankfurt 2/2015 entnommen.39 

Für die Produktion eines OLED-Bildschirms können verschiedene Techniken zur Abscheidung der 

organischen Schichten (Ladungstransportschichten und Emissionsschicht, Abbildung 6) eingesetzt werden. 

Gängig ist das Abscheiden aus der Gasphase, das zur Strukturierung der Emitterschicht mit einer 

entsprechenden Maske kombiniert werden kann, die Teile des Substrats abdeckt.34 Dadurch geht jedoch ein 

großer Anteil der eingesetzten Materialien verloren. Moleküle, die sich in organischen Lösungsmitteln 

lösen lassen, eignen sich grundsätzlich auch für einfachere und gleichzeitig sparsamere Verfahren.40 Die 

Löslichkeit der Lumineszenzfarbstoffe ist daher eine wichtige Eigenschaft im Hinblick auf ihre 

Verwendung in OLEDs. 

 

 

1.1.6  Organoborane: Reaktivität und chemische Eigenschaften 

Bor ist das fünfte Element des Periodensystems. Es zeigt aufgrund seiner elektronenarmen Natur eine 

ungewöhnliche chemische Reaktivität und beeinflusst die optoelektronischen Eigenschaften von 

Materialien auf besondere Weise.41 In der Halbleiterindustrie wird es zur p-Dotierung von Silizium 

verwendet.29 Die chemische Reaktivität von Boranen wird durch ihr leeres p-Orbital bestimmt, das 

senkrecht zur Ebene der drei Substituenten ausgerichtet ist (Abbildung 7). Mit Lewis-Basen bilden sich 

leicht Addukte, wodurch die chemischen und elektronischen Eigenschaften des Borans stark verändert 

werden.   

 

Abbildung 7: Adduktbildung zwischen einer Lewis-Base (LB) und einem dreifach koordinierten Boran. 
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Durch die Adduktbildung werden die Bindungen zu den drei Substituenten (R) geschwächt. Diesen Effekt 

macht man sich bei der Suzuki-Miyaura-Reaktion zu Nutze: Durch Zugabe eines Alkoholats wird ein 

dreifach koordiniertes Boran in ein vierfach koordiniertes Borat überführt. Anschließend kann ein 

(ungesättigter) organischer Substituent auf das Metallzentrum eines geeigneten Katalysators übertragen 

werden (Abbildung 8). In der organischen Chemie werden Borane daher häufig für Kreuzkupplungs-

reaktionen eingesetzt. Bedeutende Entwicklungen auf diesem Gebiet wurden im Jahr 2010 mit dem 

Nobelpreis für Chemie gewürdigt.42  

 

Abbildung 8: Katalysezyklus für die Kupplungsreaktion von Alkenylboranen mit Alkenylhalogeniden 

(R1X).42 

Die Änderung der Koordinationszahl von Drei zu Vier führt meist zu einer hypsochromen Verschiebung 

der Absorptionswellenlängen von Boranen mit ungesättigten Substituenten und kann mittels UV-vis 

Spektroskopie detektiert werden. Auf Basis dieses Effekts wurden chemische Sensoren entwickelt, die zur 

Bestimmung der Konzentration bestimmter Lewis-Basen eingesetzt werden können.43 Borane zeigen eine 

besonders starke Affinität zu Fluorid-Ionen. Der große Unterschied zwischen den Assoziationskonstanten 

von Boranen mit Fluorid- im Vergleich zu Chlorid-Ionen (ca. Faktor 500)44 verhindert, dass andere 

Halogenide den Nachweis stören. Durch Optimierung der molekularen Strukturen wurden Borane 

entwickelt, die in wässriger Lösung entweder selektiv Fluorid- oder Cyanid-Ionen binden.45  

Während die Adduktbildung in vielen Fällen noch reversibel ist, neigen manche Borane zu irreversiblen 

Zersetzungsreaktionen. Bei Kontakt mit protischen Verbindungen, wie z. B. Wasser, kann es zur Proto-

deborierung kommen.46 Dies ist insbesondere für die Anwendung von borhaltigen, -konjugierten 

Verbindungen in optoelektronischen Materialien problematisch. Um die Bildung von Addukten zu 

erschweren und eine Zersetzung von Arylboranen zu vermeiden eignen sich drei Designstrategien. 
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   1  2 3 

Abbildung 9: Beispiele für Triarylborane, die sich an Luft nicht zersetzen.47-50  

Die in Abbildung 9 dargestellten Arylborane sind aus den folgenden Gründen gegenüber Wasser inert: In 

1 schirmen sterisch anspruchsvolle Mesitylsubstituenten die Boratome ab.47,48 Diese Form der kinetischen 

Stabilisierung wird häufig zum Schutz reaktiver (Bor-)Zentren verwendet. In 2 ist das Boratom in ein steifes 

Gerüst eingebaut, welches eine trigonal-planare Konfiguration unterstützt. Die drei Arylsubstituenten sind 

durch Methylenbrücken miteinander verbunden, sodass ein Chelat-Effekt zum Tragen kommt. In 3 wird 

die Elektronendichte am Boratom durch die freien Elektronenpaare des benachbarten Sauerstoffatoms 

erhöht. Dadurch ist die Lewis-Acidität des Borans reduziert und eine Adduktbildung wird energetisch 

ungünstiger. Die mit einer Stabilisierung durch Elektronendonoren einhergehenden Veränderungen der 

elektronischen Eigenschaften sind jedoch häufig nicht erwünscht. Beispielsweise verhalten sich PAKs mit 

BN-Substruktur oftmals ähnlich zu den entsprechenden undotierten Kohlenwasserstoffen.   

 

 E(S1-S0) = 3.14 eV E(S1-S0) = 3.03 eV 

 E(T1-S0) = 2.07 eV E(T1-S0) = 2.84 eV 

Abbildung 10: Dibenzo[g,p]chrysen (links) und ein BN-substituierter PAK mit derselben Anzahl an 

-Elektronen (rechts).51 

Abbildung 10 zeigt die Ähnlichkeiten und Unterschiede zwischen Dibenzo[g,p]chrysen und dessen Derivat 

mit einer zentralen B–N-Bindung (an Stelle der C=C-Bindung) in Bezug auf die elektronisch angeregten 

Zustände. Die Energieniveaus der ersten angeregten Singulett-Zustände (S1) und die Ionisationspotentiale 

der beiden Verbindungen unterscheiden sich kaum.51 Deutlich unterschiedlich sind jedoch die 

Energieniveaus der ersten angeregten Triplett-Zustände (T1). Verbindungen mit hohem Triplett-

Energieniveau sind als Hostsubstanzen für OLEDs von Bedeutung.51,52 
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1.2  Triarylborane in der Fachliteratur 

Die folgenden Kapitel sollen einen Überblick über den Stand der Forschung zu Beginn dieser Doktorarbeit 

bieten und erklären, weshalb borhaltige PAKs als Forschungsobjekt gewählt wurden. Besondere Vertreter 

dieser Stoffklasse werden vorgestellt, um die Forschungsergebnisse in ihren wissenschaftlichen Kontext 

einordnen zu können. In einem gesonderten Abschnitt werden neuere Entwicklungen betrachtet, die 

zeitgleich mit der Bearbeitung dieses Projekts publiziert wurden und die Aktualität und Relevanz der 

Forschung an Arylboranen illustrieren. 

 

 

1.2.1 Synthese und Eigenschaften der Triarylborane 

Die Mehrzahl der in der Fachliteratur beschriebenen Triarylborane entsprechen der Formel Aryl-BMes2. 

Die beiden Mesitylsubstituenten bieten ausreichend Schutz gegenüber Hydrolyse, sodass keine sterisch 

anspruchsvollen Gruppen in der ortho-Position des (dritten) Arylsubstituenten mehr benötigt werden. 

Verbindungen dieses Typs lassen sich besonders leicht durch Substitution eines Halogenatoms (Mes2B-X) 

oder Alkoholates (Mes2B-OR) mit einem Organometallreagenz (z. B. Ar-Li, Ar-MgCl) herstellen. In 

Triarylboranen wirkt das Boratom als Elektronenakzeptor. Im Unterschied zu anderen Akzeptorgruppen 

(z. B. -NO2, -CN und -SO2R) ist der elektronenziehende Effekt aber auf das -System beschränkt, da Bor 

eine niedrigere Elektronegativität als Kohlenstoff besitzt. Aufgrund dieser Eigenschaften wurden 

zahlreiche Triarylborane des Typs Aryl-BMes2 hergestellt und untersucht.53 Arylborane lassen sich 

vergleichsweise leicht reduzieren und die entstehenden Anionen sind relativ stabil; einige 

außergewöhnliche Beispiele sind in Abbildung 11 dargestellt. 

 

 E½ = −2.30 eV (DMF)  E½ = −2.17, −2.45 eV (THF)  E½ = −1.63 eV (CH2Cl2) 

Abbildung 11: Drei Beispiele für reduzierte Triarylborane und ihre mittels Cyclovoltammetrie bestimmten 

Halbstufenpotentiale (gegen FcH/FcH+).54-56 

Die starke Elektronenaffinität der Arylborane und die außergewöhnliche Stabilität der gebildeten Anionen 

ist eine gute Voraussetzung für ihre Anwendung als elektronenleitende Materialien in der organischen 

Elektronik.57,58 Im Gegensatz zu organischen Elektronenlochleitern sind entsprechende Elektronenleiter 
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noch vergleichsweise wenig erforscht.59 Dies lässt sich darauf zurückführen, dass elektronenreiche 

Arylamine sehr einfach zu synthetisieren sind und daher zur bedeutendsten Klasse der Lochleiter-

Substanzen wurden. Arylborane sind zwar das naheliegende elektronenarme Gegenstück, ihre 

Empfindlichkeit gegenüber Feuchtigkeit und die Notwendigkeit, das Moleküldesign entsprechend 

anzupassen (siehe Kapitel 1.1.6), haben ihre Entwicklung jedoch verzögert. Stattdessen wird häufig die 

metallorganische Verbindung Aluminium-tris(8-hydroxychinolin) (Alq3, Abbildung 12) eingesetzt. 

Aufgrund seines kationischen Metallzentrums ist dieser Komplex ein guter Elektronenakzeptor, allerdings 

lässt sich seine Elektronenaffinität kaum noch für die geplante Anwendung optimieren. Die Veränderung 

der 8-Hydroxychinolinliganden durch Substitution hat praktisch keinen Einfluss auf das 

Reduktionspotential Alq3-artiger Komplexe.60 Im Gegensatz dazu bieten Arylborane die Möglichkeit, ihr 

Reduktionspotential in Abhängigkeit von der Struktur und dem Substitutionsmuster über einen weiten 

Bereich einzustellen (vgl. Abbildung 11). In ersten Studien zur Verwendung von Arylboranen als 

Elektronenleiter in OLEDs wurden bereits Verbindungen identifiziert, die sich ähnlich gut eignen wie 

Alq3.61,62 

 

 Alq3, E½ = −1.93 eV E½ = −2.27 eV  

Abbildung 12: Zwei Beispiele für Verbindungen, die sich als Elektronenleiter für OLEDs eignen. Die 

Halbstufenpotentiale wurden mittels Cyclovoltammetrie in CH2Cl2 gemessen (gegen FcH/FcH+).60,61 

Die Kombination von Amin- und Boran-Untereinheiten im selben Molekül führt zu dipolaren 

Verbindungen, die häufig intensiv fluoreszieren und deren Fluoreszenzfarbe stark von der Polarität ihrer 

Umgebung abhängt. Als Folge ihres dipolaren Charakters gehen sie im angeregten Zustand einen 

intermolekularen Ladungstransfer ein.63 Die stark polarisierte Ladungsverteilung im angeregten Zustand 

wird in Lösungsmitteln mit hohem Dipolmoment besonders gut stabilisiert, sodass sich die Energie der 

Fluoreszenz verringert und die Emissionsfarbe in Richtung Rot verschoben wird.64 Dieses Phänomen nennt 

man (positive) Solvatochromie. Des Weiteren zeichnen sich Arylboran-Amin-Verbindungen durch ihre 

hohe elektrochemische Stabilität aus. Mittels Cyclovoltammetrie ist häufig sowohl eine reversible 

Oxidation als auch eine reversible Reduktion zu beobachten.65 Für eine Anwendung als Emitter-Materialien 

in OLEDs ist dies ein großer Vorteil, weil dort sowohl Elektronen als auch Elektronenlöcher transportiert 

werden müssen, ohne dass die Ladungsträger eine Zersetzung der Moleküle induzieren. Beispiele für solche 

Verbindungen sind in Abbildung 13 dargestellt und wurden teilweise bereits in OLEDs getestet.63,65 
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 PL = 100%  PL = 82% PL = 58% 

Abbildung 13: Beispiele für Moleküle mit hohen Lumineszenzquantenausbeuten (PL, gemessen in THF), 

die jeweils aus einer Arylboran- und einer Arylamin-Untereinheit zusammengesetzt sind.63,65  

Um die strukturelle Vielfalt an verfügbaren Arylboran-Bausteinen zu erweitern und die-Konjugation zu 

beeinflussen, wurden Borane untersucht, bei denen zwei oder drei der Substituenten miteinander verbunden 

sind. Eine starre Brücke führt zu einer koplanaren Ausrichtung der verbrückten Arylgruppen und maximaler 

Wechselwirkung ihrer -Elektronensysteme mit dem p-Orbital am Boratom.66 Wenn zwei Aryl-

substituenten verbrückt sind, ist der dritte Substituent entscheidend für die Stabilität der Verbindung 

(Abbildung 14).  

 

Abbildung 14: Borane mit zwei koplanaren Arylsubstituenten und ihre Reaktivitäten gegenüber 

Wasser.47,67-69  

Durch zusätzliche Brücken zum dritten Arylsubstituenten lassen sich Borane auch ohne sterische 

Abschirmung des Lewis-sauren Zentrums stabilisieren (siehe Kapitel 1.1.6). Zur Herstellung verbrückter 

Moleküle werden häufig Transmetallierungsreaktionen genutzt. Als synthetische Vorläufer bieten sich 

Methylsilane und -stannane an, da diese einerseits unter Normalbedingungen stabil und gut lagerbar sind, 

auf der anderen Seite jedoch mit BBr3 bereitwillig eine Austauschreaktion eingehen (Abbildung 15).  
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Abbildung 15: Verfahren zur Synthese dreifach verbrückter Arylborane.49 Die als reaktiv gekenn-

zeichneten Zwischenprodukte zersetzen sich bei Kontakt mit Luft.  

In der Fachliteratur finden sich nur wenige Beispiele für verbrückte Arylborane mit mehr als einem 

Boratom, die am besten untersuchten Vertreter dieser Stoffklasse leiten sich vom 9,10-Dihydro-9,10-

diboraanthracen (DBA) ab. Für die Herstellung dieser Verbindungen wurden drei unterschiedliche 

Syntheserouten publiziert, die alle auf ähnliche Reaktionstypen zurückgreifen (Abbildung 16).47,67,70 

 

Abbildung 16: Unterschiedliche Syntheserouten zu 9,10-Dihydro-9,10-diboraanthracenen.47,67,70  

Die ungewöhnliche elektronische Struktur von 9,10-Dihydro-9,10-diboraanthracenen macht sie zu einem 

vielseitigen Forschungsobjekt. Die beiden gegenüberliegenden Bor-Zentren können zusammen als ditope 

Lewis-Säuren wirken.71 H. A. Wegner et al. testeten DBAs als Katalysatoren für verschiedene chemische 

Transformationen,72 darunter Diels-Alder-Reaktionen (Abbildung 17),73 die Reduktion von Kohlenstoff-

dioxid,74 und die Freisetzung von Diwasserstoff aus Amminboran.75 Mit einem dianionischen DBA-Derivat 

gelang die homolytische Spaltung von Diwasserstoff, eine Reaktion mit hoher Aktivierungsbarriere für die 

in der präparativen Chemie üblicherweise schwermetallhaltige Katalysatoren eingesetzt werden.76  
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Abbildung 17: Verwendung von 9,10-Dimethyl-9,10-dihydro-9,10-diboraanthracen als Lewis-saurer 

Katalysator für die Diels-Alder-Reaktion von 1,2-Diazinen.73 

Die in den Abbildungen 14-17 dargestellten Organoborane besitzen eher kleine -Elektronensysteme, daher 

liegen ihre Absorptions- und Emissionswellenlängen im UV-Bereich. Die Lumineszenzquantenausbeuten 

sind mit maximal 36% (im Falle des oberen Borepin-Derivats in Abbildung 18) gering. Analog zu den 

zuvor beschriebenen BMes2-Verbindungen werden durch Einführung von -Donorsubstituenten die 

Fluoreszenzwellenlängen deutlich bathochrom verschoben.  

 

Abbildung 18: Beispiele für verbrückte Arylborane mit und ohne -Donorsubstituenten. Die Emissions-

maxima und Lumineszenzquantenausbeuten wurden in C6H6 (linke Spalte)48,77, CHCl3 (mittlere Spalte)78 

und 3-Methylpentan (rechte Spalte)79 gemessen. Mes* = 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl. 
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In den bislang beschriebenen verbrückten Triarylboranen tragen die Boratome ausschließlich Aryl-

substituenten, darüber hinaus finden sich in der Literatur auch viele (verbrückte) Thienylborane und einige 

Pyrrolyl- und Furanylborane.80-82 Die zusätzlichen Heteroatome S, N und O wirken in diesen Verbindungen 

als -Elektronendonoren und beeinflussen die chemischen und optoelektronischen Eigenschaften stark. 

Dieser Einfluss ist abhängig von der Position der Heteroatome in der -konjugierten Struktur. Abbildung 

19 zeigt ein Dibenzoborepin im Vergleich zu zwei isomeren Thiophen-Derivaten. Die Energiedifferenz 

zwischen den jeweiligen HOMOs und LUMOs der Moleküle wird durch den Einbau der Schwefelatome 

drastisch verringert, was u.a. an den rotverschobenen Absorptionswellenlängen zu erkennen ist.68,82  

   

instabil stabil stabil 

Abs = 260 nm Abs = 378 nm Abs = 390 nm 

Abbildung 19: Drei mesitylgeschützte Borepin-Derivate und ihre Reaktivitäten gegenüber Wasser sowie 

ihre Absorptionswellenlängen.68,82 

Wenn zwei Phenylsubstituenten eines Arylborans über ein weiteres Heteroatom verbrückt sind, lässt sich 

die resultierende Molekülstruktur als ein Derivat von 9,10-Dihydroanthracen beschreiben. Zu diesem 

Strukturtyp finden sich zahlreiche Beispiele in der Literatur (Abbildung 20). Der Einbau eines weiteren 

Boratoms führt zu den 9,10-Dihydro-9,10-diboraanthracenen, die trotz ihres besonders elektronenarmen 

Charakters durch Mesitylsubstituenten ausreichend gegen Hydrolyse geschützt sind.47,48 Zusätzliche 

Stabilisierung bieten Donoratome wie zum Beispiel Sauerstoff oder Stickstoff. 

   

Abs = 349 nm 

Em(C6H12) = 413 nm (< 5%)47 

Abs = 405 nm 

Em(C6H12) = 421 nm (48%)83 

Abs = 393 nm 

Em(C6H12) = 510 nm (16%)84 

  

   

Abs = 347 nm 

Em(C6H12) = 377 nm (30%)85 

Abs = 382 nm 

Em(C6H12) = 412 nm (8%)85 

Abs = 392 nm 

fluoresziert nicht 85 

  

Abbildung 20: Derivate von 9,10-Dihydroanthracen mit Heteroatomen in den Brückenpositionen 

(Prozentzahlen geben PL an). 
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Die Auswahl des stabilisierenden Substituenten ist nicht auf Mesityl und 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl 

beschränkt. 9-Anthracenylsubstituenten bieten ebenfalls einen gewissen Schutz, entsprechende 9,10-

Dihydro-9,10-diboraanthracenene sind allerdings nicht uneingeschränkt stabil gegenüber Wasser.77,86 

 

 

1.2.2  Zu Beginn des Forschungsprojekts bekannte borhaltige PAKs (bis 2013) 

Die Synthese verbrückter Triarylborane ist relativ aufwändig, da die elektronenarme Natur und hohe 

Reaktivität des Borzentrums in Bezug auf die Syntheseplanung besondere Herausforderungen in sich birgt. 

Wesentliche Fortschritte auf dem Gebiet der borhaltigen PAKs wurden erst in den Jahren seit 2008 

veröffentlicht. In Abbildung 21 sind die wichtigsten, bis zum Beginn dieser Doktorarbeit bekannten, 

Moleküle dargestellt. 

 

Abbildung 21: Borhaltige PAKs mit Veröffentlichungsdatum vor dem Jahr 2013. Die mit Pfeilen 

markierten Bindungen wurden jeweils im letzten Schritt der PAK-Synthesesequenz geknüpft.49,68,87-89 

Bei der Synthese ausgedehnter PAKs ist das Knüpfen neuer C–C-Bindungen zum Aufbau des planaren 

Gerüsts von zentraler Bedeutung. Die wichtigsten zur Synthese reiner C,H-PAKs verwendeten 

Reaktionstypen sind in einem Übersichtsartikel von K. Müllen et al. beschrieben.90 Elektronenreiche 

Substrukturen lassen sich mit starken Lewis-Säuren zu ausgedehnten PAKs verbinden. Diese oxidative 

Zyklodehydrogenierung wird auch als Scholl-Reaktion bezeichnet, für kleine und elektronenarme 

Substrukturen ist diese Methode allerdings ungeeignet.91,92 Mit -Donorsubstituenten ausgestattete 

Ringsysteme werden unter den entsprechenden Reaktionsbedingungen bevorzugt in der para-Position 

verbunden.92 Diese Strategie wurde bereits erfolgreich zur Synthese von borhaltigen PAKs genutzt: Die 

markierten Bindungen der mittleren Moleküle in Abbildung 21 wurden durch Scholl-Reaktionen 

geknüpft.88,89 Das rechte Molekül wurde durch eine Friedel-Crafts-artige Reaktion mit Scandium(III)triflat 

hergestellt (siehe auch Abbildung 15).49  
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1.2.3  Abgrenzung zur eigenen Masterarbeit 

In der dieser Dissertation vorangegangenen Masterarbeit wurde eine Syntheseroute zu einem borhaltigen 

PAK entwickelt.25 Die dabei gewonnenen Erkenntnisse hatten großen Einfluss auf unsere späteren Arbeiten 

und werden aus diesem Grund im folgenden Abschnitt detailliert beschrieben. Als Ausgangsverbindung 

wurde ein 9-Sila-9,10-dihydroanthracen verwendet und durch Oxidation, bzw. Metallierung mit den 

geeigneten funktionellen Gruppen ausgestattet um eine Peterson-Olefinierung93,94 durchzuführen. Dabei 

entsteht ein Molekül mit Stilben-artigen Substrukturen (6, Abbildung 22), dass sich anschließend mit UV-

Licht in Gegenwart eines Oxidationsmittels in die planare Verbindung 7 überführen lässt.  

 

Abbildung 22: Ausschnitt aus der Synthese eines 7,14-Dihydro-7,14-diborabisanthens.25 Propylenoxid 

(PPO) dient bei der Photozyklisierung als H+-Fänger.  

Die Photozyklisierung von Stilben und verwandten Molekülen ist ausführlich in einem Übersichtsartikel 

von F. B. Mallory und C. W. Mallory beschrieben.95 Neben der Photozyklisierung wurden auch Scholl-

artige Reaktionsbedingungen für die Zyklodehydrogenierung von 6 getestet, diese führten allerdings nur 

zu Zersetzungsprodukten. Die Photozyklisierung ist im Vergleich zu Scholl-Reaktionen eine milde 

Methode, da neben UV-Licht nur ein schwaches Oxidationsmittel (I2 oder O2) eingesetzt wird. Durch 

Zugabe eines Epoxids kann die bei der Reaktion mit Iod entstehende starke Säure Iodwasserstoff 

neutralisiert werden. 

In reinem BBr3 (Überschuss) können die beiden SiMe2-Gruppen von 7 gegen eine BBr-Einheit ausgetauscht 

werden (Abbildung 23).25 In diesem speziellen Fall erfordert die Austauschreaktion allerdings drastische 

Bedingungen und wurde bei 200 °C durchgeführt. Nach Einführung von Mesitylschutzgruppen, 

Säulenchromatographie und Umkristallisation betrug die Ausbeute an 9 lediglich 29% relativ zu 7. Der 

Grund für die Schwierigkeiten bei dieser Umsetzung konnte in der Masterarbeit nicht aufgeklärt werden. 
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 7 8 9 

Abbildung 23: Synthese des 7,14-Dihydro-7,14-diborabisanthens 9. 

Der Vergleich mit reinen C,H-PAKs offenbart deutliche Unterschiede in Bezug auf die optoelektronischen 

Eigenschaften (Abbildung 24). Dibenzo[g,p]chrysen absorbiert und emittiert UV-Licht. Die Einführung 

der BMes-Brücken in den Fjord-Regionen von Dibenzo[g,p]chrysen verwandelt das Molekül in den mit 

hoher Quantenausbeute blau fluoreszierenden Farbstoff 9. 7,14-Dimesitylbisanthen besitzt mit seinen zwei 

zusätzlichen -Elektronen ein ausgedehnteres konjugiertes System und absorbiert im roten Bereich des 

sichtbaren Spektrums.  

 

  

Dibenzo[g,p]chrysen 

Abs = 351 nm 

Em(C6H12) = 396 nm (19%)96 

 

9 

Abs = 442 nm 

Em(C6H12) = 449 nm (78%)a 

 

7,14-Dimesitylbisanthen 

Abs = 685 nm 

Em(C6H12) = 705 nm97 

 

Abbildung 24: Absorptions- und Fluoreszenzeigenschaften von Dibenzo[g,p]chrysen (links), dem 7,14-

Dihydro-7,14-diborabisanthen 9 (Mitte) und 7,14-Dimesitylbisanthen (rechts, PL nicht bekannt). 

Alle drei in Abbildung 24 dargestellten Verbindungen wurden mittels Cyclovoltammetrie untersucht.25,96,97 

Bei Dibenzo[g,p]chrysen wurden keine reversiblen Redoxvorgänge beobachtet. Die beiden anderen 

Moleküle sind elektrochemisch sehr stabil und können sowohl reversibel oxidiert als auch reversibel 

reduziert werden.  

  

                                                      

a Die Fluoreszenzquantenausbeute konnte in der Masterarbeit nicht zuverlässig bestimmt werden, der hier 

aufgeführte Wert wurde im Rahmen der Doktorarbeit gemessen.  
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1.2.4  Neuere Entwicklungen (seit 2013) 

In den Jahren seit 2013 wurden große Fortschritte auf dem Gebiet der optoelektronischen Materialien im 

Allgemeinen und der borhaltigen PAKs im Speziellen erzielt. Beispielsweise zeichnet sich das Triarylboran 

11 in Abbildung 25 durch eine hohe Lumineszenzquantenausbeute aus (PL = 81%)98 und kann auf zwei 

unterschiedlichen Syntheserouten hergestellt werden.98,99  

 
 10  11  12 

Abbildung 25: Zwei unterschiedliche Syntheserouten führen zum selben borhaltigen PAK 11. 

Die Durchführung von C–C-Kupplungsreaktionen an borhaltigen Molekülen ist eine große 

Herausforderung, da viele Methoden gleichzeitig zur Spaltung der B–C-Bindungen führen (vgl. Kapitel 

1.1.6). Die Transformation in Abbildung 25 (links) wurde durch eine Yamamoto-Reaktion erreicht.98 

Weitere Kupplungsreaktionen, die B–C-Bindungen relativ gut tolerieren, sind die Stille-Reaktion48,100,101 

und die Sonogashira-Reaktion102-104.  

Die direkte elektrophile Borylierung von aromatischen Kohlenwasserstoffen durch Halogenborane wurde 

bereits 1959 erstmals entdeckt; in einem Übersichtsartikel beschreibt M. J. Ingleson die historische 

Entwicklung, Herausforderungen und Möglichkeiten dieser Methode.105 Seit 2014 wurden mehrere 

Beispiele für die Anwendung der elektrophilen Borylierung zur Synthese borhaltiger PAKs veröffentlicht 

(vgl. rechter Syntheseweg zu 11 in Abbildung 25).51,99,106 Die Zugabe einer sterisch anspruchsvollen Base 

(z. B. i-Pr2NEt) hat sich als vorteilhaft für die Ausbeute dieser Reaktionen erwiesen (Abbildung 26). Zum 

einen kann eine Base durch Komplexierung des Borans die Eliminierung eines Halogenids und damit die 

Bildung reaktiver Boreniumionen fördern, zum anderen kann der freigesetzte Halogenwasserstoff von der 

Base gebunden und damit die Rückreaktion durch Protodeborierung verhindert werden. Einige der auf diese 

Weise hergestellten Arylborane wurden sogar bereits auf ihre Eignung als Hostmaterialien in den 

Emitterschichten von OLEDs getestet und als besonders haltbar eingestuft.106   

 

Abbildung 26: Synthese eines borhaltigen PAKs mittels ortho-dirigierter Lithiierung, Li/B Austausch und 

elektrophiler Borylierung. Die Gesamtausbeute der dargestellten Synthesesequenz beträgt 62%.106 
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Im Jahr 2015 sind mehrere Veröffentlichungen erschienen, die Arylborane beschreiben, welche mittels 

verzögerter Fluoreszenz die Energie angeregter Triplett-Zustände in Licht umwandeln können (thermally 

activated delayed fluorescence, TADF).107-109 Dieses Phänomen wurde erstmals bei Zinn(IV)-

Porphyrinkomplexen beobachtet.110 Moleküle mit sehr kleiner Energiedifferenz zwischen dem ersten 

angeregten Singulett- und dem ersten angeregten Triplett-Zustand (E(S1−T1) < 0.2 eV) können demnach 

bei Raumtemperatur zwischen den beiden Zuständen wechseln. Dieser Effekt ermöglicht es, in 

entsprechenden OLEDs sowohl die Energie der Singulett-, als auch der Triplett-Exzitonen in 

Fluoreszenzlicht umzuwandeln (Abbildung 27). Im Gegensatz zu schwermetallhaltigen phosphores-

zierenden Emittern geht dabei keine Energie durch Umwandlung der Exzitonen in energiearme Triplett-

Zustände verloren und es ist leichter, energiereiches blaues Licht zu erzeugen. 

 

Abbildung 27: Prozesse nach elektrischer Bildung von Triplett- und Singulett-Exzitonen und deren 

Übergang in den elektronischen Grundzustand in konventionellen fluoreszierenden oder phosphores-

zierenden Emittern (a), bzw. in TADF-Emittern (b). (R)ISC = (reverse) intersystem crossing. 

In einem Übersichtsartikel aus dem Jahr 2014 bezeichnet C. Adachi TADF-fähige organische Farbstoffe 

daher als „Elektrolumineszenz-Materialien der dritten Generation“ und beschreibt ihre Vorteile gegenüber 

phosphoreszierenden Emittern, sowie die wichtigen Prinzipien zum Design neuer TADF-fähiger 

Verbindungen.111 Demnach eignen sich besonders organische Moleküle, die aus einer elektronenreichen 

und einer elektronenarmen Untereinheit zusammengesetzt sind. Für die elektronenarme Substruktur sind 

Triarylborane geeignet. Die beiden angeregten Zustände S1 und T1 weisen ein ähnliches Energieniveau auf, 

wenn die -Konjugation zwischen den beiden Untereinheiten gering ist. Eine zu geringe -Konjugation hat 

jedoch wiederum eine geringe Fluoreszenzquantenausbeute zur Folge. In vielen Molekülen, die sich als 

besonders geeignet herausgestellt haben, sind die Donor- und Akzeptor-Substrukturen über sp2-

hybridisierte Atome verbunden, deren p-Orbitale in einem Winkel von etwa 90° zueinander stehen 

(Abbildung 28). Diese Anordnung scheint die -Konjugation weit genug einzuschränken um die 

Energieniveaus von S1 und T1 anzugleichen und gleichzeitig noch den Übergang in den Grundzustand 

mittels Fluoreszenz zuzulassen. 
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Abbildung 28: Beispiele für B,N-haltige Donor-Akzeptor-Verbindungen, die sich als TADF-Emitter in 

OLEDs eignen.107,108,112 

Es spricht vieles dafür, dass sich organische, TADF-fähige Moleküle in Zukunft als Emitter in OLEDs 

etablieren werden: i) Die zu ihrer Herstellung benötigten Rohstoffe sind sehr günstig im Vergleich zu den 

(Edel-)Metallen, die für phosphoreszierende Emitter benötigt werden. ii) Die Eigenschaften organischer 

Moleküle lassen sich relativ einfach durch Veränderung ihrer chemischen Struktur (z. B. mittels 

Substitution) optimieren; bei Metallkomplexen ist dies nur eingeschränkt möglich (vgl. die Beschreibung 

von Alq3 in Kapitel 1.1.6). iii) Aufgrund der guten Löslichkeit vieler organischer Verbindungen können 

einfache Produktionsverfahren angewendet werden. Vor diesem Hintergrund wird die Bedeutung von 

(borhaltigen) -konjugierten Verbindungen für die organische Elektronik in Zukunft weiter zunehmen.  

 

 

1.2.5  Überblick und Kommentar 

Die steigende Anzahl an Publikationen im Zusammenhang mit borhaltigen -konjugierten Molekülen zeigt, 

dass sich dieses Forschungsgebiet rasant weiterentwickelt. Es gibt viele Arylborane, die besondere 

Eigenschaften, wie z. B. eine hohe Lumineszenzquantenausbeute, aufweisen. Bei den meisten publizierten 

borhaltigen PAKs handelt es sich um Einzelbeispiele, die jeweils durch eine aufwändige und speziell 

optimierte Synthesesequenz hergestellt wurden und sich in ihren Molekülstrukturen stark voneinander 

unterscheiden. Dies erschwert es, die Eigenschaften dieser Moleküle mit ihren strukturellen Merkmalen in 

Verbindung zu bringen. Während die Fachliteratur bereits seit vielen Jahren eine große Zahl an Vertretern 

der Stoffklasse Aryl–BMes2 enthält, sind Organoborane mit verbrückten Arylsubstituenten eher eine 

jüngere Entwicklung. Die Anwendung in OLED-Materialien ist aktuell ein wichtiges Forschungsgebiet, in 

dem Organoborane aufgrund ihres elektronenarmen Charakters und ihrer hohen Stabilität nach 

elektrochemischer Reduktion eine bedeutende Rolle einnehmen können. 
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1.3 Zielsetzung 

Für die organische Elektronik werden spezielle Materialien zum Transport von Elektronen oder Elektronen-

löchern in den Halbleiterbauelementen benötigt. Die Eigenschaften kohlenstoffbasierter Verbindungen 

lassen sich durch den Einbau von Heteroatomen (z. B. Bor, Stickstoff, Schwefel) modifizieren und damit 

für unterschiedliche Anwendungen anpassen. Elektronenreiche Materialien, die sich als Lochleiter eignen, 

sind gut erforscht und kommerziell erhältlich.113 Über Verbindungen, die sich als Elektronenleiter einsetzen 

lassen, ist wesentlich weniger bekannt.59 Für diesen Zweck müssen Moleküle entwickelt werden, die eine 

hohe Elektronenaffinität aufweisen und reversibel elektrochemisch reduzierbar sind.57 Die Integration des 

Elements Bor in organische Verbindungen eröffnet die Möglichkeit, ihnen diese Attribute zu verleihen.9 

Gleichzeitig birgt sie das Risiko, dass die labilen B–C-Bindungen bei Kontakt mit Feuchtigkeit gespalten 

werden und aus diesem Grund die Haltbarkeit des Materials sinkt. Der Abbau durch Hydrolyse lässt sich 

mittels sterischer Abschirmung der Borzentren verhindern.53 Darüber hinaus wurden Triarylborane durch 

eine Verbrückung von zwei Arylsubstituenten über ein elektronenreiches Heteroatom stabilisiert, allerdings 

sank dadurch ihre Elektronenaffinität deutlich.83-85 Ziel dieser Arbeit war es daher, Triarylborane 

herzustellen, in denen zwei Arylsubstituenten über sp2-hybridisierte Kohlenstoffatome miteinander 

verbunden und auf diese Weise in ein ausgedehntes -konjugiertes Elektronensystem eingebunden sind 

(Abbildung 29).  

 

 nicht -konjugiert -konjugiert 

Abbildung 29: Erweiterung des konjugierten -Elektronensystems durch Anellierung sechsgliedriger 

Ringe. 

Zunächst musste ein synthetischer Zugang zu dieser speziellen Stoffklasse gefunden werden. Die in der 

vorangegangenen Masterarbeit25 zur Synthese eines Diborabisanthens angewendeten Reaktionen sollten zu 

einem Repertoire an geeigneten Methoden weiterentwickelt werden, welches eine größere Vielfalt an 

borhaltigen polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAKs) erschließt. Von speziellem 

Interesse war die Frage, wie sich die Größe des -konjugierten Elektronensystems auf die molekularen 

Eigenschaften auswirkt und ob die Anellierung von Benzolringen an verbrückte Triarylborane in diesem 

Zusammenhang Vorteile mit sich bringt. Außerdem wurde eine Möglichkeit zur gezielten Justierung der 

optoelektronischen Eigenschaften (beispielsweise durch Substitution peripherer Wasserstoffatome) 

gesucht, um diese Verbindungen für die angestrebte Anwendung zu optimieren.  
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Dieses Projekt wurde auch von der Hoffnung geleitet, durch die Synthese und Untersuchung neuer 

borhaltiger PAKs einen tieferen Einblick in deren elektronische Strukturen zu gewinnen. Insbesondere 

wurden Erkenntnisse darüber gesucht, wie sich die Planarisierung der Arylsubstituenten in Triarylboranen 

auswirkt und ob die dadurch resultierende Ausrichtung der -Elektronensysteme mit dem borzentrierten 

p-Orbital eine -Konjugation zwischen den Substituenten ermöglicht.  

Diese Fragen sind relevant für das gezielte Design von Arylboranen zur Anwendung in der organischen 

Elektronik. Entsprechende Antworten könnten den Weg für die Verbreitung borhaltiger PAKs auf diesem 

Gebiet bereiten und einen wichtigen Beitrag zur Weiterentwicklung organischer Halbleitermaterialien 

liefern. 

 

 



2. Übersicht der Experimente und Ergebnisse 

 

 

 

24 

 

2. Übersicht der Experimente und Ergebnisse 

2.1 Synthesemethoden zum Aufbau borhaltiger PAKs 

Die literaturbekannte Verbindung 9,9-Dimethyl-9,10-dihydro-9-silaanthracen (14a, Abbildung 30) eignet 

sich hervorragend als Startmaterial zur Synthese silizium- und borhaltiger PAKs. Nach einer von 

S. Yamaguchi et al. publizierten Vorschrift lässt sie sich in einer Ausbeute von 56% aus Bis(2-

bromphenyl)methan und Me2SiCl2 über eine Li/Br-Austauschreaktion darstellen.49 Eine Steigerung der 

Ausbeute auf 80% wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit durch eine niedrigere Reaktionstemperatur 

und die anschließende Zugabe einer NaHCO3-Pufferlösung erreicht. Das entsprechende Molekül mit zwei 

tert-Butyl-Substituenten in den Positionen 2 und 7 (14, Abbildung 30) ist synthetisch noch einfacher und 

kostengünstiger zugänglich.25,114 Durch Zugabe von BBr3 ist bei beiden Verbindungen ein Austausch des 

Siliziumatoms in Position 9 gegen Bor möglich (13/13a). Aber auch die Position 10 eignet sich zur weiteren 

Derivatisierung: Sie lässt sich mit starken Basen (z. B. n-Butyllithium) deprotonieren und anschließend mit 

Me3SiCl silylieren (15/15a).25 Außerdem ist eine Oxidation zum Keton mit CrO3 in Essigsäure möglich 

(4/4a).25,115 

 

Abbildung 30: Grundlegende Möglichkeiten zur Derivatisierung von 14/14a (mit und ohne t-Bu-

Substituenten erfolgreich durchgeführte Reaktionen).25 

 

2.1.1 Peterson-Olefinierung 

Die Peterson-Reaktion lässt sich zur Olefinierung benzylischer Positionen einsetzen. Um die 

Anwendungsbreite der Methode auszuloten, wurde 15 zunächst lithiiert und das resultierende Nucleophil 

5 mit einer Vielzahl unterschiedlicher Carbonylverbindungen umgesetzt. Ausgewählte Beispiele 16-21 sind 

in Abbildung 31 aufgeführt. In fast allen Fällen bildete sich das jeweils gewünschte olefinische Produkt. 

Eine Ausnahme stellte N-Ethylacridin-9-on dar, dessen Carbonylfunktion aufgrund des vom Stickstoffatom 

ausgehenden positiven mesomeren Effekts gegenüber Nucleophilen relativ reaktionsträge ist. Die 
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Umsetzung mit Xanthen-9-on war dagegen erfolgreich und lieferte ein sterisch belastetes, tetra-

substituiertes Olefin (auch bistrizyklisches Alken genannt).116 Es gibt nur wenige Synthesemethoden, mit 

denen solche Alkene hergestellt werden können. 

 

 

Abbildung 31: Peterson-Reaktionen von 5 mit ausgewählten Aldehyden und Ketonen.  

In bistrizyklischen Alkenen weisen die peri-Wasserstoffatome der zwei Untereinheiten auf beiden Seiten 

der zentralen Doppelbindung aufeinander zu, außerdem würden in einer planaren Struktur die Abstände 

gegenüberliegender peri-Kohlenstoffatome die Summe der van-der-Waals-Radien drastisch unterschreiten. 

Aufgrund dieser Strukturmerkmale werden solche Verbindungen auch als sterisch überfrachtet bezeichnet 

und nehmen meistens eine anti-gefaltete Konformation ein (Abbildung 32).117 Außerdem ist eine cis/trans-

Isomerisierung solcher Olefine nur noch schwer möglich. Dies haben B. Feringa et al. durch die 

Bestimmung der Energiebarriere dieser Isomerisierung in unsymmetrischen Derivaten mit anderen 

Heteroatomen in den verbrückenden Positionen (z. B. S/S oder N/N an Stelle von O/Si, Abbildung 32) 

gezeigt.116 Die hohe sterische Belastung begründet die Schwierigkeiten, die mit der Synthese solcher 

Moleküle verbunden sind. 
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Abbildung 32: Frontal- und Seitenansichten der Molekülstruktur des bistrizyklischen Alkens 19 im 

Festkörper (ORTEPs; Rot = Sauerstoff, Blau = Silizium). Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der 

thermischen Ellipsoide beträgt 50%. 

Da die meisten vom Silazyklus 15 ausgehenden Peterson-Olefinierungen erfolgreich verlaufen waren, 

stellte sich die Frage, ob auch ein borhaltiges Startmaterial für diese Reaktionen geeignet wäre. Dabei ist 

zu beachten, dass der negative mesomere Effekt des Boratoms im 9,10-Dihydro-9-boraanthracen 22 eine 

Deprotonierung der Benzylposition erleichtern, die Nucleophilie des gebildeten Carbanions hingegen 

dämpfen sollte.  

 

Abbildung 33: Experimente zur Deprotonierung von 9,10-Dihydro-9-(sila/bora)anthracenen.118  

In Abbildung 33 sind Testreaktionen zur Deprotonierung der Benzylpositionen von 22 und 24 dargestellt. 

Im Fall der borhaltigen Verbindung (oben) reicht die relativ schwache Base Kalium-tert-butanolat zur 

Abstraktion eines Protons aus, wie die Abfangreaktion mit Methyliodid belegt, die 23 in Ausbeuten von 

70% liefert. Aus der analogen siliziumhaltigen Verbindung 24 lässt sich erst mit der Schlosser-Base das 

entsprechende Anion erzeugen, welches ebenfalls mit Methyliodid zur Reaktion gebracht wurde (25, 80%). 

Eine Deprotonierung von 24 durch Lithiumorganyle wurde nicht beobachtet, die Zugabe von D2O zu der 

Reaktionsmischung führte nicht zu dem erwarteten H/D-Austausch in der Benzylposition. Eine Erklärung 
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für diese Befunde liefert die relative Stabilität der jeweiligen Anionen. Im Fall der borhaltigen Verbindung 

kann die negative Ladung über die sp2-hybridisierten Atome des mittleren Rings delokalisiert werden, 

sodass ein Hückel-aromatischer, sechsgliedriger Ring ausgebildet wird (Abbildung 34).  

 
  delokalisiert  lokalisiert 

Abbildung 34: Anionen, die durch Deprotonierung von 22 bzw. 24 erzeugt wurden. 

Im Einklang mit dieser Interpretation wurde im Fall der borhaltigen Verbindung als Startmaterial für 

Peterson-Reaktionen auch eine geringere Reaktivität im Vergleich zu 5 festgestellt (Abbildung 35): Mit 29 

als Nucleophil und Xanthen-9-on oder N-Ethylacridin-9-on als Elektrophile wurde keine Umsetzung 

beobachtet. Thioxanthen-9-on ist dagegen elektrophil genug, um die Olefinierungsreaktion mit 29 

einzugehen. 

 

Abbildung 35: Peterson-Reaktionen von 29 mit ausgewählten Aldehyden und Ketonen.  

Der Vergleich zwischen den Abbildungen 31 und 35 zeigt, dass sich auch das borhaltige Startmaterial 29 

gut für Peterson-Olefinierungen einsetzen lässt. Diese Reaktionen lieferten jedoch etwas geringere 

Ausbeuten im Vergleich zu jenen, die von dem Silazyklus 5 ausgingen. Die Gründe hierfür liegen in der 

geringeren Nucleophilie von 29 und dessen höherer Neigung zu Nebenreaktionen. 
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2.1.2 Stilben-Typ Photozyklisierungen 

Viele der in Kapitel 2.1.1 vorgestellten Alkene enthalten eine Stilben-Substruktur, die sich photochemisch 

zyklisieren lässt.95 Um diese Reaktion durchzuführen, wurden verdünnte Lösungen der Substrate in 

Cyclohexan oder Toluol mit einer starken UV-Lichtquelle bestrahlt. Einer bekannten Literaturvorschrift 

folgend wurde unter Luftausschluss gearbeitet und als Oxidationsmittel Iod zugegeben, um oxidative 

Nebenreaktionen mit Sauerstoff auszuschließen.119 Ein weiterer Vorteil der Verwendung von Iod besteht 

darin, dass der Reaktionsfortschritt an der Entfärbung der violetten Lösung abgeschätzt werden kann.  

Abbildung 36 gewährt eine Übersicht über Photozyklisierungen an Arylsilanen und -boranen, die nach 

dieser Methode erfolgten. 

 

Abbildung 36: Durch Photozyklisierung hergestellte Arylsilane und -borane. Die Prozentzahlen stellen 

isolierte Ausbeuten dar und beziehen sich jeweils nur auf die Zyklisierungsreaktion. Mit Sternchen 

markierte Kohlenstoffatome tragen tert-Butylgruppen. 

Im präparativen Maßstab erfolgten diese Reaktionen in einem Photoreaktor mit 800 mL Fassungs-

vermögen, in welchen eine wassergekühlte Quecksilberdampflampe mit 150 W Leistung eingetaucht 

wurde. Die maximal verwendbare Stoffmenge ist auf ca. 3 mmol beschränkt, da mit konzentrierteren 

Lösungen die benötigte Reaktionszeit unverhältnismäßig stark ansteigt. Manche Zyklisierungsreaktionen 

benötigten viele Stunden, bis ein annähernd quantitativer Umsatz erzielt wurde. Besonders langsam verlief 

die Photozyklisierung der bromhaltigen Verbindung 35 (Abbildung 36). In solchen Fällen verblieb auch 

nach achtstündiger Belichtung noch unzyklisiertes Startmaterial in der Lösung, wodurch die isolierten 

Ausbeuten der Zyklisierungsprodukte geringer ausfielen. Mit den borhaltigen Arylboranen kam es 
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manchmal zu störenden Nebenreaktionen: Wasserstoffatome in der meta-Position des Mesitylsubstituenten 

wurden teilweise durch Iod substituiert. Der Anteil an substituiertem Nebenprodukt variierte stark zwischen 

kaum nachweisbaren Spuren und bis zu 25% im Fall der Synthese von 47. Diese Verunreinigungen 

erforderten eine aufwändige Aufarbeitungsprozedur mit einem Iod-Lithium-Austausch als Schlüsselschritt, 

die letztendlich aber in jedem Fall reines Produkt lieferte. Nur wenige Zyklisierungsreaktionen verliefen 

nicht erfolgreich. Die Substrate, die sich unter den Reaktionsbedingungen als inert erwiesen haben, sind in 

Abbildung 37 dargestellt. 

 

Abbildung 37: Zur Photozyklisierung ungeeignete Substrate.120  

Eine Photozyklisierung von 44 würde dazu führen, dass sich die freien Elektronenpaare der Stickstoffatome 

in 48 nahekommen. Einerseits wäre ein solches Molekül als Ligand oder Protonenfänger121 sehr interessant, 

andererseits ist eine solche Ausrichtung der Elektronenpaare energetisch ungünstig und scheint der Grund 

dafür zu sein, dass die Zyklisierung von 44 unter den getesteten Bedingungen nicht stattfindet. Auch die 

Verbindungen 49, 51 und 53 waren nach acht Stunden Reaktionszeit noch weitgehend unverändert. 

C. J. Timmons und W. Carruthers haben bereits beschrieben, dass Furan- und Pyrrol-Substrukturen in der 

Photozyklisierungsreaktion Probleme bereiten.122,123 

 

 

2.1.3 Ruthenium-katalysierte Benzanellierungen 

Die im vorangegangenen Kapitel beschriebene Photozyklisierung erwies sich als ausgesprochen gut 

geeignet, um sechsgliedrige aromatische Ringe in das -konjugierte Elektronensystem der Moleküle 

einzubauen. Solche C6-Bausteine vergrößern die Molekülgerüste deutlich. Um auch kleinere C2-Bausteine 

angliedern zu können, wurde auf eine Reaktion zurückgegriffen, welche die Anellierung von Alkin-

Substrukturen ermöglicht (Abbildung 38), und mit einer großen Vielfalt an Substraten und Katalysatoren 
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durchführbar ist.124,125 Der Komplex (Ph3P)Ru(p-Cymol)Cl2 wurde als Katalysator gewählt, da er sich einer-

seits in vielen Beispielen als geeignet herausgestellt hat und -andererseits relativ leicht herzustellen ist.124,126  

 

Abbildung 38: Ru(II)-katalysierte Anellierung über terminale En-ine an Arylsilanen und einem Arylboran.  

Ein Nachteil dieser Methode ist, dass sie terminale (ungeschützte) Alkine als Substrate benötigt. Diese sind 

sehr reaktiv und gehen leicht Nebenreaktionen ein.20 Besonders schwierig war die zweifache Alkin-

Anellierung über 59, da sich dieses Substrat als thermolabil erwies und schon bei Raumtemperatur nach 

kurzer Zeit braun färbte. Des Weiteren verläuft die C–C-Bindungsknüpfung dieser Ru(II)-katalysierten 

Reaktion nach dem Mechanismus der elektrophilen aromatischen Substitution, welcher elektronenreiche 

Substrate bevorzugt.125 Trotz dieser Schwierigkeiten konnte das Boran 60 in einer Ausbeute von 14% 

isoliert werden. Dieses Ergebnis ist bemerkenswert, da viele Übergangsmetall-katalysierte Reaktionen 

nicht an Mesitylboranen durchgeführt werden können, ohne dass B–C-Bindungen gespalten werden. Die 

zweifache Alkin-Anellierung an dem elektronenarmen Arylboran 59 ist daher ein außergewöhnliches 

Beispiel für den erfolgreichen Übergangsmetall-katalysierten Aufbau eines borhaltigen PAK-Gerüsts. 

 

 

2.1.4 Silizium/Bor-Austausch 

Der Austausch von Trimethylsilyl-Gruppen an Aromaten gegen Dibromboryl-Substituenten mittels BBr3 

ist eine Reaktion, die bei Raumtemperatur rasch und selektiv abläuft. Ein analoger Austausch fand an dem 

ausgedehnteren Bisanthen-Derivat 7 (Abbildung 39) bei Raumtemperatur hingegen nicht statt; in diesem 

Fall musste die Temperatur auf 200 °C erhöht werden.25 Um diesen experimentellen Befund näher zu 

beleuchten, wurde eine Reihe von Versuchen mit unterschiedlichen Diaryldimethylsilanen durchgeführt. 
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Abbildung 39: Experimente zum Silizium/Bor-Austausch in reinem BBr3. 

Wenn ein großer Überschuss an BBr3 zu den Diarylsilanen gegeben wird (ohne ein weiteres Lösungsmittel), 

entsteht eine homogene Lösung. Um die Menge an eingesetztem BBr3 zu minimieren, wurden die 

Reaktionen im präparativen Maßstab meistens mit weniger BBr3 in einer Suspension durchgeführt und über 

einen längeren Zeitraum leicht erwärmt. Anschließend wurde überschüssiges BBr3 abkondensiert. Die 

gebildeten BBr-Spezies lassen sich durch Zugabe von Mesitylgrignard in stabile Triarylborane überführen. 

Bei geeigneten Substraten (z. B. 34) und sorgfältiger Durchführung können mit dieser Prozedur 

hervorragende Ausbeuten erzielt werden. Im Fall von 61 ist die isolierte Ausbeute deutlich geringer, da die 

Verbindung eine reaktive Benzylposition aufweist und Nebenreaktionen eingeht. Weder in 41 noch in 7 

können die SiMe2-Gruppen bei Raumtemperatur ausgetauscht werden. Die Ursache liegt wahrscheinlich in 

der rigiden Molekülstruktur dieser Verbindungen. Bei der Si/B-Austauschreaktion werden die C–Si-

Bindungen sukzessive gelöst. In einem derartigen Zwischenprodukt wäre der linke Arylsubstituent in 34 

nur über eine C–C-Bindung mit der Phenanthren-Substruktur verbunden und daher frei drehbar. Es ist 

plausibel, dass 7 aufgrund seines unflexibleren Molekülgerüsts die Austauschreaktion erst bei höherer 

Temperatur eingeht. Erhitzen von 41 in BBr3 führt zur Zersetzung des Moleküls, daher konnte das Boran 

46 nicht auf diesem Syntheseweg hergestellt werden. Problematisch ist die Si/B-Austauschreaktion auch 

bei Verbindungen, die elektronenreiche Atome der Hauptgruppen V und VI enthalten. Über eine alternative 

Route ausgehend von 61 konnten 46 und Borane mit Donoratomen dennoch synthetisiert werden (vgl. 

Abbildung 36). 
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2.2 Sterische Abschirmung im Vergleich zu struktureller 

Stabilisierung 

Um die Boratome in Triarylboranen vor Hydrolyse zu schützen und gleichzeitig ihren elektronenarmen 

Charakter zu bewahren, kommen grundsätzlich zwei unterschiedliche Strategien in Betracht: Sterische 

Abschirmung oder Stabilisierung durch Einbettung in ein starres Molekülgerüst (siehe Kapitel 1.1.6). In 

dem letzteren Fall sind alle drei Arylsubstituenten koplanar, wodurch ihre -Elektronensysteme 

bestmöglich mit dem leeren p-Orbital des Boratoms wechselwirken können. Die Auswirkungen dieser 

Ausrichtung auf die Eigenschaften des Triarylborans erforschten S. Yamaguchi et al. durch den Vergleich 

von 2 mit Trimesitylboran (Abbildung 40).  

  
 

Trimesitylboran49,127 

Abs(THF) = 332 nm 

Em(THF) = 374 nm (8%) 

E½(THF) = −2.57 V 

 

249 

Abs(THF) = 289 nm 

Em(THF) = 407 nm (10%) 

E½(THF) = −2.59 V 

 

23 

Abs(C6H12) = 283 nm 

Em(C6H12) = 408 nm (17%) 

E½(THF) = nicht reversibel 

 

Abbildung 40: Drei strukturell unterschiedliche Triarylborane. Verbindung 23 wurde in der vorliegenden 

Arbeit erstmalig dargestellt (Prozentzahlen geben PL an, Halbstufenpotentiale E½ wurden gegen FcH/FcH+ 

gemessen). 

Die Absorptions- und Emissionswellenlängen weisen auf Unterschiede zwischen den elektronischen 

Strukturen von 2 und dem propellerförmigen Trimesitylboran hin, die sich nach einer DFT-Analyse von 

Jin et al. durch Abweichungen in Gestalt und energetischer Lage der HOMOs erklären lassen.128 Im 

Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten planare, strukturell stabilisierte Triarylborane mit Molekülen wie 

23 verglichen werden, in welchen einer der Arylsubstituenten zur sterischen Abschirmung orthogonal zum 

übrigen Molekülgerüst angeordnet ist. Neben der Verbindung 23, die wie 2 nur eine geringe 

Lumineszenzquantenausbeute aufweist, wurden zu diesem Zweck die beiden Triarylborane 66 und 68 

dargestellt (Abbildung 41).  
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Abbildung 41: Synthese des strukturell stabilisierten Triarylborans 68 und der vergleichbaren 

mesitylgeschützten Verbindung 66. Die Ausbeuten beziehen sich jeweils auf alle Synthesestufen ab 33. 

Ar = 2,6-Di(prop-1-en-2-yl)phenyl.  

Überraschenderweise wurde gefunden, dass sich die wesentlichen Moleküleigenschaften von 66 und 68 

kaum unterscheiden. Beide Verbindungen sind stabil an Luft, sowie bei Kontakt mit Wasser oder 

organischen Säuren. Die Maxima ihrer UV/vis-Absorptionsspektren sind fast identisch (beide: Abs = 

400 nm, Abbildung 42). Auch die Fluoreszenzeigenschaften von 66 und 68 unterscheiden sich kaum. Sie 

emittieren blaues Licht mit hohen Fluoreszenzquantenausbeuten (66: Em = 411 nm, PL = 85%; 68: Em = 

408 nm, PL = 89%). Geringe Unterschiede ließen sich mittels Cyclovoltammetrie feststellen: 66 zeigt 

sowohl in CH2Cl2 als auch in THF eine reversible Redoxwelle (CH2Cl2: E½ = −2.04 V, THF: E½ = −2.05 V). 

Für 68 kann nur in THF ein Halbstufenpotential bestimmt werden, der Redoxvorgang in CH2Cl2 verläuft 

nicht reversibel. Außerdem ist das planarisierte Molekül mit E½ = −2.14 V etwas schwerer zu reduzieren, 

was vermutlich auf den positiven induktiven Effekt der Alkylbrücken zurückzuführen ist.  

 

Abbildung 42: UV/vis-Absorptions- und Emissionsspektren (links) sowie Cyclovoltammogramme 

(rechts) von 66 (schwarz) und 68 (rot). 
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Die Kristallstrukturanalysen von 66 und 68 zeigen erhebliche Unterschiede in den B–C-Bindungslängen 

(Abbildung 43). Die Bindung zu dem exozyklischen, orthogonalen Mesitylsubstituenten in 66 ist deutlich 

länger als die endozyklischen B–C-Bindungen in 66 und 68. Dies ist ein Hinweis auf bindende 

Wechselwirkungen zwischen den -Elektronensystemen der koplanaren Arylsubstituenten und dem 

p-Orbital des jeweiligen Boratoms und steht im Einklang mit theoretischen Untersuchungen.128  

 

Abbildung 43: ORTEP-Darstellungen der Molekülstrukturen von 66 (links) und 68 (rechts) im Festkörper. 

Die C–B-Bindungslängen sind in Ångstrom angegeben. 66 kristallisiert mit zwei kristallographisch 

unabhängigen Molekülen in der asymmetrischen Einheit; die C–B-Bindungslängen wurden in diesem Fall 

gemittelt. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der thermischen Ellipsoide beträgt 50%. 

Als Maß für die Lewis-Aciditäten der beiden Triarylborane wurden ihre Fluorid-Affinitäten experimentell 

bestimmt. In THF wurden in beiden Fällen Assoziationskonstanten von mehr als 106 M-1 gemessen 

(Abbildung 44). In CHCl3 sind die entsprechenden Werte aufgrund von Wechselwirkungen der Fluorid-

Ionen mit dem Lösungsmittel deutlich geringer, sodass der Unterschied zwischen den beiden Molekülen 

66 und 68 quantifiziert werden konnte (Abbildung 45). 
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Abbildung 44: Titrationen von 66 (schwarz) und 68 (rot) mit TBAF in THF. Die Kreuze markieren 

experimentell erhaltene Werte, die durchgezogenen Linien entsprechen Simulationen für Ka = 30 ∙ 106 M-1 

(schwarz) und Ka = 900 ∙ 106  M-1 (rot).  

 

Abbildung 45: Titrationen von 66 (schwarz) und 68 (rot) mit TBAF in CHCl3. Die Kreuze markieren 

experimentell erhaltene Werte, die durchgezogenen Linien entsprechen Simulationen für Ka = 5300 M-1 

(schwarz) und Ka = 190 M-1 (rot).  

Das Mesitylboran 66 weist eine 28-fach höhere Assoziationskonstante als 68 auf. Dieses Ergebnis korreliert 

mit der höheren Elektronenaffinität von 66 (siehe CV-Messungen in Abbildung 42). Ein Zusammenhang 

zwischen der Fluorid-Affinität und dem LUMO-Energieniveau wurde bereits in vielen Fällen festgestellt.129 

Inwiefern die Planarisierung einen Einfluss auf die Lewis-Acidität (gegenüber Fluorid) ausübt, kann durch 

die Untersuchung von lediglich zwei Verbindungen noch nicht abgeleitet werden.  
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E = 3.57 eV E = 3.52 eV E = 3.08 eV 
   

  

 

Abbildung 46: Plots der HOMOs (unten) und LUMOs (oben, Iso-Wert = 0.04 a0
−3/2) von 66 (links), 68 

(Mitte) und einem planarisierten Phenylanthracen (rechts).4 

Der Grund für die nahezu identischen Eigenschaften des Mesitylborans 66 und des planarisierten Borans 

68 liegt in der überraschend großen Ähnlichkeit ihrer elektronischen Strukturen. In Abbildung 46 sind die 

Grenzorbitale der beiden Verbindungen im Vergleich zu einem Phenylanthracen-Derivat dargestellt. Im 

Fall des Anthracens trägt der planarisierte Phenylsubstituent deutlich zum HOMO bei. In 68 ist dagegen 

kaum ein Orbitalbeitrag der Atome des planarisierten Phenylsubstituenten zu erkennen. Die Gestalt der 

Grenzorbitale ist nahezu identisch zu jenen der Verbindung 66, in welcher der Mesitylsubstituent aufgrund 

einer Verdrillung um ca. 90° nicht mit dem PAK-Gerüst -konjugiert ist. Die Betrachtung der 

experimentellen und theoretischen Ergebnisse zu 66 und 68 legt den Schluss nahe, dass eine -Konjugation 

zwischen den drei Arylsubstituenten eines ladungsneutralen Triarylborans über das leere p-Orbital des 

Boratoms nicht möglich ist, selbst wenn durch Planarisierung eine optimale Orbitalwechselwirkung 

ermöglicht wird. Da die Synthese von Mesitylboranen im Vergleich zu planarisierten Boranen im 

Allgemeinen einfacher, kostengünstiger und in höherer Ausbeute möglich ist, wurde das MesB(Ar)2-

Strukturmotiv für die folgenden Untersuchungen bevorzugt. 
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2.3 Neue borhaltige PAKs: Variation der Grundstrukturen 

Die in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Synthesemethoden lassen sich in modularer Weise 

miteinander kombinieren, um eine Vielzahl untereinander verwandter borhaltiger PAKs darzustellen. 

Dadurch wurde es erstmalig möglich, in nachfolgenden Untersuchungen den Einfluss der Größe und Form 

des jeweiligen -konjugierten Elektronensystems auf die molekularen Eigenschaften der Triarylborane zu 

beleuchten. Dazu wurde eine Reihe von sechs Boranen mit systematisch variierter Grundstruktur 

synthetisiert (Abbildung 47). Die Anzahl -konjugierter, sp2-hybridisierter Kohlenstoffatome in diesen 

Verbindungen variiert zwischen sechs (23) und 26 (46).  

      
23 69 60 70 43 46 

Abs = 320 nm Abs = 409 nm Abs = 427 nm Abs = 408 nm Abs = 424 nm Abs = 429 nm 

Em = 408 nm (17%) Em = 431 nm (80%) Em = 430 nm (79%) Em = 420 nm (83%) Em = 433 nm (72%) Em = 439 nm (70%) 

     

Abbildung 47: Arylborane mit unterschiedlich großen -Elektronensystemen. Mit Sternchen markierte 

Kohlenstoffatome tragen tert-Butylgruppen. Die UV/vis- und Fluoreszenzmessungen wurden in 

Cyclohexan durchgeführt (Prozentzahlen geben PL an). 

Auf den ersten Blick wird deutlich, dass das kleinste Molekül (23) sich deutlich von den übrigen 

Verbindungen in dieser Reihe unterscheidet. Für die optische Anregung von 23 wird relativ energiereiches 

UV-Licht benötigt und die Lumineszenzquantenausbeute ist vergleichsweise niedrig. In diesen 

Eigenschaften ähnelt 23 stark den verwandten Verbindungen Trimesitylboran (in Cyclohexan: Abs = 

330 nm, PL = 11%)130,131 und dem von S. Yamaguchi et al. beschriebenen, vollständig planaren 

Triarylboran 2 (in THF: Abs = 320 nm, PL = 10%). Alle übrigen Arylborane der Reihe (Abbildung 47) 

unterscheiden sich von 23 dadurch, dass jeweils zwei der drei Arylsubstituenten des Boratoms Teil eines 

gemeinsamen PAK-Gefüges sind und daher in -Konjugation miteinander stehen. Die spektroskopischen 

Messungen zeigten, dass dieses Strukturmotiv generell mit einer Absorptionsbande bei Abs = 420 ± 10 nm 

und einer intensiven blauen Lumineszenz mit hoher Quantenausbeute einhergeht. Trotz unterschiedlich 

großer -Elektronensysteme sind die optoelektronischen Eigenschaften dieser konjugierten Arylborane 

überraschend ähnlich. Die Anellierung zusätzlicher C6-Ringe in der Peripherie hat keine großen 

Auswirkungen (vgl. 69→70 oder 60→43/46). Ein merklicher Unterschied besteht jedoch zwischen den 

Arylboranen, in denen das Boratom in ein 1-Phenylnaphthalin-Gerüst eingefasst ist (69/70: Abs = 

408/409 nm) und jenen, in denen vier anellierte sechsgliedrige Ringe das jeweilige Boratom umgeben 

(60/43/46: Abs = 424/427/429 nm). In den letztgenannten Fällen ist die Absorptionswellenlänge im 

Durchschnitt 18 nm größer, was sich durch eine bessere -Konjugation zwischen den verbrückten 

Arylsubstituenten dieser Borane erklären lässt.  
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Abbildung 48: Cyclovoltammogramme von 43, 46, 60, 69 und 70, gemessen in CH2Cl2.  

Im Gegensatz zu den optischen Eigenschaften hängt die elektrochemische Stabilität der Triarylborane 

entscheidend von der Größe des individuellen -Elektronensystems ab. Mittels Cyclovoltammetrie lassen 

sich die Verbindungen elektrochemisch reduzieren oder oxidieren und die Stabilitäten der gebildeten 

Molekülionen beurteilen. Wenn die geladenen Spezies keine chemischen Reaktionen eingehen, werden 

anschließend durch den umgekehrten Prozess die neutralen Moleküle unbeschadet zurückerhalten. Mit 

dieser Methode erwies sich das kleine Arylboran 23 als instabil, es konnte weder in CH2Cl2 noch in THF 

ein reversibler Oxidations- oder Reduktionsprozess beobachtet werden. Bei allen anderen Arylboranen der 

Reihe ist jeweils eine reversible Reduktion möglich, die Halbstufenpotentiale dieser Redoxvorgänge liegen 

in einem engen Bereich zwischen −2.11 und −2.01 V (gemessen in CH2Cl2 gegen FcH/FcH+, Abbildung 

48). Im oxidativen Bereich wurden bei 69 und 60 keine interpretierbaren Redoxprozesse beobachtet. Im 

Gegensatz dazu verliefen die Oxidationen von 70 und 46 reversibel (43: teilweise reversibel). Demnach 

weisen die Arylborane mit größerem -Elektronensystem eine höhere elektrochemische Stabilität auf. In 

diesen Verbindungen können elektrische Ladungen besser delokalisiert werden, wodurch ihre Neigung zu 

Zersetzungsreaktionen abnimmt.  

Aus der Reihe der Arylborane in Abbildung 47 sticht 70 heraus, da es neben einer hohen elektrochemischen 

Stabilität auch die höchste Lumineszenzquantenausbeute aller Triarylborane dieser Serie aufweist. Darüber 

hinaus lassen sich Verbindungen dieses Strukturtyps in nur vier Reaktionsschritten und mit einer Ausbeute 

von etwa 30-50% aus dem gemeinsamen Vorläufer 14 herstellen, die meisten anderen Borane in Abbildung 

47 wurden in deutlich geringerer Ausbeute erhalten. 

 

 

2.4 Neue borhaltige PAKs: Variation der Substituenten 

Durch Verwendung von para-Brombenzaldehyd als Elektrophil in der Peterson-Olefinierung kann sehr 

leicht ein halogensubstituiertes Derivat von 70 hergestellt werden (Abbildung 49). Die Synthese erfolgte 

analog zu 70 und in guter Ausbeute, allerdings benötigte die Photozyklisierung in diesem Fall eine 

ungewöhnlich lange Reaktionszeit von etwa 14 h.  
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Abbildung 49: Synthese des bromsubstituierten Arylborans 72 (Gesamtausbeute 14→72: 46%). 

Arylbromide sind synthetisch vielseitig verwendbar und eignen sich als Substrate für diverse C–C-

Kupplungsreaktionen. Im Falle von 72 bestand eine Herausforderung allerdings darin, Reaktions-

bedingungen zu finden, unter denen die gewünschte Kupplungsreaktion abläuft, ohne dass gleichzeitig die 

B–C-Bindungen gespalten werden. In der Fachliteratur finden sich nicht viele Beispiele für Kreuz-

kupplungsreaktionen an Mesitylboranen. Negishi-,132,133 Sonogashira-103,104 und Stille-Reaktionen48,100,134 

kommen ohne starke Basen aus und eignen sich daher vergleichsweise gut für diesen Zweck. 

 

Abbildung 50: Produkte der (t-Bu3P)2Pd-katalysierten Reaktionen von 72 mit Aryltri(n-butyl)stannanen. 

An 72 wurden drei Stille-Reaktionen mit unterschiedlichen Arylstannanen in sauerstofffreiem Toluol 

durchgeführt (Abbildung 50). Die isolierten Ausbeuten waren mit 32-49% nicht besonders hoch. Obwohl 

das Stannan jeweils im Überschuss eingesetzt wurde (1.5 bis 2.5 Äquivalente), verblieb nach Reaktions-

zeiten von bis zu 48 Stunden bei einer Temperatur von 90 °C immer noch 72 in der Mischung und musste 

anschließend mittels Säulenchromatographie abgetrennt werden. Die B–C-Bindungen blieben unter diesen 

Reaktionsbedingungen intakt. Durch die Wahl eines anderen Katalysators oder Lösungsmittels könnte es 

daher möglich sein, die Ausbeuten noch zu steigern.  

Um die Einflüsse unterschiedlicher Substituenten auf die optoelektronischen Eigenschaften von 70 zu 

untersuchen, wurden zusätzlich zu 73-75 weitere Derivate von 70 mit und ohne Alkylsubstituenten, sowie 

ein Derivat mit CF3-Gruppe (analog zu 72) synthetisiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt: 
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Tabelle 1: Optoelektronische Daten eines -konjugierten Triarylborans mit ausgewählten Substituenten. 

 

R1 R2 Abs (nm) Em (nm) PL (%) E½ (V) 

H H 400 410 85 −2.04 

t-Bu H 408 420 83 −2.11, 1.09 

t-Bu Me 416 428 88 −2.17, 0.99 

t-Bu CF3 401 412 79 −2.01 

t-Bu 2-Thienyl 429 447 73 −2.09 

t-Bu 4-C6H4NPh2 433 471 92 −2.17, 0.48, 0.94 

t-Bu 3,5-(CF3)2C6H3 413 428 89 −2.05, 1.11 

      

UV/vis-Absorptionen und -Emissionen wurden in Cyclohexan gemessen, Nebenmaxima der Schwingungs-

feinstrukturen sind hier nicht aufgeführt. Die CV-Messungen wurden in CH2Cl2 durchgeführt, die 

Potentiale sind relativ zu E½(FcH/FcH+) angegeben. 

 

Alle Verbindungen des in Tabelle 1 dargestellten Strukturtyps weisen im kathodischen Bereich ihres 

Cyclovoltammogramms einen reversiblen Redoxvorgang auf, demnach sind die gebildeten Radikalanionen 

grundsätzlich stabil. Die elektronenreichen Vertreter der Reihe zeigen zusätzlich einen (oder sogar zwei) 

reversible Redoxvorgänge im anodischen Bereich. Des Weiteren sind die Lumineszenzquantenausbeuten 

dieser Derivate durchweg sehr hoch. Durch verschiedene Substituenten an der mit R2 markierten Position 

lassen sich die Absorptionswellenlängen im Bereich von 401 bis 433 nm variieren. Wie erwartet führen 

Akzeptorsubstituenten zu einer hypsochromen Verschiebung, während Donorsubstituenten eine 

bathochrome Verschiebung zur Folge haben. Der elektronenreichste unter den getesteten Substituenten ist 

die Triphenylamin-Gruppe, die in Verbindung mit dem elektronenarmen Triarylboran ein Molekül mit 

ausgeprägt dipolarem Charakter bildet. Bei optischer Anregung dieses Moleküls wird intramolekular 

Ladungsdichte von der Amin-Untereinheit in Richtung Boratom verschoben. Dieser Ladungstransfer macht 

sich durch eine starke Abhängigkeit der Fluoreszenzwellenlänge von der Polarität der Umgebung, bzw. des 

Lösungsmittels, bemerkbar (Solvatochromie, Abbildung 51).  
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Abbildung 51: Emissionsspektren des dipolaren, aminsubstituierten Arylborans 75 in verschiedenen 

Lösungsmitteln. Die Prozentzahlen an den Graphen beziehen sich auf die jeweilige Lumineszenz-

quantenausbeute.  

 

2.5 Neue borhaltige PAKs: Variation von Heteroatomen im 

Molekülgerüst 

Die Anwesenheit der Triphenylamin-Gruppe in 75 beeinflusst die Eigenschaften des borhaltigen 

Arylborans stark. In Erweiterung dieses Ansatzes wurden zudem borhaltige PAKs mit weiteren 

Heteroatomen (≠ B) im Molekülgerüst synthetisiert. Pyridin ist ein Heteroaromat mit elektronenarmem 

-Elektronensystem,127 dessen freies Elektronenpaar am Stickstoffatom als Lewis-Base wirken kann. Durch 

Verwendung von Bis(2-pyridyl)methanon in einer Peterson-Olefinierung mit 76 und anschließende 

Reaktion mit PdCl2 in CH3CN konnte der Chelat-Komplex 78 synthetisiert werden (Abbildung 52). 
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Abbildung 52: Synthese eines Pd(II)-Chelatkomplexes, die Ausbeuten beziehen sich jeweils auf den 

letzten Reaktionsschritt. 
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Vergleichbare Verbindungen (ohne Boratome) sind bereits von B. Feringa et al. beschrieben,28 daher 

wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit keine weiteren Versuche zur Synthese und Charakterisierung 

solcher Komplexe durchgeführt. Bei der Photozyklisierung von 77 erwiesen sich die freien Elektronenpaare 

der Stickstoffatome als hinderlich: Wie schon in Kapitel 2.1.2 erwähnt, wurde nur ein Pyridin-Ring in das 

planare Molekülgerüst eingebaut (44); die Planarisierung der zweiten Pyridin-Substruktur ist mutmaßlich 

aufgrund der Abstoßung der freien Elektronenpaare nicht möglich. Das analoge benzanellierte Molekül 46 

(Abbildung 53) konnte zwar zweifach zyklisiert werden, weist aber aufgrund der gegenseitigen Repulsion 

von zwei Wasserstoffatomen in der Fjord-Region eine verzerrte Struktur auf. Durch Kombination eines 

Benzolrings einerseits und eines Pyridinrings andererseits ist die zweifache Zyklisierung ebenfalls möglich. 

Dabei bildet sich eine vollständig planare Struktur (40), die in der Fjord-Region eine C–H∙∙∙N-

Wasserstoffbrückenbindung aufweist. Die 1H-NMR-Resonanz des entsprechenden Wasserstoffatoms 

erfährt durch die Nähe zu dem freien Elektronenpaar eine starke Tieffeld-Verschiebung ( = 10.12 ppm).  

 

 44 40 46 

Abbildung 53: ORTEP-Darstellungen der Molekülstrukturen von 44, 40 und 46 im Festkörper. Die 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit der thermischen Ellipsoide beträgt 50%. 

Durch den Einbau von Pyridinringen konnten Arylboran-Derivate von 70 und 46 hergestellt werden, in 

denen formal ein Kohlenstoffatom des Grundgerüsts gegen Stickstoff ersetzt ist. Als Folge sind die 

Absorptions- und Emissionswellenlängen dieser Verbindungen hypsochrom verschoben und eine 

elektrochemische Reduktion ist leichter möglich (Abbildung 54). In dieser Hinsicht ist der durch 

einmaligen C/N-Austausch erzielte Effekt mit der Substitution eines peripheren Wasserstoffatoms gegen 

CF3 quantitativ vergleichbar (vgl. 37/39). Die Löslichkeit der Pyridin-anellierten PAKs in polaren 

Lösungsmitteln (z. B. Methanol) ist deutlich höher als die der unsubstituierten/CF3-substituierten Derivate.  
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70 39 37 

Abs = 408 nm, Em = 420 nm (83%) Abs = 397 nm, Em = 412 nm (73%) Abs = 401 nm, Em = 412 nm (79%) 

E½ = −2.11 V E½ = −2.03 V E½ = −2.01 V 

   
46 40 45 

Abs = 429 nm, Em = 439 nm (70%) Abs = 419 nm, Em = 431 nm (60%) Abs = 414 nm, Em = 425 nm (60%) 

E½ = −2.01 V E½ = −1.95 V E½ = −1.86 V 

Abbildung 54: Pyridin-anellierte Triarylborane 39/40 und ausgewählte Vergleichssysteme. Die UV/vis-

Absorption und -Emission wurden in Cyclohexan gemessen (Prozentzahlen geben PL an). Die CV-

Messungen wurden in CH2Cl2 durchgeführt, die Halbstufenpotentiale sind relativ zu E½(FcH/FcH+) 

angegeben.  

Ergänzend zum Einbau elektronenarmer Pyridinringe wurde auch versucht, die elektronenreichen 

fünfgliedrigen Heterozyklen127 Furan, Pyrrol und Thiophen in -konjugierte Triarylborane zu integrieren. 

C. J. Timmons und W. Carruthers haben bereits beschrieben, dass sich Thiophen gut als Substruktur für die 

Photozyklisierungsreaktion einsetzen lässt, Furan und Pyrrol dagegen Probleme bereiten.122,123 In der Tat 

ließ sich auf diesem Weg nur der B,S-haltige PAK 80 herstellen, die Verbindungen 53 und 51 zeigten keine 

Veränderung unter den Reaktionsbedingungen der Photozyklisierung (Abbildung 55). Verbindung 79 

wurde mit einer Methylgruppe ausgestattet, um Nebenreaktionen in der -Position der Thiophen-

Substruktur zu verhindern. 

 

 51  53  79 80 (59%) 

Abbildung 55: Versuche zur Photozyklisierung mit fünfgliedrigen Heterocyclen. Nur 79 ließ sich 

erfolgreich unter den üblichen Reaktionsbedingungen umsetzen. 
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Mit dem Ziel, B,O-, B,N- und B,S-haltige Bisanthen-Derivate zu synthetisieren, wurden Xanthen-9-on, N-

Ethylacridin-9-on, Bis(5-methylthiophen-2-yl)methanon und Thioxanthen-9-on für Peterson-Olefin-

ierungen mit 29 eingesetzt (Abbildung 56). Nur Thioxanthen-9-on erwies sich als elektrophil genug um 

diese Reaktion einzugehen. Nach anschließender Photozyklisierung wurde die dipolare Verbindung 47 

erhalten. 

 

 29 47 (32%, 2 Schritte) 

Abbildung 56: Versuche zur Peterson-Olefinierung mit verschiedenen donorhaltigen Ketonen. Xanthen-

9-on und N-Ethylacridin-9-on reagierten nicht mit 29.  

    
63 80 47 46 

Abs = 416 nm, Em = 428 nm 

(88%) 

Abs = 436 nm, Em = 456 nm 

(90%) 

Abs = 513 nm, Em = 524 nm 

(80%) 

Abs = 429 nm, Em = 439 nm 

(70%) 

E½ = −2.17, 0.99 V E½ = −2.14, 0.84 V E½ = −2.06 V E½ = −2.01, 1.00 V 

Abbildung 57: B,S-haltige PAKs 80/47 und Vergleichssysteme ohne Schwefelatome. Die UV/vis-

Absorption und -Emission wurden in Cyclohexan gemessen (Prozentzahlen geben PL an). Die CV-Mes-

sungen wurden in CH2Cl2 durchgeführt, die Halbstufenpotentiale sind relativ zu E½(FcH/FcH+) angegeben. 

Das S-haltige Arylboran 80 ist im CV-Experiment deutlich leichter zu oxidieren als 63, was auf eine 

Erhöhung des HOMO-Energieniveaus durch den Einbau des Donoratoms schließen lässt (Abbildung 57). 

Des Weiteren sind die Absorptions- und Emissionsbanden von 80 im Vergleich zu 63 um ca. 20-30 nm 

rotverschoben. Noch deutlich stärker macht sich die Einführung der Schwefelbrücke in der Fjord-Region 

von 46 bemerkbar: Sie führt zu einer bathochromen Verschiebung der Absorptions- und Emissionsbanden 

um rund 85 nm. Außerdem zeigt 47 eine deutliche positive Solvatochromie (Abbildung 58, oben). Die 

Fluoreszenzfarbe ändert sich von Grün in Cyclohexan zu Orange in Aceton, was auf einen dipolaren 

Charakter des angeregten Zustands schließen lässt. Demnach ist der dipolare Charakter von 47 ausgeprägter 

auf als der von 80 (Abbildung 58, unten). In beiden Fällen sind die Lumineszenzquantenausbeuten hoch, 

die Schwefelatome haben in dieser Hinsicht keinen negativen Einfluss. 
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Abbildung 58: Absorptions- und Emissionsspektren der B,S-haltigen PAKs 47 und 80 in Aceton und 

Cyclohexan. 

 

2.6 Chemische Modifikationen und molekulare Sensorik 

In der molekularen Sensorik nutzt man Moleküle, die ihre Absorptions- und/oder Emissionseigenschaften 

in Abhängigkeit von ihrer chemischen Umgebung ändern, als sogenannte Indikatoren. Ein einfaches und 

allseits bekanntes Beispiel ist Lackmus, dessen Farbe in wässriger Lösung je nach pH-Wert zwischen Rot 

(sauer) und Blau (alkalisch) wechselt. Der pH-Wert, eine nicht sichtbare Eigenschaft der wässrigen Lösung, 

wird durch Zugabe dieses Indikators angezeigt. Eine ähnliche Farbänderung zeigen manche Arylborane bei 

Komplexierung durch Fluorid-Ionen (siehe Kapitel 2.2).  
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 66 [66F]− 

Abbildung 59: Berechnete Molekülstrukturen von 66 und des Fluorid-Addukts [66F]−.4 

Abbildung 59 zeigt die Veränderung der Molekülstruktur des neutralen Triarylborans 66 bei Anlagerung 

von Fluorid. Das Boratom wechselt durch die Adduktbildung seine Koordinationszahl (3→4) und 

Hybridisierung (sp2→sp3). Im Rahmen dieser Arbeit wurde spektroskopisch untersucht, wie sich die 

optischen Eigenschaften des Borans dadurch ändern. Sowohl die Absorptions- als auch die 

Emissionsbanden erfahren durch die Komplexierung eine hypsochrome Verschiebung (Abbildung 60). 

 

Abbildung 60: Optische Spektren von 66 (schwarz) und [66F]− (rot): (a) Absorption in THF, (b) Emission 

in Cyclohexan (66) bzw. THF ([66F]−).  

Arylborane können nicht nur die Gegenwart von Fluorid-Ionen anzeigen, sondern auch durch die Aufnahme 

von Elektronen ihre optischen Eigenschaften verändern. Die Farbänderung des Diborabisanthens 9 durch 

elektrochemische Reduktion wurde in einem Coulometrie-UV/vis-Kombinationsexperiment untersucht. 

Um eine Reoxidation der reduzierten Spezies durch Luftsauerstoff zu vermeiden, wurde dieser Versuch in 

einer mit Argon gefüllten Glovebox durchgeführt (Abbildung 61). 
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Abbildung 61: UV/vis-spektroelektrochemische Messung an 9 in THF bei EA = −1.96 V.  

Nach etwa 39 min bei einem angelegten Potential von EA = −1.96 V lagen alle Moleküle in der THF-Lösung 

einfach reduziert vor (9→[9]•−) und das Spektrum veränderte sich nicht weiter. Zu diesem Zeitpunkt waren 

ca. 1.1 Elektronen pro Molekül auf die Lösung übertragen worden. An den isosbestischen Punkten im 

UV/vis-Spektrum (z. B. bei 450 nm) ist zu erkennen, dass es sich um eine Reaktion ohne Zwischen- oder 

Nebenprodukte handelt. Die langwelligste Absorptionsbande des Anions [9]•− ist im Vergleich zu jener der 

Neutralverbindung um ca. 150 nm rotverschoben, die Farbe der Elektrolyselösung änderte sich 

entsprechend von hellgelb-grün zu violett. Durch Erhöhung des elektrischen Potentials der Arbeitselektrode 

(EA) wurde noch eine zweite Reduktion durchgeführt (Abbildung 62). 

 

9 

 

Abbildung 62: UV/vis-spektroelektrochemische an [9]•− in THF bei EA = −2.21 V.  

Nach etwa 42 min Elektrolyse bei einem angelegten Potential von EA = −2.21 V waren etwa 0.9 Elektronen 

pro Molekül auf die Lösung übertragen worden und das Spektrum veränderte sich nicht mehr. Die Reaktion 

[9]•−→[9]2− war zu diesem Zeitpunkt wahrscheinlich abgeschlossen. Die langwellige Absorptionsbande bei 

593 nm hatte stark an Intensität verloren und die Lösung war orange gefärbt. Anschließend wurde das 

Potential der Arbeitselektrode auf 0 V eingestellt, um die Anionen wieder zu oxidieren. Die 

Absorptionsspektren der Lösung waren vor und nach dem Experiment identisch, woraus sich schließen 
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lässt, dass die Anionen [9]•− und [9]2− elektrochemisch äußerst stabil sind und in THF-Lösungen keine 

Zersetzungsreaktionen eingehen. Aufgrund der quantitativen Reversibilität der Redoxvorgänge und der 

drastischen Farbänderung von hellgelb-grün zu violett bzw. orange eignet sich 9 als Redoxindikator. 

Die Cyclovoltammogramme der B,S-haltigen PAKs 80 und 47 lassen darauf schließen, dass sie sich 

ebenfalls reversibel reduzieren lassen (Abbildungen 63 und 64). Zusätzlich zu der (elektro)chemischen 

Reduktion und der Adduktbildung mit Fluorid-Ionen bietet sich bei diesen Verbindungen noch eine dritte 

Möglichkeit, um die optoelektronischen Eigenschaften zu beeinflussen: Die Schwefelbrücken können zu 

stark elektronenziehenden Sulfoxid- bzw. Sulfongruppen oxidiert werden. Überraschenderweise wirken 

sich diese Transformationen auf die optoelektronischen Eigenschaften von 80 und 47 unterschiedlich stark 

aus. 

 

Abbildung 63: Auswirkungen der Oxidation von 80 mit meta-Chlorperbenzoesäure (mCPBA) auf die 

optoelektronischen Eigenschaften des PAKs.  

Die Verbindung 80 reagiert mit zwei Äquivalenten meta-Chlorperbenzoesäure (mCPBA) zu dem Sulfon 

81 (Abbildung 63). Das Sulfoxid-Zwischenprodukt wurde nicht isoliert, da es nur in einer Mischung mit 

80 und 81 entsteht. Durch die Oxidation des Schwefelatoms steigt die Elektronenaffinität des PAKs stark 

an, was an der Verschiebung des Halbstufenpotentials von E½ = −2.14 nach −1.70 V im CV-Experiment zu 

erkennen ist. Auf die Absorptions- und Emissionseigenschaften hat die Oxidation eher geringen Einfluss; 

die Lumineszenzquantenausbeute von 81 ist mit PL = 94% immer noch sehr hoch. 
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Abbildung 64: Auswirkungen der Oxidation von 47 mit meta-Chlorperbenzoesäure (mCPBA) auf die 

optoelektronischen Eigenschaften des PAKs. In stark verdünnten Lösungen von 82 fand die Rückreaktion 

zu 47 statt, wie an der markierten Emissionsbande zu erkennen ist.  

Erstaunlicherweise reagiert 47 selbst mit einem Überschuss an mCPBA nur zu dem Sulfoxid 82 und nicht 

zum entsprechenden Sulfon (siehe Abbildungen 64 und 65). Durch Oxidation lässt sich daher die 

Elektronenaffinität von 47 nicht ganz so stark beeinflussen wie die von 80. Die Auswirkungen der 

Sulfoxidbildung auf die Absorptions- und Emissionseigenschaften von 47 sind jedoch drastisch: Die 

Fluoreszenzwellenlänge wird durch die Oxidation von Em = 524 nach 445 nm hypsochrom verschoben, 

außerdem zeigt das Sulfoxid 82 im Gegensatz zu 47 praktisch keine Solvatochromie. In Bezug auf 

Elektronenaffinität und Fluoreszenzwellenlänge ähnelt 82 dem 7,14-Dihydro-7,14-diborabisanthen 9, 

welches ebenfalls zwei Akzeptorgruppen enthält (E½
Red1: −1.85 (9), −1.74 V (82); Em: 449 (9), 445 nm 

(82)). Die Lumineszenzquantenausbeute von 82 beträgt allerdings weniger als 20%, eine genaue 

Bestimmung wird dadurch erschwert, dass in stark verdünnten Lösungen ein messbarer Anteil der intensiv 

fluoreszierenden Verbindung 47 zurückgebildet wird. Dies deutet darauf hin, dass die Oxidation von 47 im 

Prinzip reversibel ist. Mit dem Auge ist die Reaktion zwischen 47 und dem Peroxid an einem Farbumschlag 

von Orange nach Hellgelb zu erkennen. 

 

Abbildung 65: ORTEP-Darstellungen der Molekülstrukturen des Sulfons 81 und des Sulfoxids 82 im 

Festkörper. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der thermischen Ellipsoide beträgt 50%
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2.7 TADF-fähige Arylborane 

Dipolare Moleküle, bei denen die -Konjugation zwischen der Donor- und der Akzeptorsubstruktur 

eingeschränkt ist, zeigen in manchen Fällen thermisch angeregte, verzögerte Fluoreszenz (engl. thermally 

activated delayed fluorescence, TADF). Dieses Phänomen und seine Bedeutung für die organische 

Elektronik sind in Kapitel 1.2.4 näher beschrieben. Durch computergestützte (TD-)DFT-Rechnungen lässt 

sich abschätzen, ob ein entworfenes Molekül TADF zeigen könnte.108 Es wurden die zwei Verbindungen 

83 und 83a entworfen, die sich als blaue TADF-Emitter zu eignen scheinen, da sie gemäß der Ergebnisse 

von (TD-)DFT-Rechnungen sowohl räumlich getrennte Grenzorbitale als auch nahezu energiegleiche S1- 

und T1-Anregungsenergien aufweisen (Abbildung 66). Sie unterscheiden sich lediglich durch die 

Dimethylmethylen-Brücke, die in 83 die zwei Phenylsubstituenten des Triarylamins miteinander verbindet 

und in einer koplanaren Anordnung fixiert. In der Folge ist das HOMO auf dieser Substruktur lokalisiert, 

während es sich im unteren Molekül auf die Arylbrücke zwischen dem Stickstoff- und dem Boratom 

ausdehnt. Die räumliche Trennung der Grenzorbitale ist ein Merkmal von TADF-Emittern, das die 

entscheidenden Eigenschaften (E(S1−T1) und Fluoreszenzquantenausbeute) maßgeblich beeinflusst.108 Da 

eine genaue Vorhersage der Moleküleigenschaften nur schwer möglich ist, sollten beide Zielstrukturen 

experimentell untersucht werden.  

 

Molekülstruktur HOMO LUMO E(S1−T1) 

 
83   

0.002 eV 

 
83a 

  

0.016 eV 

    

Abbildung 66: Ergebnisse von (TD-)DFT-Rechnungen zur Analyse möglicher TADF-Emitter.4 
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Es wurde eine Syntheseroute ausgearbeitet, über die sich 83 und 83a möglichst einfach herstellen lassen. 

Da schon eine einzelne Methylgruppe in Position 10 von 9,10-Dihydro-9-boraanthracen-Derivaten 

ausreichend Schutz gegen Nebenreaktionen an der Benzylposition bietet, wurde das in Abbildung 67 

dargestellte Silan 24 als Startmaterial gewählt, welches bereitwillig eine Si/B-Austauschreaktion mit BBr3 

eingeht.118 Die Verbindungen 87/87a sollten durch Deprotonierung und Reaktion mit Methyliodid in 

83/83a überführt werden.  

 

Abbildung 67: Schema zur Synthese zweier dipolarer B,N-Verbindungen (mit und ohne die graue 

Dimethylmethylenbrücke).  

Das jeweilige Amin 84 oder 84a wurde in Anlehnung an eine Literaturvorschrift für strukturell verwandte 

Triarylamine63 durch eine Ullmann-Kupplung mit der Arylbrücke verbunden. Gleichzeitig dazu fand in 

einer Art aromatischer Finkelstein-Reaktion135 bei einem Teil der Moleküle der Austausch von Brom gegen 

Iod statt, was jedoch für den folgenden Halogen/Lithium Austausch ohne Bedeutung war. Die lithiierten 

Verbindungen wurden anschließend jeweils zu einer Lösung des Bromborans 88 in Toluol gegeben, wobei 

in beiden Fällen blau fluoreszierende Lösungen entstanden. Leider zersetzten sich die Produkte 87 und 87a 

bei Kontakt mit Luft. Als Schwachstelle wurde die exozyklische B–C-Bindung identifiziert, da 

entsprechende Fragmente säulenchromatographisch isoliert und mittels 1H-NMR-Spektroskopie analysiert 

werden konnten.  Bislang wurde keine geeignete Methode gefunden, um die reinen B,N-Verbindungen zu 

isolieren. Im 1H-NMR-Spektrum (Abbildung 68) des Rohprodukts der Synthese von 87 sind jedoch die 

erwarteten Resonanzen erkennbar. Auch das Ergebnis der Massenspektrometrie zeigt eindeutig, dass das 

Zielmolekül gebildet wurde (Abbildung 69).  



2. Übersicht der Experimente und Ergebnisse 

 

 

 

52 

 

Abbildung 68: 1H-NMR-Spektrum des Rohprodukts der Synthese von 87. Aufgrund von Verun-

reinigungen konnten nicht alle aromatischen Resonanzen zugeordnet werden.  

 

Abbildung 69: MALDI-Massenspektrum des Rohprodukts der Synthese von 87. Die Masse des markierten 

Peaks wurde durch eine Präzisionsmessung exakt bestimmt.

[C45H50BN + H]+: 

Exakte Masse: 616.41091 u 

Präzisionsmessung: 616.40857 m/z 



  

 

 

 

53 

 

3. Zusammenfassung 

In der organischen Elektronik werden Moleküle mit konjugierten -Elektronensystemen als Halbleiter und 

Lichtemitter eingesetzt. Für die Fabrikation fortschrittlicher elektronischer Bauelemente, wie z. B. 

organischer Leuchtdioden, werden Materialien mit besonderen optoelektronischen Eigenschaften benötigt. 

Die Stoffklasse der Arylamine ist für den Transport positiver Ladungen etabliert, da die exozyklischen 

Stickstoffatome Elektronenlöcher mesomer zu stabilisieren vermögen. Komplementär dazu sind auch 

Materialien für den Transport negativer Ladungen in der organischen Elektronik unverzichtbar. Zu diesem 

Zweck sollten borhaltige Verbindungen ideal geeignet sein, da das Element Bor weniger Valenzelektronen 

als Kohlenstoff besitzt und Arylborane daher im Vergleich zu den entsprechenden Kohlenwasserstoffen 

eine geringere Elektronendichte aufweisen. Als Halbleitermaterialien sind Arylborane jedoch nicht so weit 

verbreitet wie Arylamine, da die Instabilität vieler Vertreter gegenüber Luft und Feuchtigkeit sowie der 

Mangel an effizienten Synthesemethoden ihre Anwendung verzögert haben. Um geeignete organische 

Elektronenleiter bereitzustellen, ist die Entwicklung stabiler, -konjugierter Borane erstrebenswert. 

Ansatzpunkte für diese Arbeit waren Erkenntnisse aus der vorangegangenen Masterarbeit, sowie Beispiele 

für hydrolysestabile Arylborane, welche in der jüngeren Vergangenheit von M. Wagner et al. und 

S. Yamaguchi et al. veröffentlicht wurden. 

 

Abbildung 70: Beispiele für die Synthese borhaltiger PAKs (Schlüsselschritte: A: Peterson-Olefinierung, 

B: Ru-katalysierte Benzanellierung, C: Si/B-Austausch, D: Photozyklisierung; die durch die jeweilige 

Reaktion neu geknüpften Bindungen sind rot markiert). 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit gelang die Entwicklung einer modularen Synthesestrategie, die einen 

vielseitigen Zugang zur Stoffklasse der borhaltigen polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe 

(PAKs) ermöglicht (Abbildungen 70,71): Ausgehend von einem gut verfügbaren siliziumhaltigen Start-

material und diversen, zum Großteil kommerziell erhältlichen, Carbonylverbindungen wurden mehr als 

zwanzig verschiedene Triarylborane dargestellt. Dabei wurde eine Auswahl spezieller Reaktionstypen nach 

den jeweiligen Erfordernissen in geeigneter Weise miteinander kombiniert. Zu diesen gehörte die Peterson-

Olefinierung zum Aufbau drei- und vierfach substituierter Alkene, die Photozyklisierung der resultierenden 

Stilben-artigen Verbindungen, eine Ru(II)-katalysierte Reaktion zur Benzanellierung und der Silizium/Bor-
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Austausch mittels BBr3. An wichtigen Zwischenprodukten wurden Reaktivitätsstudien durchgeführt, um 

die Anwendungsmöglichkeiten und Einschränkungen dieser Synthesestrategie zu ergründen.  

      
     

Abbildung 71: Arylborane mit unterschiedlich großem -Elektronensystem. Mit Sternchen markierte 

Kohlenstoffatome tragen tert-Butylgruppen.  

Um die Stabilität der Produkte gegenüber Luft und Feuchtigkeit zu gewährleisten, wurden die reaktiven 

Borzentren in bewährter Weise durch Einführung eines sterisch anspruchsvollen Mesitylsubstituenten 

kinetisch abgeschirmt. Die überwiegende Zahl der synthetisierten borhaltigen PAKs erwies sich als absolut 

unempfindlich gegenüber Wasser und konnte mit den gängigen Methoden der organischen Chemie (z. B. 

Säulenchromatographie an Kieselgel) gereinigt werden. Als Alternative zur sterischen Abschirmung wurde 

der Einbau des Boratoms in ein starres Molekülgerüst an einem Ausführungsbeispiel verwirklicht 

(Abbildung 72). Diese zweite Möglichkeit der Stabilisierung stellte sich in Bezug auf die Eigenschaften 

des Produkts als vergleichbar heraus, erforderte aber einen größeren synthetischen Aufwand und lieferte 

eine geringere Ausbeute über die gesamte Reaktionssequenz. 

 

Abbildung 72: Synthese eines strukturell stabilisierten Triarylborans (unten) und einer vergleichbaren, 

mesitylgeschützten Verbindung (oben).  

Die in dieser Arbeit dargestellten borhaltigen PAKs wurden mittels Röntgenkristallographie umfassend 

strukturell charakterisiert. Die intensiv genutzten Methoden Cyclovoltammetrie, UV/vis- und Fluoreszenz-

spektroskopie gewährten zusätzlich einen detaillierten Einblick in ihre elektronischen Strukturen. Die 

Synthese und systematische Variation der Moleküle führten zu neuen Erkenntnissen über grundlegende 

Struktur-Eigenschafts-Beziehungen. Insbesondere zeigten diese Vergleiche, dass in ladungsneutralen 
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Triarylboranen keine Delokalisation der -Elektronen über das leere p-Orbital eines Boratoms stattfindet. 

Von entscheidender Bedeutung für die elektronische Struktur borhaltiger PAKs ist das Gerüst aus sp2-

hybridisierten Kohlenstoffatomen: Wenn mindestens zwei der Arylsubstituenten am Boratom zu einem 

gemeinsamen Gefüge verbrückt sind, zeigen diese Verbindungen elektronische Übergänge im sichtbaren 

Bereich des elektromagnetischen Spektrums und in den meisten Fällen auch eine intensive Fluoreszenz. 

Des Weiteren besitzen diese borhaltigen PAKs eine hohe Elektronenaffinität und lassen sich 

elektrochemisch reversibel reduzieren. Damit erfüllen sie bedeutende Kriterien für eine mögliche 

Anwendung als Elektronenleiter. Von den Molekülen mit ausgedehntem -Elektronensystem ließen sich 

manche zusätzlich reversibel oxidieren und zeichnen sich daher durch eine außergewöhnlich hohe 

elektrochemische Stabilität aus. An Arylboranen, deren Farbe sich durch externe Stimuli verändern lässt, 

wurden grundlegende Untersuchungen im Kontext der molekularen Sensorik durchgeführt. Einige der 

synthetisierten Verbindungen ändern ihr Absorptions- und Emissionsspektrum bei Kontakt mit Fluorid-

Ionen, bei Oxidation integrierter Schwefelatome durch ein Carbonsäureperoxid (siehe Abbildung 73), bei 

elektrochemischer Reduktion oder in Abhängigkeit der Polarität ihrer Umgebung.  

 

Abbildung 73: Beispiel für ein PAK, das unter geeigneten Reaktionsbedingungen seine Farbe ändert 

(mCPBA = meta-Chlorperbenzoesäure).  

Die Ergebnisse dieser Arbeit wurden in vier Fachartikeln beschrieben und veröffentlicht (siehe Anhang). 

Sie können zu einem besseren Verständnis der elektronischen Eigenschaften borhaltiger PAKs beitragen 

und die Entwicklung neuer Halbleitermaterialien auf der Basis dieser Stoffklasse erleichtern.
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= 7.4 Hz, 3H; CH3 an C-10), 1.34 (s, 18H; t-Bu), 0.56 (s, 3H; CH3 an Si), 0.47 ppm (s, 3H; CH3 at Si). 13C{1H}-

NMR (125.8 MHz, CDCl3):  149.2, 147.8, 133.8, 130.3 (C-4,5), 127.7 (C-1,8), 126.6 (C-3,6), 46.3 (C-10), 34.6 

(t-Bu-C), 31.6 (t-Bu-CH3), 30.7 (CH3 at C-10), 1.6 (CH3 at Si), −2.4 ppm (CH3 an Si). 29SiINEPT-NMR (99.4 

MHz, CDCl3):  −19.7 ppm. EA berechnet für C24H34Si: C 82.22, H 9.77; gefunden: C 81.96, H 9.91.  

Synthese von 2,7-Di-tert-butyl-9-mesityl-10-methyl-9,10-dihydro-9-boraanthracen (22): In einem Schlenk-

Kolben wurde 2,7-Di-tert-butyl-9,9,10-trimethyl-9,10-dihydro-9-silaanthracen (380 mg, 1.08 mmol) mit BBr3 

(0.8 mL, Überschuss) versetzt. Die entstandene Suspension wurde für 16 h bei Raumtemperatur gerührt. 

Überschüssiges BBr3 wurde abkondensiert und der gelbe Rückstand für 2 h im Ölpumpenvakuum getrocknet. 

Es wurde Toluol (20 mL) zugegeben und die Lösung für 1 h bei 25 torr gerührt. Eine Lösung von MesMgBr 

(0.80 M, 2.0 mL, 1.6 mmol) wurde bei Raumtemperatur zugegeben. Nach dem Rühren für 1 h wurde ges. 

wässrige NaHCO3-Lösung (30 mL), H2O (30 mL) und Et2O (40 mL) zugegeben. Die Phasen wurden getrennt 

und die wässrige Phase mit Et2O (2 × 20 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden mit H2O (2 

× 50 mL) sowie ges. wässriger NaCl-Lösung (30 mL) gewaschen und mit MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel 

wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand durch eine Filtersäule (10 cm Kieselgel, d = 2 cm, 

Eluent Cyclohexan) gereinigt. Das Eluat wurde auf ein Volumen von 10 mL eingeengt und gefriergetrocknet. 

Ausbeute: 315 mg (69%) farbloser Feststoff. 1H-NMR (500.2 MHz, CDCl3):  7.64 (d, 4JH,H = 2.3 Hz, 2H; H-

4,5), 7.59 (dd, 3JH,H = 8.1 Hz, 4JH,H = 2.3 Hz, 2H; H-3,6), 7.50 (d, 3JH,H = 8.1 Hz, 2H; H-1,8), 6.92 (s, 1H; Mes-

CH-m), 6.87 (s, 1H; Mes-CH-m), 4.38 (q, 3JH,H = 7.3 Hz, 1H; H-10), 2.40 (s, 3H; Mes-CH3-p), 2.01 (s, 3H; Mes-

CH3-o), 1.99 (s, 3H; Mes-CH3-o), 1.59 (d, 3JH,H = 7.3 Hz, 3H; CH3 an C-10), 1.25 ppm (s, 18H; t-Bu). 13C{1H}-

NMR (125.8 MHz, CDCl3):  151.2, 148.0, 140.2, 138.0, 137.8, 136.1, 135.6, 134.4 (C-4,5), 129.9 (C-3,6), 

127.5 (C-1,8), 126.8 (Mes-CH-m), 126.7 (Mes-CH-m), 42.6 (C-10), 34.4 (Mes-CH3-p), 31.4 (CH3 an C-10), 31.4 

(t-Bu-CH3), 26.9, 22.8 (Mes-CH3-o), 22.7 (Mes-CH3-o), 21.4 ppm. 11B-NMR (160.5 MHz, CDCl3):  67 ppm 

(h½ ≈ 1500 Hz). EA berechnet für C31H39B: C 88.14, H 9.31; gefunden: C 87.15, H 9.17. 

Synthese von 2,7-Di-tert-butyl-9,9,10,10-tetramethyl-9,10-dihydro-9-silaanthracen (25): In einem Schlenk-

Kolben wurde t-BuOK (670 mg, 6.0 mmol) und 2,7-Di-tert-butyl-9,9,10-trimethyl-9,10-dihydro-9-silaanthracen 

(1.5 g, 4.3 mmol) in THF (30 mL) gelöst. Bei −78 °C wurde eine t-BuLi-Lösung (1.55 M, 3.9 mL, 6.0 mmol) 

zugegeben, wobei sich die Lösung rot färbte. Nach dem Rühren für 1 h wurde bei −78 °C MeI (0.43 mL, 
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6.9 mmol) zugegeben. Die Lösung entfärbte sich. Nach dem Rühren für 1 h wurde das Kühlbad entfernt und eine 

wässrige NH3-Lösung (25 gew%, 5 mL) zugegeben. Es wurde für 1 h bei Raumtemperatur gerührt, dann H2O 

(50 mL) zugegeben. Die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase mit Et2O (2 × 50 mL) extrahiert. Die 

vereinten organischen Phasen wurden mit H2O (2 × 100 mL) sowie ges. wässriger NaCl-Lösung (30 mL) 

gewaschen und mit MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der 

Rückstand mittels Säulenchromatographie (10 cm Kieselgel, d = 3 cm, Eluent Cyclohexan, Rf = 0.65) gereinigt. 

Ausbeute: 1.25 g (80%) farbloser Feststoff. Das Produkt lässt sich auch aus EtOH umkristalliseren. 1H-NMR 

(500.2 MHz, CDCl3):  7.61 (d, 4JH,H = 2.4 Hz, 2H; H-4,5), 7.56 (d, 3JH,H = 8.5 Hz, 2H; H-1,8), 7.37 (dd, 3JH,H = 

8.5 Hz, 4JH,H = 2.4 Hz, 2H; H-3,6), 1.73 (s, 6H; CH3 an C-10), 1.34 (s, 18H; t-Bu), 0.53 ppm (s, 6H; SiMe2). 

13C{1H}-NMR (125.8 MHz, CDCl3):  152.9, 147.3, 134.9, 130.8 (C-4,5), 126.3 (C-3,6), 124.4 (C-1,8), 42.3, 

34.4, 34.0 (CH3 an C-10), 31.5 (t-Bu-CH3), 0.33 ppm (SiMe2). 29SiINEPT-NMR (99.4 MHz, CDCl3):  −20.0 ppm. 

EA berechnet für C25H36Si: C 82.35, H 9.95; gefunden: C 82.31, H 10.16. 

Synthese von 2,7-Di-tert-butyl-9-mesityl-10,10-dimethyl-9,10-dihydro-9-boraanthracen (23): Bemerkung: 

Ein Si/B-Austausch an 2,7-Di-tert-butyl-9,9,10,10-tetramethyl-9,10-dihydro-9-silaanthracen mit BBr3 (50 °C, 

16 h) war nicht erfolgreich, es wurde nur Bis(4-tert-butylphenyl)dimethylmethan isoliert. Stattdessen: In einem 

Schlenk-Kolben wurde t-BuOK (45 mg, 0.40 mmol) in THF (8 mL) gelöst. Bei −78 °C wurde 2,7-Di-tert-butyl-

9-mesityl-10-methyl-9,10-dihydro-9-boraanthracen zugegeben und die orangefarbige Lösung für 45 min 

gerührt. Es wurde MeI (28 L, 0.45 mmol) zugegeben und die Temperatur langsam erhöht (10 °C h-1). Nach 2 h 

wurde das Kältebad entfernt, ges. wässrige NaHCO3-Lösung (10 mL), H2O (20 mL) und Et2O (30 mL) 

zugegeben. Die Phasen wurden getrennt und die wässrige Phase mit Et2O (30 mL) extrahiert. Die vereinten 

organischen Phasen wurden mit ges. wässriger NaCl-Lösung (2 × 30 mL) gewaschen und mit MgSO4 getrocknet. 

Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand durch eine Filtersäule (5 cm 

Kieselgel, d = 2 cm, Eluent Cyclohexan) gereinigt. Ausbeute: 87 mg (70%) hellgelber Feststoff. 1H-NMR (500.2 

MHz, CDCl3):  7.72 (m, 2H), 7.66-7.64 (m, 4H), 6.88 (s, 2H; Mes-CH-m), 2.39 (s, 3H; Mes-CH3-p), 1.97 (s, 

6H; Mes-CH3-o), 1.77 (s, 6H; CH3 an C-10), 1.25 ppm (s, 18H; t-Bu). 13C{1H}-NMR (125.8 MHz, CDCl3):  

154.7 (C-4a,10a), 147.7 (C-2,7), 140.6 (Mes-C-i), 138.2 (Mes-C-o), 136.2 (Mes-C-p), 134.9 (C-8a,9a), 134.8, 

130.5, 126.9 (Mes-CH-m), 126.3, 41.8 (C-10), 34.4 (t-Bu-C), 34.2 (CH3 at C-10), 31.4 (t-Bu-CH3), 23.0 (Mes-

CH3-o), 21.5 ppm (Mes-CH3-p). 11B-NMR (160.5 MHz, CDCl3):  66 ppm (h½ ≈ 1500 Hz). EA berechnet für 

C32H41B: C 88.06, H 9.47; gefunden: C 88.19, H 9.46. UV/vis (Cyclohexan): 283 (34600), 308 nm (8800 mol-

1 dm3 cm-1). Fluoreszenz (Cyclohexan, Ex = 283 nm, 25 °C): 408 nm (PL = 17%). 

119 L. Liu, B. Yang, T. J. Katz, M. K. Poindexter: „Improved methodology for photocyclization reactions“, J. Org. 

Chem. 1991, 56, 3769-3775. 

120 Synthese von 1,4-Bis((2,7-di-tert-butyl-9,9-dimethyl-9,10-dihydro-9-silaanthracen-10-yliden)methyl)-

benzol (49): In einem Zweihalskolben mit Rückflusskühler wurde 2,7-Di-tert-butyl-9,9-dimethyl-10-

(trimethyl)silyl-9,10-dihydro-9-silaanthracen (1.00 g, 2.45 mmol) in Et2O (20 mL) gelöst. Es wurde eine n-

BuLi-Lösung (1.54 M, 1.6 mL, 2.5 mmol) zugegeben und die rote Lösung für 1 h zum Rückfluss erhitzt. Es 

wurde Terephthalaldehyd (164 mg, 1.22 mmol) zugegeben und für 1 h zum Rückfluss erhitzt. Es wurde ges. 

wässrige NaHCO3-Lösung (30 mL), H2O (30 mL) und Et2O (30 mL) zugegeben. Die Phasen wurden getrennt 

und die wässrige Phase mit Et2O (50 mL) extrahiert. Die vereinten organischen Phasen wurden mit H2O (2 × 

60 mL) sowie ges. wässriger NaCl-Lösung (30 mL) gewaschen und mit MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel 

wurde unter vermindertem Druck entfernt, der Rückstand in i-PrOH suspendiert (Ultraschallbad), durch 

Filtration isoliert und getrocknet. Ausbeute: 0.83 g (88%) hellgelb-grüner Feststoff. 1H-NMR (500.2 MHz, 

CDCl3):  7.62-7.60 (s, 4H), 7.58 (d, 4JH,H = 2.0 Hz, 2H), 7.41 (dd, 3JH,H = 8.2 Hz, 4JH,H = 1.9 Hz, 2H), 7.28 (d, 
3JH,H = 8.2 Hz, 2H), 7.14 (dd, 3JH,H = 8.2 Hz, 4JH,H = 1.8 Hz, 2H), 7.04 (s, 4H), 6.80 (s, 2H), 1.34 (s, 18H), 1.31 

(s, 18H), 0.51 ppm (br, 12H). 13C{1H}-NMR (125.8 MHz, CDCl3):  149.0, 148.5, 146.9, 141.6, 136.3, 136.3, 

134.7, 129.3, 129.3, 129.2, 128.8, 126.6, 125.7, 125.0, 34.7, 34.7, 31.6, 31.6, −3.2 ppm. 29SiINEPT-NMR (99.4 

MHz, CDCl3):  −17.6 ppm. EA berechnet für C54H66Si2: C 84.09, H 8.63; gefunden: C 83.66, H 8.62. 
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5. Anhang 

5.1 Ausgewählte Veröffentlichungen 

 

5.1.1 Eigene Anteile an den ausgewählten Veröffentlichungen 

I) Boron-Containing Polycyclic Aromatic Hydrocarbons: Facile Synthesis of Stable, Redox-Active 

Luminophores (von Valentin M. Hertz, Michael Bolte, Hans-Wolfram Lerner und Matthias Wagner): 

Sämtliche präparativen Arbeiten, NMR-, UV/vis- und Fluoreszenzspektroskopie, Cyclovoltammetrie, 

Coulometrie. 

 

II) Ru-Catalyzed Benzannulation Leads to Luminescent Boron-Containing Polycyclic Aromatic 

Hydrocarbons (von Valentin M. Hertz, Hans-Wolfram Lerner und Matthias Wagner): 

Sämtliche präparativen Arbeiten, NMR-, UV/vis- und Fluoreszenzspektroskopie, Cyclovoltammetrie. 

 

III) En Route to Stimuli-Responsive Boron-, Nitrogen-, and Sulfur-Doped Polycyclic Aromatic 

Hydrocarbons (von Valentin M. Hertz, Julian G. Massoth, Michael Bolte, Hans-Wolfram Lerner und 

Matthias Wagner): 

Großteil der präparativen Arbeiten, NMR-, UV/vis- und Fluoreszenzspektroskopie, 

Cyclovoltammetrie. 

 

IV) Steric Shielding vs Structural Constraint in a Boron-Containing Polycyclic Aromatic Hydrocarbon 

(von Valentin M. Hertz, Naoki Ando, Masato Hirai, Michael Bolte, Hans-Wolfram Lerner, Shigehiro 

Yamaguchi und Matthias Wagner): 

Sämtliche präparativen Arbeiten, NMR-, UV/vis- und Fluoreszenzspektroskopie, Cyclovoltammetrie, 

Fluorid-Titrationen. 
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5.1.2 Boron-Containing Polycyclic Aromatic Hydrocarbons: Facile Synthesis of 

Stable, Redox-Active Luminophores 

 

Erschienen in:  Angewandte Chemie International Edition 

  Wiley Verlag 
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Die Originalveröffentlichung wurde aus der digitalen Version entfernt. 
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5.1.3 Ru-Catalyzed Benzannulation Leads to Luminescent Boron-Containing 

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons 

 

 Erschienen in:  Organic Letters 

   ACS Publications 
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Die Originalveröffentlichung wurde aus der digitalen Version entfernt. 
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5.1.4 En Route to Stimuli-Responsive Boron-, Nitrogen-, and Sulfur-Doped 

Polycyclic Aromatic Hydrocarbons 

  

Erschienen in:  Chemistry – A European Journal 

  Wiley Verlag 

 



 

 

 

 

185 

Die Originalveröffentlichung wurde aus der digitalen Version entfernt. 
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Die persönlichen Daten wurden aus der digitalen Version entfernt. 
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