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To examine their luminescence behavior, two air-stable BN addition compounds were synthesized
by the reaction of 5-fluoro-2-(2'-pyridyl)indole with 1,4- and 1,3-bis(bromo(methyl)boryl)benzene,
respectively. Both BN adducts are luminescent. Their emission maxima (1,3-substituted BN adduct:
495 nm; 1,4-substituted BN adduct: 497 nm) are comparable with the value (490 nm) of the related
mono-borylated benzene species, which is composed of a BPh, fragment and a 5-fluoro-2-(2'-pyrid-
yl)indole unit. The starting materials 1,4- and 1,3-bis(bromo(methyl)boryl)benzene were accessible
by treatment of 1,4- or 1,3-bis(dibromoboryl)benzene with two equivalents of SnMe,4. In addition,
the results of the X-ray structure analyses of the B,B’ -bis-5-fluoro-2-(2’-pyridyl)indolyl-complexed
meta-bismethylborylbenzene fragment (9, triclinic, P1) as well as of 5-chloro-2-(2’-pyridyl)indole
(2, monoclinic, P2 /c) and 5-fluoro-2-(2'-pyridyl)indole (1, orthorhombic, Pca2,) are reported. The
pyridylindole derivatives of this approach were synthesized by an optimized two-step procedure from
2-acetylpyridine and 4-fluoro- or 4-chlorophenylhydrazine hydrochloride.

Key words: BN Addition Compounds, 2-(2'-Pyridyl)indole Derivatives, Luminescence,
X-Ray Structure Analysis

Einleitung Emissionsbanden, einen geringen Stokes Shift, hohe
Photostabilitdt und vor allem hohe Quantenausbeu-
ten aus [2—9]. Vertreter dieser Substanzklasse wurden
erstmals im Jahre 1968 von Treibs und Kreuzer [10]
synthetisiert. Das Interesse an diesen starken Fluoro-

phoren und die damit verbundene Vielzahl beschriebe-

Additionsverbindungen mit B-N-Bindungen, die te-
trakoordinierte Borzentren aufweisen, wurden in den
letzten Jahren in groer Anzahl synthetisiert. Das In-
teresse an dieser Substanzklasse beruht darauf, dass

Molekiile dieses Typs aufgrund ihres photolumines-
zenten Verhaltens ein vielfiltiges Anwendungsspek-
trum finden. Beispielsweise besitzen Dipyrromethen-
Addukte mit zweifach substituierten Borylgruppen wie
BF,™ (BODIPY: boron-dipyrromethene) [1] auBer-
ordentliche optische Eigenschaften So zeichnen sich
BODIPYs durch schmale, intensive Absorptions- und
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ner Derivate ist aber erst in der vergangenen Dekade
stark gestiegen.

Auch andere Bor-Stickstoff-Addukte waren Gegen-
stand zahlreicher Studien. So synthetisierten Thummel
et al. die BN-Addukte I, IT sowie IIla—c (Abb. 1)
und untersuchten diese hinsichtlich ihrer optischen
Eigenschaften [11]. Die in Abbildung 1 aufgefiihrten

Abbildung 1. Bor-Stickstoff-Addukte auf
der Basis von 2-(2'-Pyridyl)-7-azaindol,

"o %Zd)  2-2'-Pyridyl)indol und 5-substituiertem
¢ (X=0Me)  2-(2'-Pyridyl)indol (aus Lit. [11]).
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BN-Addukte zeigen Emissionsmaxima bei 476 nm (I),
516 nm (II), 490 nm (IIIa), 487 nm (IIIb) bzw.
532 nm (III¢) mit Quantenausbeuten im Bereich
von 0.20 bis 0.33.

Im Gegensatz zu den Untersuchungen tiber die op-
tischen Eigenschaften einkerniger borhaltiger Verbin-
dungen von Thummel beschiftigt sich die vorliegende
Studie mit der Synthese, Charakterisierung und Unter-
suchung der analogen zweikernigen borhaltigen Farb-
stoffe. Konkret sollte die Anderung der optischen Ei-
genschaften durch die Erhhung der Anzahl an aktiven
Zentren in diesen Molekiilen ndher untersucht werden.

Ergebnisse und Diskussion

Die Ligandsynthesen erfolgten in zwei Schrit-
ten: Das nach Kondensation von 4-Fluor- bzw.
4-Chlorphenylhydrazin-Hydrochlorid mit 2-Acetyl-
pyridin resultierende Hydrazon wurde in Poly-
phosphorsdure (PPA) durch sdureinduzierte [3,3]-
Umlagerung (Fischer-Indolsynthese) gemif Literatur-
vorschriften [11] zum entsprechenden Pyridylindol 1
bzw. 2 cyclisiert (Schema 1).

So lieB sich 2-Acetylpyridin mit einem geringen
Uberschuss an 4-Fluor- und 4-Chlorphenylhydrazin-
Hydrochlorid in siedendem Ethanol zu den Hydra-
zonen IV und V umsetzen. Die dabei entstehenden
Zwischenprodukte wurden ohne weitere Aufarbeitung
analysenrein in Ausbeuten von 73 % (IV) bzw. 57 %
(V) erhalten [12]. Die Pyridylindole 1 und 2 entstan-
den durch Erhitzen der Hydrazone IV bzw. V in ei-
nem Uberschuss an Polyphosphorsiure (PPA) fiir 3 h
auf 120 °C. Die nach der Aufarbeitung erhaltenen Roh-
produkte von 1 und 2 zeigten im "H-NMR-Spektrum
eine Reihe von Verunreinigungen. Die Reinsubstan-
zen konnten jedoch durch Sublimation im Hochvaku-
um gewonnen werden. Die Ausbeuten betrugen hier-
bei 56 % fiir 1 und 88 % fiir 2 und iiberstiegen die
in der Literatur angegebenen Werte deutlich (1: 39 %;
2:65% [11]).

Die dibromborylierten Benzolderivate 3 und 4
(Schema 2) wurden aus 1,4- bzw. 1,3-Bis(trimethyl-
silyl)benzol und BBr; synthetisiert [13]. Die selekti-

e
H

1(X=F) Schema 1. Synthese der Pyridylindol-
2(x=Cl) derivate 1 und 2.
Br\B/Br Me\B/Br
x
] . 25nMe, R, | . 2BrSnMe,
/\/B/Br /\/B/Me
Br Br/
3 (para) 5 (para)
4 (meta) 6 (meta)

Schema 2. Einfachmethylierung der dibromborylierten Ben-
zolderivate 3 und 4 mit SnMey.

E E _ Br
\ \
N/ HN/

Schema 3. Protonierung von 1.

= Iz
\IIZ/

ve Einfachmethylierung konnte durch Einwirken einer
stochiometrischen Menge von SnMey auf 3 und 4 be-
werkstelligt werden. Konkret wurden 3 bzw. 4 in Pen-
tan suspendiert, mit jeweils 2 Aquivalenten SnMey ver-
setzt und fiir 2 h bei RT gertihrt (vgl. Schema 2).

Das Losungsmittel wurde bei RT und das entstan-
dene BrSnMej bei 70 °C im Vakuum entfernt. Zuriick
blieben die gewiinschten Produkte als Fliissigkeiten in
einer Ausbeute von 83 % (5) bzw. nahezu 100 % (6).

Die Adduktbildung zwischen einem borylier-
ten Kernbaustein und einem Pyridylindol-Liganden
verlduft unter zusétzlicher HBr-Abspaltung. Setzt man
die brommethylboryl-substituierten Benzole 5 oder 6
mit dem Pyridylindol 1 im Molverhéltnis 1:2 bei
RT um, so beobachtet man neben nicht umgesetz-
tem Bisborylbenzol 5 bzw. 6 und den Addukten 8
und 9 iiberraschenderweise die Bildung des Pyridyl-
indol-Hydrobromids 7 (Schema 3). Zur effizienteren
Darstellung von 8 und 9 wurde deshalb vorteilhaft
Triethylamin als milde Base eingesetzt, um das ent-
stehende HBr abzufangen und das Reaktionsgleichge-
wicht so auf die Seite der Produkte zu verschieben
(Schema 4).

Wie in Schema 4 aufgefiihrt, kommt es an jeder Bo-
rylgruppe zur Ausbildung zweier B-N-Bindungen und
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zur Abspaltung eines Bromid-Ions, das als Triethyl-
ammoniumsalz ausfillt. Dadurch erhdlt man ladungs-
neutrale Addukte, in denen tetrakoordinierte Bor-
zentren vorliegen, welche eine chirale Konfiguration
besitzen. Grundsitzlich besteht im Falle der diborylier-
ten Derivate 8 und 9 daher die Moglichkeit zur Ausbil-
dung der meso-Form mit unterschiedlichen Konfigu-
rationen an beiden Boratomen (R,S) oder eines Enan-
tiomerengemischs mit jeweils gleicher Konfiguration
an beiden Borzentren [(S,S) und (R, R)]. Wihrend die
Adduktbildung am ersten Borzentrum ohne Bevorzu-
gung einer bestimmten Konfiguration ablaufen sollte,
ist fiir die zweite Adduktbildung eine chirale Induktion
moglich. Diese konnte vor allem im Fall des 1,3-sub-
stituierten Benzolkerns eine Rolle spielen, da hier die
sterische Wechselwirkung der beiden Borylsubstituen-
ten grofer ist.

Die Synthese von 8 und 9 erfolgte durch Losen
des Pyridylindol-Liganden 1 in Toluol, Zugabe von
Triethylamin bei RT und anschlieBende Umsetzung
mit dem entsprechenden borylierten Benzol. Das Ein-
setzen der Reaktion war durch die Abscheidung ei-
nes Niederschlags zu erkennen. Dieser mikrokristal-
line Niederschlag wurde abgetrennt und gesammelt.
Durch 'H-NMR-Spektroskopie zeigte es sich, dass
der Niederschlag neben dem jeweiligen B-N-Addukt
auch Triethylammoniumbromid enthielt. Durch Auf-
nehmen des Niederschlags in CH,Cl, und Riihren
mit einer gesittigten wissrigen Nap, CO3-Losung konn-
te das Triethylammoniumbromid in NEt; und NaBr
iiberfilhrt werden. Das erhaltene Triethylamin liefl
sich hierbei aus der organischen Phase im Vakuum
vollstindig entfernen. Interessanterweise besitzen die
als Feststoffe zuriickbleibenden Addukte 8 und 9 un-
terschiedliche Loslichkeiten. Wihrend die auf dem un-
symmetrischeren meta-borylierten Benzol beruhende

. -
2 HNEt, Br

Schema 4. Synthese der Bor-Stickstoff-
Addukte 8 und 9.

Verbindung 9 in CH,Cl, mafig gut 16slich ist, erweist
sich das symmetrischere Addukt 8 als wenig 16slich in
CH,Cl; und Methanol und als méBig 1oslich in THE,
DMF und Wasser.

Die dargestellten Verbindungen 8 und 9 wurden
mittels 'H-, ''B- und '"F-NMR-Spektroskopie unter-
sucht. Im Gegensatz zum ' H-NMR-Spektrum des frei-
en Liganden 1 beobachtet man im Fall von 8 und 9 kein
Signal im Bereich von 10—12 ppm, was eine erfolg-
reiche Adduktbildung anzeigt. Weiterhin ist eine deut-
liche Verschiebung der Resonanzen der Methylgrup-
pen an den Boratomen zu erkennen. Wihrend in den
'H-NMR-Spektren der methylbromborylierten Benzo-
le 5 und 6 das Signal der Methylgruppen bei 1.18
bzw. 1.21 ppm erscheint, sind die entsprechenden Re-
sonanzen von 8 und 9 bei 0.45 bzw. 0.46 ppm zu fin-
den. Diese Hochfeldverschiebung um etwa 0.7 ppm
steht im Einklang mit einer Tetrakoordination der Bor-
zentren von 8 und 9 hervorgerufen durch den Chelat-
liganden 1. Mit Hilfe von H,H-COSY-Spektren konn-
ten die 'H-NMR-Signale sowohl von 8 als auch von 9
vollstindig zugeordnet werden. Interessanterweise zei-
gen diese Spektren keinen Hinweis auf die Entstehung
eines Diastereomerenpaars, da jeweils nur ein Signal-
satz zu erkennen ist. Die Adduktbildung scheint dem-
nach diastereoselektiv abzulaufen. Die !'B-Resonan-
zen der Bis(methylbromboryl)benzole 5 und 6 liegen
bei 72.1 bzw. 71.2 ppm, demgegeniiber weisen 8 und 9
Signale bei 4.5 bzw. 4.9 ppm auf, was auf das Vor-
liegen von Substanzen mit vierfach koordinierten Bor-
atomen hinweist.

Einkristalle des Pyridylindols 1 wurden aus ei-
ner Chloroformlésung durch langsames Einengen des
Losungsmittels gewonnen (orthorhombisch, Raum-
gruppe Pca2;). Die Festkorperstruktur von 1 weist
in der asymmetrischen Einheit zwei kristallographisch
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Abbildung 2. Struktur eines Dimers des Pyridylindols 1
(ORTEP, Auslenkungsparameter 50 %). Ausgewihlte Bin-
dungslidngen [A] und -winkel [°]: N(1)-C(9) 1.373(6), N(1)—
C(2) 1.376(6), C(6)-F(6) 1.370(5), C(11)-N(12) 1.339(6),
N(12)-C(13) 1.338(6); C(9)-N(1)-C(2) 109.2(3), C(5)-
C(6)-F(6) 117.6(4), C(5)-C(6)-C(7) 124.4(4), F(6)-C(6)-
C(7) 118.0(4), C(13)-N(12)-C(11) 118.7(4).

unabhingige Molekiile auf, die miteinander ein Dimer
ausbilden (Abbildung 2). Die Verkniipfung der Dime-
re erfolgt jeweils iliber Wasserstoffbriicken zwischen
dem Indolyl-N- und dem Pyridyl-N-Atom [N(1)-
H(1)---N(12A) = 2.09 A; N(1A)-H(1A)---N(12) =
2.14 A]. Die Molekiile des Dimers sind gegeneinander
verdreht angeordnet; der Winkel zwischen zwei durch
die Molekiile gelegten Ebenen betrigt 63.4°.

Der Indolyl- und der Pyridyl-Ring von 1 liegen nicht
in einer Ebene [N(1)-C(2)-C(11)-N(12) = —22.1(6)°
(Molekiil A) bzw. —13.0(6)° (Molekiil B)]. Die bei-
den kristallographisch unabhéingigen Molekiile von 1
unterscheiden sich lediglich im Torsionswinkel N(1)—
C(2)-C(11)-N(12), die iibrigen strukturellen Parame-
ter sind im Rahmen der Messgenauigkeit gleich. Da-
her werden nachfolgend nur die Strukturparameter ei-
nes Molekiils diskutiert. Die Lange der zentralen C—C-
Bindung betriagt C(2)-C(11) = 1.467(6) A. Die Linge
der C—F-Bindung C(6)-F(6) = 1.370(5) A stimmt mit
dem Wert der Bindung des Hydrazons IV iiberein
[C(14)-F(14) = 1.376(5) A] [12].

Die Koordinationssphire an C(11) weicht ge-
ringfiigig von der idealen sp’>-Geometrie ab [C(2)—
C(DH-N(12) = 117.24)°, CQ2)-C(A1)-C(16) =
121.3(4)°, N(12)-C(11)-C(16) = 121.5(4)°, Summe
der Winkel um C(11) = 360.0°]. Die Abbildung 3
zeigt das Kristallpackungsschema von 1. Man erkennt,
dass die Pyridyl-Ringe ebenso wie die Indolyl-Ringe

§
8
j

Abbildung 4. Struktur des Pyridylindols 2 (ORTEP, Aus-
lenkungsparameter 50 %). Ausgewihlte Bindungslingen
[A] und -winkel [°]: C(1)-N(2) 1.3783(14), C(1)-C(9)
1.3787(16), C(1)-C(11) 1.4668(16), N(2)-C(3) 1.3760(15),
C(6)-C1(6) 1.7534(13), C(11)-N(12) 1.3471(15), N(12)-
C(13) 1.3399(16); N(2)-C(1)-C(9) 109.04(10), N(2)-C(1)-
C(11) 118.61(10), C(9)-C(1)-C(11) 132.34(11), C(3)-N(2)-
C(1) 109.77(10), C(7)-C(6)-C(5) 123.37(11), C(7)-C(6)-
Cl(6) 118.87(9), C(5)-C(6)-Cl1(6) 117.76(9), N(12)-C(11)-
C(16) 122.73(11), N(12)-C(11)-C(1) 115.08(10), C(16)—
C(11)-C(1) 122.19(11), C(13)-N(12)-C(11) 117.34(11).

zweier benachbarter Molekiile jeweils iibereinander
liegen.

Hellgelbe Kristalle des Pyridylindols 2 wurden aus
einer Chloroform-Losung durch langsames Einengen
des Losungsmittels erhalten. Die Verbindung kristalli-
siert in der monoklinen Raumgruppe P2, /c.

Der Indolyl-Ring und der Pyridyl-Ring von 2
(Abb. 4) nehmen anders als in 1 eine coplanare Kon-
formation ein [N(2)-C(1)-C(11)-N(12) = —0.1(2)°].
Die Linge der zentralen Bindung C(1)-C(11) be-
tragt 1.467(1) Aund entspricht dem Wert fiir die analo-
ge Bindung in 1. Die Linge der C—CI-Bindung [C(6)-
Cl(6) = 1.753(1) Al entspricht anndhernd dem Wert
dieser Bindung in V [1.748(1) 1&] [11]. Die Winkel
an C(11) weichen dhnlich wie bei 1 von 120° ab
[C(DH-C1)-N(12) = 115.1(1)°, C(1)-C(11)-C(16) =
122.2(1)°, N(12)-C(11)-C(16) = 122.7(1)°; Summe
der Winkel um C(11) = 360.0°]. Der Innenwinkel am
halogenierten C-Atom [C(5)-C(6)-C(7) = 123.4(1)°]
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Abbildung 5. Schichtstruktur von 2.

ist geringfiigig grofer als 120°. Dieser Effekt wurde
auch bei IV, IV - 2MeOH [12] und 1 beobachtet, nicht
aber bei V-MeOH [12].

In der Darstellung der Kristallpackung von 2
(Abb. 5) lisst sich eine Schichtstruktur erkennen. Die
Molekiile ordnen sich dabei so an, dass der Indolyl-
Ring eines Molekiils jeweils ober- bzw. unterhalb der
Pyridyl-Ringe benachbarter Molekiile liegt.

Das Pyridylindol-hydrobromid 7 kristallisiert in ei-
ner monoklinen Elementarzelle (Raumgruppe P2;/n).
Eine Ansicht sowie ausgewdhlte Bindungslangen und
Bindungswinkel von 7 gibt Abbildung 6 wieder. Ge-
eignete Einkristalle von 7 wurden aus einer Ben-
zollosung bei RT gewonnen. Die Struktur des Hydro-
bromids 7 weist eine H-Briicke zwischen dem N-Atom
des Pyridylrings und dem Bromid-Anion auf. Die wei-
teren strukturellen Parameter von 7 sind mit jenen
von 1 vergleichbar.

Hellgelbe Kristalle der Verbindung 9 erhélt man aus
einer Dichlormethan-Losung durch langsames Einen-
gen des Losungsmittels. Das Addukt 9 (Abb. 7) kris-
tallisiert dabei in der triklinen Raumgruppe P1.

Die Pyridylindol-Liganden von 9 stehen nahezu
senkrecht auf der Ebene des Phenylrings [Interplanar-
winkel an B(1) = 79.0°, an B(2) = 85.5°]. Die bei-
den chiralen Borzentren zeigen die gleiche Konfigu-
ration. Der vermessene Einkristall enthilt ein race-

@

Abbildung 6. Festkorperstruktur von 7 (ORTEP, Aus-
lenkungsparameter 50 %). Ausgewdhlte Bindungsléingen
[A] und -winkel [°]: N(1)-C(5) 1.363(11), N(1)-C(2)
1.372(12), C(8)-F(8) 1.392(10), N(11)-C(16) 1.332(11),
N(11)-C(12) 1.355(12); C(5)-N(1)-C(2) 109.6(7), C(3)-
C(2)-N(1) 109.7(7), N(1)-C(2)-C(12) 121.6(7), C(3)-C(2)-
C(12) 128.6(9), C(9)-C(8)-F(8) 118.0(8), C(9)-C(8)-C(7)
124.6(8), F(8)-C(8)-C(7) 117.3(9), C(16)-N(11)-C(12)
124.3(8), N(11)-C(12)-C(13) 115.9(8), N(11)-C(12)-C(2)
119.1(7), C(13)-C(12)-C(2) 125.1(8).

misches Gemisch [(S,S) und (R,R)] des Addukts 9.
Die Boratome sind jeweils verzerrt tetraedrisch von
je zwei Stickstoffatomen und zwei Kohlenstoffatomen
umgeben.

Die Bindungslidngen zwischen den Stickstoffatomen
der Indolyl-Ringe und dem jeweiligen Boratom be-
tragen B(1)-N(21) = 1.571(2) A und B(2)-N(51) =
1.567(2) A. Sie sind um etwa 0.07 A kiirzer als
die Bindungen zwischen den Pyridyl-Ringen und
den Boratomen [B(1)-N(11) = 1.641(2) A B(2)-
N@41) = 1.628(2) A], was mit der negativen Ladung
an den Indolyl-Stickstoffatomen und den daraus resul-
tierenden besseren Donoreigenschaften im Vergleich
zu den ungeladenen Pyridyl-Stickstoffatomen erklért
werden kann. Die beiden Bindungen zwischen den
Borylsubstituenten und dem Arylring sind im Rah-
men der Messgenauigkeit gleich und mit 1.629(2)
bzw. 1.627(2) A deutlich langer als in 1,3-Bis(di-
bromoboryl)benzol 6 [6: C(1)-B(1) = 1.543(9) f%,
C(3)-B(2) = 1.526(9) A]. Die Lédngen der C—C-
Bindungen zwischen den Pyridyl- und Indolyl-Ring-
systemen betragen C(12)-C(22) = 1.450(2) bzw.
C(42)-C(52) = 1.457(2) A und sind im Vergleich
zu den Bindungsldngen im freien Liganden 1 [C(2)-
C(11) = 1.467(6) A] unverindert. Die Bisswinkel
der Chelatliganden betragen N(21)-B(1)-N(11) =
94.3(1)° und N(51)-B(2)-N(41) = 94.5(1)°. Die Win-
kel zwischen Indolyl-Stickstoff und Methylgruppe lie-
gen bei 115.0(2)° bzw. 113.7(1)°, die iibrigen Win-
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Abbildung 7. Festkorperstruktur von Verbindung 9 (ORTEP,
Auslenkungsparameter 50 %). Die Wasserstoff-Atome
wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Aus-
gewihlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: B(1)-N(21)
1.571(2), B(1)-C(1) 1.603(3), B(1)-C(31) 1.629(2), B(1)—
N(11) 1.641(2), B(2)-N(51) 1.567(2), B(2)-C(2) 1.611(2),
B(2)-C(33) 1.627(2), B(2)-N(41) 1.628(2), N(11)-C(16)
1.348(2), N(11)-C(12) 1.369(2), N(21)-C(22) 1.375(2),
N(21)-C(29) 1.381(2), C(26)-F(26) 1.377(2), N(41)-C(46)
1.347(2), N(41)-C(42) 1.360(2), N(51)-C(59) 1.373(2),
N(GD-C(52) 1.379(2), C(56)-F(56) 1.372(2); N(21)-
B(1)-C(1) 114.96(15), N(21)-B(1)-C(31) 111.38(13),
C(1)-B(1)-C(31) 116.26(14), N(21)-B(1)-N(11)
94.26(12), C(1)-B(1)-N(11) 110.28(14), C(31)-B(1)-
N(11) 107.21(13), N(51)-B(2)-C(2) 113.70(14), N(51)-
B(2)-C(33) 111.09(13), C(2)-B(2)-C(33) 117.02(14),
N(51)-B(2)-N(41) 94.47(12), C(2)-B(2)-N(41) 111.42(13),
C(33)-B(2)-N(41) 106.64(13), C(16)-N(11)-C(12)
119.87(14), C(16)-N(11)-B(1)  127.42(14), C(12)-
N(11)-B(1) 112.69(13), N(11)-C(12)-C(13) 121.15(15),
N(11)-C(12)-C(22) 108.68(14),  C(13)-C(12)-C(22)
130.15(15), C(22)-N(21)-C(29) 106.83(13), C(22)—
NQ@21)-B(1) 113.86(13), C(29)-N(21)-B(1) 138.84(14),
N(21)-C(22)-C(23) 112.23(14), N(21)-C(22)-C(12)
109.72(14), C(23)-C(22)-C(12) 138.02(15), C(25)-
C(26)-F(26) 118.67(16), C(25)-C(26)-C(27) 124.28(16),
F(26)-C(26)-C(27) 117.05(16), C(46)-N(41)-C(42)
120.36(15), C(46)-N(41)-B(2) 126.41(14), C(42)-
N(@41)-B(2) 113.11(13), N(41)-C(42)-C(43) 120.59(16),

N@41)-C(42)-C(52)  108.64(14),  C(43)-C(42)-C(52)
130.77(16), C(59)-N(51)-C(52)  107.31(13), C(59)-
NGD-B(2) 138.48(14), C(52)-N(51)-B(2) 113.76(14),
C(53)-C(52)-N(51)  111.86(15),  C(53)-C(52)-C(42)
138.89(15), N(51)-C(52)-C(42)  109.23(14), F(56)—

C(56)-C(55) 118.68(16), F(56)-C(56)-C(57) 116.92(16),
C(55)-C(56)—C(57) 124.39(16).

kel an B(1) bzw. B(2) betragen N(21)-B(1)-C(31) =
111.4(1)°, C(31)-B(1)-N(11) = 107.2(1)°, N(@21)-
B(1)-N(11) = 94.3(1)° bzw. N(51)-B(2)-C(33) =
111.1(1)°, C(33)-B(2)-N(41) = 106.7(1)°, N(51)-

Abbildung 8. Perspektivische Darstellung der Kristallstruk-
tur von 9.

B(2)-N(41) = 94.5(1)°. Die Torsionswinkel zwischen
den Stickstoffatomen der Liganden betragen N(11)-
C(12)-C(22)-N(21) = —4.3(2)° und N(41)-C(42)-
C(52)-N(51) = —2.4(2)°; die Liganden kommen somit
im Addukt der Planaritit ndher als im freien Zustand
[1: N(1)-C(2)-C(11)-N(12) = 22.1(6)°]. Die Ele-
mentarzelle des Kristalls enthilt zwei Molekiile von 9,
die jeweils ein Enantiomerenpaar bilden (Abb. 8). Die
Liganden zweier benachbarter Addukte sind dabei par-
allel zueinander ausgerichtet.

Eine Untersuchung der freien Liganden im UV/Vis-
Spektrometer zeigt scharfe Absorptionsbanden im na-
hen UV-Bereich bei 328 (1) bzw. 329 nm (2). Die Ex-
tinktionskoeffizienten betragen 34400 Lmol~'cm™!
(1) bzw. 33500 Lmol 'em™' (2). Die Emissi-
onsspektren zeigen Banden bei AF™ . = 381 (1)
bzw. 377 nm (2).

Das UV/Vis-Absorptionsspektrum des Addukts 8
zeigt eine breite Absorptionsbande mit zwei Ma-
xima bei 362 (¢ = 27400) und 336 nm (¢ =
27000 Lmol ' cm™!) sowie einer Schulterbande im
Bereich von 310 nm. Verglichen mit der Absorption
des freien Liganden 1 bedeutet dies eine Verschiebung
des Absorptionsmaximums um 34 nm zu hoheren Wel-
lenldngen. Die Extinktionskoeffizienten sind niedriger
als die des Liganden. Das UV/Vis-Absorptionsspek-
trum von 9 weist eine Absorptionsbande mit einem
Maximum bei 362 nm (¢ = 25300 Lmol~' cm™") und
eine Schulterbande im Bereich von 310 nm auf. Vergli-
chen mit dem Spektrum des freien Liganden 1 bedeu-
tet dies eine Verschiebung des Absorptionsmaximums
um 34 nm zu hoheren Wellenlidngen.

Die Abbildung 9 zeigt die Emissionsspektren
der Addukte 8 und 9 nach Anregung mit einer
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Abbildung 9. Emissionsspektren von 8 (AEX¢ = 362 nm,
AE™ = 497 nm) und 9 (AFX® = 362 nm, AE™ = 495 nm).

Wellenlidnge von 362 nm. Es ist eine intensive Lu-
mineszenz bei 497 nm fiir 8 bzw. 495 nm fiir 9, d. h.
im blau-griinen Bereich des sichtbaren Spektrums, zu
beobachten.

Die Wellenldngen der Emissionen zeigen, dass die
Adduktbildung eine bathochrome Verschiebung vom
nahen UV-Bereich (fiir 1) in den blau-griinen Bereich
des sichtbaren Spektrums (fiir 8 und 9) bewirkt. Die
Wellenlidnge der Emission beider Addukte ist nahezu
identisch (Abb. 9). Ein Vergleich der Emissionswel-
lenlingen der zweikernigen Addukte 8 und 9 (AF™ =
497 bzw. 495 nm) und des von Thummel et al. be-
schriebenen einkernigen Bor-Stickstoff-Addukts ITla
(AEM =490 nm) [11] zeigt eine sehr gute Ubereinstim-
mung der experimentellen Werte, d. h. eine Anderung
der Substituenten (Phenyl vs. Methyl, Phenyl vs. para-
Phenylen, para-Phenylen vs. meta-Phenylen) am Bor-
zentrum der Additionsverbindungen mit 5-Fluor-2-(2’-
pyridyl)indol fiihrt zu keiner wesentlichen Anderung
der beobachteten Emissionswellenlidnge. Somit kann
das Vorliegen von kooperativen Effekten beziiglich ih-
res optischen Absorptions- bzw. Emissionsverhaltens

fiir die Additionsverbindungen 8 und 9 ausgeschlossen
werden.

Es ist jedoch festzuhalten, dass 8 und 9 inten-
sitdtsstarke Banden im blauen Wellenldngenbereich
des elektromagnetischen Spektrums zeigen. Sie sind
daher interessante Luminophore fiir die Herstellung
der besonders gesuchten blauen Leuchtdioden.

Experimenteller Teil

Toluol wurde mit Natrium in Gegenwart von Benzo-
phenon vorgetrocknet und vor Gebrauch iiber diesen Stof-
fen abdestilliert. Nach Literaturvorschriften wurden die Hy-
drazone IV bzw. V [12] und die Bis(dibromboryl)ben-
zolderivate 3 bzw. 4 [13] synthetisiert. Fiir die Messung
von NMR-Spektren standen die Kernresonanzspektrome-
ter Bruker AM 250, Bruker DPX 250, Bruker Avan-
ce 300 und Bruker Avance 400 zur Verfiigung. ESI-Massen-
spektren wurden an einem VG PLATFORM II-Massen-
spektrometer aufgenommen. Absorptions-UV/Vis-Spektren
wurden an verdiinnten Probenlosungen in DMF mit einem
Varian CARY-50 Scan-UV-Visible Spectrophotometer auf-
gezeichnet. Die Aufnahme der Emissions-Spektren erfolgte
an verdiinnten Probenlosungen in DMF an einem Perkin El-
mer LS 50 B Fluoreszenz-Spektrometer.

Darstellung von 5-Fluor-2-(2'-pyridyl)indol (1)

Eine Mischung aus IV [12] (2.00 g, 7.53 mmol) und
Polyphosphorsdure (PPA; 26.00 g) wurde fiir 3 h bei
120 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf RT wurde eine
10 %-ige NaOH-Losung zugegeben bis ein pH-Wert von 14
erreicht war. Die Mischung wurde mit CH,Cl; (4 x 50 mL)
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit gesittigter
NaCl-Losung (2 x 20 mL) digeriert und iiber MgSO,4 ge-
trocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vaku-
um wurde ein braunlicher Feststoff erhalten, aus dem 1 durch
Sublimation bei 110 °C/10~3 Torr als gelblich-brauner Fest-
stoff isoliert wurde. Ausbeute: 0.84 g (53 %). Fiir die Struk-
turbestimmung taugliche Kristalle wurden aus einer Chloro-
form-Losung durch langsames Einengen des Losungsmittels
erhalten. — 'H-NMR (250.1 MHz, [Dg]DMSO): § = 11.71
(n.a., 1H; N-H), 8.59 (ddd, 1H, 3J(H,H) = 4.9 Hz, *J(H,H) =
1.8 Hz, SJ(H,H) = 1.0 Hz; H-6"), 7.92 (dd, 1H, 3J(H,H) =
8.0 Hz, *J(H,H) = 1.1 Hz; H-3'), 7.82 (ddd, 1H, 3J(H,H) =
8.0 Hz, 3J(H,H) = 7.4, *J(H,H) = 1.8 Hz; H-4'), 7.41 (n. a.,
1H; H-7), 7.31-7.25 (m, 2H; H-5, H-6), 7.09 (dd, 1H,
4J(HN-H) = 2.2 Hz, 5J(H,H) = 0.8 Hz; H-3), 6.93 (ddd,
1H, 3J(H,F) = 9.6 Hz, *J(H,H) = 8.9 Hz, *J(H,H) = 2.6 Hz;
H-4). — BC-NMR (62.9 MHz, [Dg]DMSO): § = 157.2 (d,
1J(C,F) = 231.9 Hz; C-5), 150.0 (C-2'), 149.6 (C-6), 138.9
(C-2),137.1 (C-4"), 133.9 (C-8), 128.5 (d, 3J(C,F) = 10.5 Hz;
C-9), 122.5 (C-5"), 120.0 (C-3"), 113.0 (d, 3J(C,F) = 9.8 Hz;
C-7), 110.6 (d, 2J(C,F) = 26.3 Hz; C-4), 104.9 (d, 2J(C,F) =
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23.1 Hz; C-6), 100.6 (d, *J(C,F) = 4.9 Hz; C-3). - F-NMR
(235.3 MHz, [Dg]DMSO): § = —125.0. - ESIt: m/z (%) =
212.9 (100) M]t.

Darstellung von 5-Chlor-2-(2'-pyridyl)indol (2)

Eine Mischung aus V [12] (2.00 g, 7.09 mmol) und Poly-
phosphorsdure (PPA; 12.00 g) wurde fiir 3 h bei 120 °C
geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf RT wurde eine wéssrige
10 %-ige NaOH-Losung zugegeben, bis ein pH-Wert von 14
erreicht war. Die Mischung wurde mit CH,Cl; (3 x 50 mL)
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit einer
gesittigten NaCl-Losung (2 x 20 mL) digeriert und iiber
MgSO, getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels
im Vakuum wurde ein orange-brauner Feststoff erhalten, aus
dem 2 durch Sublimation bei 110 °C/10~3 Torr als hellgel-
ber Feststoff isoliert wurde. Ausbeute: 1.42 g (88 %). Ein-
kristalle wurden aus einer Chloroform-Losung durch lang-
sames Einengen des Losungsmittels erhalten. — 'H-NMR
(250.1 MHz, [Dg]DMSO): 6 = 11.86 (s, 1H; N-H), 8.64
(ddd, 1H, 3J(H,H) = 4.9 Hz; *J(H,H) = 1.6 Hz, J(H.H) =
0.9 Hz; H-6'), 7.99 (d, 1H, 3J(H,H) = 8.0 Hz; H-3'), 7.88
(n.a., 1H; H-4"), 7.60 (d, 1H, *J(H,H) = 2.0 Hz; H-4), 7.46
(d, 1H, 3J(HH) = 8.6 Hz; H-7), 7.33 (n.a., 1H; H-5),
7.13-7.09 (m, 2H; H-6, H-3). — 3C-NMR (62.9 MHz,
[DgIDMSO): § = 149.9 (C-5), 149.2 (C-6'), 138.6 (C-2),
137.1 (C-4"), 135.6 (C-2), 129.4 (C-8), 124.0 (C-9), 122.6
(C-5), 122.3 (C-6), 120.1 (C-3'), 119.6 (C-4), 113.5 (C-7),
100.1 (C-3). — EST*: m/z (%) = 226.7 (100) [M] ™.

Darstellung von 1,4-Bis(brommethylboryl)benzol (5)

Zu einer Suspension aus 1,4-Bis(dibromboryl)benzol
3) [13] (4.49 g, 10.8 mmol) in 20 mL Pentan wurde eine
Losung aus SnMey (4.19 g, 23.4 mmol) in 10 mL Pentan
langsam unter Inertgas zugetropft. Dabei wurde ein Aufkla-
ren und Erwédrmen der Mischung beobachtet. Die Reaktions-
mischung wurde fiir 3 h bei RT geriihrt, das Losungsmittel
im Vakuum entfernt und das Rohprodukt durch Sublimati-
on bei 1072 bis 1073 Torr und 70 °C von Me3SnBr befreit.
Ausbeute: 2.56 g (83 %). — 'H-NMR (250.1 MHz, CgDs):
8§ =788 (s, 4 H; CH), 1.18 (s, 6 H; CHz). — 3C-NMR
(62.9 MHz, Cg¢Dg): 6 = 135.5 (CH), n.b. (CB). — ' B-NMR
(1284 MHz, C()D(,)Z 6=721 (/’11/2 =330 HZ)

Darstellung von 1,3-Bis(brommethylboryl)benzol (6)

Zu einer Suspension aus 1,3-Bis(dibromoboryl)benzol (4)
[13] (1.69 g, 4.06 mmol) in 10 mL Pentan wurde eine Losung
aus SnMey (1.57 g, 8.78 mmol) in 5 mL Pentan langsam un-
ter Inertgas zugetropft, wobei das Reaktionsgemisch aufklar-
te. Die resultierende Losung wurde fiir 2 h bei RT geriihrt,
das Losungsmittel anschlieBend im Vakuum entfernt und
das zuriickbleibende feste Rohprodukt durch Sublimation
bei 70 °C/10~3 Torr von Me3SnBr befreit. Ausbeute: 1.05 g
(90 %). — 'H-NMR (250.1 MHz, C¢Dg): & = 8.75 (n. a., 1H;

H-2), 8.05 (dd, 2H, 3J(H,H) = 7.5 Hz, *J(HH) = 1.4 Hz;
H-4, H-6), 7.07 (1, 1H, 3J(H,H) = 7.5 Hz; H-5), 1.21 (s,
6H; CH3). — 13C-NMR (62.9 MHz, C¢Dg): 8 = 144.5, 141.8
(CH), n.b. (CB); ein CH-Signal vom Losungsmittelsignal
verdeckt. — ''B-NMR (128.4 MHz, C¢Dg): 8 =71.2 (hy 5 =
280 Hz).

Darstellung des Addukts 8

Zu einer Losung von 1,4-Bis(brommethylboryl)benzol (5)
(0.43 g, 1.5 mmol) in 10 mL Toluol wurde tropfenweise
bei RT unter Inertgas eine Losung von 5-Fluor-2-(2'-pyrid-
yl)indol (1) (0.70 g, 3.3 mmol) und Triethylamin (2.20 eq.,
0.83 g, 8.16 mmol) in 20 mL Toluol iiber einen Tropftrich-
ter zugegeben. Nach Riihren der Reaktionslsung tiber Nacht
wurde der entstandene griin-gelbe Niederschlag iiber eine
Fritte abgetrennt und mit Toluol digeriert. Um das entstande-
ne Triethylammoniumbromid zu entfernen, wurde der Nie-
derschlag in CH,Cl, suspendiert und mit einer wissrigen
NayCO3-Losung ausgeschiittelt. Die organische Phase wur-
de abgetrennt und mit dest. Wasser gewaschen. Der in der
organischen Phase unlosliche Feststoff wurde iiber eine Frit-
te abgetrennt, mit CH,Cl, digeriert und anschliefend am
Olpumpenvakuum vom Lésungsmittel und Triethylamin be-
freit. 8 wurde so als griin-gelber Feststoff in einer Ausbeu-
te von 177 mg (22 %) analysenrein erhalten. — '"H-NMR
(250.1 MHz, [Dg]THF): § = 8.44 (d, 2H; H-6/, H-6'A), 8.09 —
8.03 (m, 4H; H-3', H-3'A, H-4/, H-4'A), 7.37 (dt, 2H; H-5,
H-5'A),7.26 (dd, 2H; H-4, H-4%), 7.10 (dd, 2H; H-7, H-74),
7.04 (s, 2H; H-3, H-3A), 6.98 (s, 4H; Ar-H), 6.75 (td, 2H;
H-6, H-6"), 0.45 (s, 6H; CH3). — '!B-NMR (128.4 MHz,
[Dg]THF): § =4.5 (h, /, =430 Hz). - "’F-NMR (235.3 MHz,
[Dg]THF): 6 = —127.0. - MALDI-MS: m/z (%) = 549.17
(100) [M—=11". — C34H6B,F2Ny (550.22): ber. C 74.22,
H 4.76,N 10.81; gef. C 73.86, H 4.48, N 10.42.

Darstellung des Addukts 9

Eine Losung von 1,3-Bis(brommethylboryl)benzol (6)
(0.39 g, 1.37 mmol) in 5 mL Toluol wurde mit trockenem
Triethylamin (2.20 eq., 0.30 g, 3.00 mmol) versetzt. 5-Fluor-
2-(2'-pyridyl)indol (1) (2.00 eq., 0.58 g, 2.74 mmol) wur-
de in 20 mL Toluol geldst und iiber einen Tropftrichter bei
RT langsam unter Inertgas zugegeben. Nach Riihren der Re-
aktionslosung iiber Nacht wurde der entstandene hellgel-
be Niederschlag iiber eine Fritte abgetrennt und mit To-
luol digeriert. Um das entstandene Triethylammoniumbro-
mid zu entfernen, wurde der Niederschlag anschliefend in
CH,Cl, aufgenommen und mit einer wissrigen Nay CO3-L06-
sung ausgeschiittelt. Die organische Phase wurde abgetrennt,
mit dest. Wasser gewaschen und tiber Mg, SO, getrocknet.
Nach Entfernung aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum
blieb das orange-gelbe Addukt 9 analysenrein zuriick. Aus-
beute: 0.08 g (10 %). Rontgentaugliche Kristalle wurden
aus einer Dichlormethan-Losung durch langsames Einen-
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Tabelle 1. Kristallstrukturdaten der Verbindungen 1, 2, 7 und 9.

1 2 7 9
Summenformel C13H9FN2 C13H9C1N2 C13H10B1‘FN2 C34H26B2F2N4
M; 212.22 228.67 293.14 550.21
Kristallgrofe [mm?] 0.48 x 0.22 x 0.11 0.48 x 0.44 x 0.39 0.32x0.12 x0.09 0.42x0.26 x 0.12
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin triklin
Raumgruppe Pca2, P2)/c P2y /n P1
alA] 13.0070(11) 14.126(2) 6.1505(11) 10.4148(11)
b[A] 21.503(2) 5.5627(7) 13.474(3) 11.4606(12)
c[A] 7.4892(8) 14.655(2) 14.146(3) 12.2187(12)
a[°] 90 90 90 97.678(8)
B[] 90 115.972(12) 95.034(15) 106.885(8)
yI[°] 90 90 90 97.616(8)
v [A3] 2094.7(3) 1035.3(2) 1167.8(4) 1360.3(2)
V4 8 4 4 2
Dyer [gem™3] 1.35 1.47 1.67 1.34
U(MoKg) [mm~!] 0.1 0.3 3.5 0.1
F(000) [e] 880 472 584 572
hkl-Bereich —16/14, —25/26, +£9 +18, £7, +£19 +7,-16/15, £16 +12, £14, +15
((sin6)/A)max [A'] 0.6224 0.6704 0.5948 0.6166
Gemessene Reflexe 14469 12372 6961 23309
Unabh. Reflexe / Ry 2285/ 0.0856 2588 /0.0261 1918 /0.1646 5274 /0.0677
Verfeinerte Param. 289 149 154 379
R(F)* / wR(F?)® (alle Reflexe) 0.0782/0.1463 0.0400 / 0.0920 0.1395/0.1184 0.0655/0.0974
GoF (F?) 1.069 1.048 0.935 0.920
Gewichtungsparameter a / bP 0.09/0 0.0548 /0.2106 0.0213/0 0.0541/0
ApPsin (max / min) [e A=3] 0.472/ —0.392 0.254 / —0.344 0.437/ —0.459 0.244 / —0.188

AR =3||Fo| — |Fe|l /Z| Fo s P WR = [Zw(Fo? — F2)2 /Zw(Fo2)2]' 2, w = [0 (Fo2) + (aP)? +bP) ™!, mit P = (Max(F,2,0) +2F.2)/3; ¢ GoF =
2

[ZW(FOZ - Fcz)z/(nobs - ”param)] 1

gen des Losungsmittels erhalten. — 'H-NMR (250.1 MHz,
[D7]DMF): & = 8.57 (d, 2H, J(H,H) = 5.8 Hz; H-6/, H-6'A),
8.27 (pseudo-d, 4H; H-3/, H-3'A, H-4/, H-4'A), 7.56 (m, 2H;
H-5', H-5'%), 7.39 (dd, 2H, J(H,H) = 2.49 Hz, 10.21 Hz;
H-4, H-4%), 7.15-7.10 (m, 5 H), 6.94 (n.a., 3 H), 6.90
(n.a., 2H; H-6, H-6*, H-7, H-74, Ar-H), 046 (s, 6H,
CHs3). — ''B-NMR (128.4 MHz, CDCl3): § = 4.8 (hy), =
360 Hz). — 9F-NMR (235.3 MHz, CDCl3): § = —125.9. —
Ca4H6B2FaNy (550.22): ber. C 74.22, H 4.76, N 10.81; gef.
C 73.89, H4.51, N 10.49.

Rontgenstrukturanalysen

Fiir die Strukturbestimmungen wurde ein Stoe IPDS II
Gerit benutzt. Die Strukturen wurden mit Direkten Metho-

den gelost. Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop,
die H-Atome mit dem Reitermodell und fixierten isotro-
pen Auslenkungsparametern verfeinert [14]. Die Abbildun-
gen 2, 4, 6 und 7 zeigen ORTEP-Darstellungen der Mo-
lekiilstrukturen von 1, 2, 7 und 9, die Abbildungen 3, 5 und 8
Ausschnitte aus den Kristallstrukturen von 1, 2 und 9. An-
gaben zu den Rontgenstrukturanalysen sind in Tabelle 1 zu-
sammengestellt.

CCDC 840028 (1), CCDC 840026 (2), CCDC 840029 (7)
und CCDC 840027 (9) enthalten die beim Cambridge Cry-
stallographic Data Centre hinterlegten Kristallstrukturdaten.
Anforderung: www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.
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