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Einleitung und Predblags3

1. Einleitung und Problemstellung

Als Leittechnologien fir das néchste Jahrtausend werden heute die Energie- und
Materialtechnik, die Daten- und Kommunikationstechnik und die Gentechnik angesehen.
Solche Technologien erfordern von den Chemikern die Bereitstellung neuer Materialien,
deren Eigenschaften bis ins Detail auf die Anwendung abgestimmt sein mussen [1]. Zum
Beispiel wird versucht, biologische Vorgange zu steuern oder physikalische Effekte nutzbar
zu machen. Organische Farbstoffe erlangen im Zuge dieser Entwicklung immer grol3ere
Bedeutung. Exemplarisch hierfur sind die intensiven Forschungen auf den Gebieten der
Nichtlinearen Optik [2] (NLO), der organischen Metalle [3,4] oder deganischen
lichtemittierenderDioden (OLED’s) [5] zu nennen.

Mit der kommerziellen Verfugbarkeit von Halbleiterlasern mit Emissionswellenlangen im
nahen Infrarotbereicméarinfrared - NIR) ist ein sprunghafter Anstieg der Nachfrage an
NIR-Farbstoffen zu verzeichnen. Die Anwendungsmoglichkeiten der Laser hangen im
wesentlichen davon ab, dal3 entsprechende Farbstoffe zur Verfigung stehen, die in der Lage
sind, die emittierte Strahlung (GaAs 780 nm, GaAlAs 850 nm, Nd:YAG 1064 nm) zu
absorbieren [6]. Die Anwendungen finden sich in vielen Gebieten der Forschung wieder. So
werden NIR-Farbstoffe bei der Signalaufzeichnung in Form der optischen Diskette [7], der
Elektrophotographie, der photodynamischen Krebstherapie [8] oder zur DNA-
Sequenzanalyse verwendet. Bei letzterer Anwendung mussen die Farbstoffe tber eine
langwellige Fluoreszenz #00 nm verfigen, da die DNA-Sequenzen uber angebundene
NIR-Farbstoffe fluoreszenzspektroskopisch detektiert werden [9].

Chromophore der NIR-Farbstoffe sind im wesentlichen die klassischen Polym8thine
kondensiert aus elektrophilen Methinbildne2znmit CH-aciden N-, O- oder S-haltigen
Heterocyclenl [6-9]. Die Kondensation erfolgt meist unter Basenkatalyse, wobei der
Heterocyclusl zur reaktiven Methylenbade deprotoniert wird (Abb. 1) [10].

R R
]Tl Y . B ]TI Y
+ Z —— _)\ + ——
R X CH, R x7 N cH, rad O
I - HB I n

R R
1

Abb. 1
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Einige Heterocyclen fanden jedoch bisher in der Polymethinchemie kaum Beachtung,
obwohl sie aufgrund ihrer elektronischen Struktur interessante Eigenschaften erwarten
lassen. Das sind z.B. die 1,3,4H)20xaoxoniaborating, die im weiteren als 1,3,2-(2H)-
Dioxaborine4 bezeichnet werden sollen.

In diesem Heterocyclud fixiert das Boratom eine negative Ladung, wéhrend der 1,3-
Dicarbonylligand formal positiv geladen ist. Demzufolge ist de8ystem elektronenarm,

und die Dioxaboringruppierung fungiert aisElektronenakzeptor (Abb. 2) [11].

L>B/L
(@) \O
L
L\B/L L\B/L | L\B/L L\B/L
O/- (@) /-\O /-\ (@) (@)
+ i—— —— —— +
| + + |
S S ™ ™
L\é/L
3,780 1
\+/
4 6
5
4
Abb. 2

Befindet sich in 4- bzw. 6-Position des Dioxaborinsystednseine Methyl- oder
Methylengruppe, ist diese CH-acid [11]. Die 6-Methyl-2,2-difluor-1,3,2-(2H)-dioxabérine
kénnen daher mit elektrophilen Reagenzien, wie aromatischen Aldehyden, zu tieffarbigen
Verbindungen reagieren. Diese Tieffarbigkeit ist auf die Bildung eines ausgedeinten
Systems zurickzufuhren [12, 13]. Demnach sollten 6-Methyl-2,2-difluor-1,3,2-(2H)-
dioxaborine 5 auch mit bifunktionellen Elektrophilen, wie Methinbildnern, zu
Methinfarbstoffen reagieren.

Die einzige Arbeit, die Uber Methinfarbstoffé aus 6-Methyl-2,2-difluor-1,3,2-(2H)-
dioxaborinenb berichtet, wurde von MRKIN et al. 1984 veroffentlicht [14]. Den Autoren
gelang es, einige durch die Struktur der Dioxaborineinheiten vorgegebene anionische
Methinfarbstoffe6 zu isolieren (Abb. 3). Bei diesen Farbstofféerhandelt es sich um
Methinfarbstoffe vom Oxonoltyp (Klassifizierung der Methinfarbstoffe, vgl. Kap. 3.1.). Die
negative Ladung des Chromophoranions wird durch die protonierte Form der eingesetzten
Hilfsbase als Kation ausgeglichen. Néhere Untersuchungen bezuglich der spektroskopischen
Eigenschaften dieser Farbstofféiegen allerdings nicht vor.
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Um mit dem Farbstoffty® Absorptionswellenlangen im Nahen Infrarot zu erreichen, sind
Methinkettenlangen von mindestens 7 Methinkohlenstoffatomen (n = 2) ndtig [14]. Dabei
zeigt sich, daf3 mit zunehmender Methinkettenlange die Ausbeuten an Farbstoff abnehmen.
Dies ist im wesentlichen auf die wachsende Instabilitat langerer Methinketten sowie eine
schlechte Kristallisationstendenz der anionischen Farbstoffe zurtickzufihren [15].

Somit ergeben sich zwei generelle Probleme bei der Darstellung langwellig absorbierender
Methinfarbstoffe mit dioxaborinhaltigen Endgruppen.

Abb. 3

1. Erhéhung der Stabilitat von Methinfarbstoffen des Stuktuyps
2. Verbesserung des Kristallisationsvermogens anionischer Farbstoffe vom
Oxonoltyp

Die Literatur bietet zu diesen generellen Problemen einige Losungsansatze. So untersuchten
REYNOLDS und DREXHAGE in anderem Zusammenhang den Einflu von Substituenten an
der Methinkette auf die Stabilitdt von Heptamethin-Pyryliumfarbstafféibb. 4) [16]. Die

Autoren zeigten, daf3 alicyclische Funf- bzw. Sechsringverbriickungen der Methinkette die
Photostabilitat der Farbstoffé deutlich erhdhen. Dies beruht auf einer Versteifung des
Molekilgerustes der Farbstoffe. Zusatzlich wurde eine bathochrome Verschiebung der
langwelligen Absorption der verbruckten Farbstoffe beobachtet (Tab. 1).
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Abb. 4
Tabelle 1. Bathochromie und Erh6hung der Photostabilitdt durch Cycloalkylverbriickung
der Pyryliumheptamethinfarbstoffe{16]

Nr. n Amax[NM] /lg € rel. Photostabilitat
7a - 1095/ (5.22) 35

7b 2 1180/ (4.98) 49

7c 3 1145/ (5.16) 178

Zur Problematik der schlechten Kristallisationstendenz von Oxonolfarbstoffen berichtet
HARFMANN, daf3 sich diese durch Einfuihren einer positiven Ladung in das Farbstoffmolekul
in Form betainischer Neutralverbindungen sehr leicht isolieren lassen [17].

Ausgehend von diesem Erkenntnisstand bestand das Hauptziel dieser Arbeit im Ausloten
von Moglichkeiten zur Synthese von NIR-Farbstoffen mit Dioxaborinheterocyclals
Endgruppen der Methinkette. Um die genannten Probleme derilitétaimd schlechten
Kristallisation zu lésen, sollten verschiedene Variationen axRKWN’'schen Chromopho6
vorgenommen werden.

Zum einen sollten alicyclisch verbrickte Dioxaborinstrukturen zuganglich gemacht und als
Synthone zur Methinsynthese eingesetzt werden. Zum anderen sollte die negative Ladung
des Farbstoffmolekiils kompensiert werden, um so zu Neutral- bzw. kationischen
Farbstoffen zu gelangen. Speziell Neutralfarbstoffe scheinen im Hinblick auf
anwendungstechnische Eigenschaften besonders interessant zu sein, da sich diese im
Hochvakuum verdampfen lassen sollten. Man kénnte so zu dunnen Schichten gelangen, die
empfindlich fur NIR-Strahlung sind. Dies ist mit den klassischen Methinfarbstoffen der
Struktur3 aufgrund ihres Salzcharakters nicht moéglich.

Einen weiteren Schwerpunkt dieser Arbeit sollten Betrachtungen zum Einfluf3 der
Verbriickungen auf die Eigenschaften der Farbstoffe hinsichtlich der Stabilitat, Absorption
und Fluoreszenz bilden.
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2. Darstellung und Charakterisierung von 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborinen

2.1. Allgemeine Darstellungsmdglichkeiten von Dioxaborinen

Es gibt zwei prinzipielle Mdglichkeiten, um 1,3,2-(2H)-Dioxaborine darzustellen. Bei der
ersten Madglichkeit werden 1,3-Dicarbonylverbindungeéh mit Borsaurederivaten
komplexiert. Dabei sind 5 Atome des Sechsringheterocydlusind damit dessen
Substitutionsmuster durch den 1,3-Dicarbonylligar@igargegeben (Abb. 5).

Beim zweiten Weg wird der Heterocycldsaus geeigneten Fragmenten aufgebaut. So a3t
sich beispielsweise ein Methyl- oder Methylenke®mit einem Carbonsaurederivad
unter dem Einflul3 von Bortrifluorid acylieren. Die dabei entstehende Komplexverbiddung
ist meist so stabil, daf3 sie isoliert werden kann (Abb. 6)

2.1.1. Reaktionen von 1,3-Dicarbonylverbindungen mit Borsaurederivaten

Aufgrund der hohen Elektrophilie des Bors in seinen dreifach koordinierten Verbindungen
(Elektronensextett) reagieren Borsaureester, gemischte Anhydride aus Borsaure und
Carbonséauren, Bortrialkyle oder Borhalogenide mit 1,3-Dicarbonylverbinduhgen2,2-
Coligand-1,3,2-(2H)-dioxaborined [18 - 22]. Unter den Halogeniden des Bors ist
besonders das Fluorid zur Bildung stabiler Komplexverbindungen beféhigt.

PN
o7 o o” -0
| + BL, - w
X HL
RY R® RY R®
R? R?
8 4
o o)
Q O N
L bzw. L, = F, OR, , , Y
o) \

Alkyl,  Aryl
Abb. 5

Der Prototyp des neutralen 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborin-Heterocytliss seit dem
Jahre 1924 bekannt. ®RGAN und TUNSTALL erhielten diesen Strukturtyp durch die
Umsetzung von 1,3-Dicarbonylverbindung8nmit Bortrifluorid [18]. Zur Bildung ist
anzunehmen, daf3 sich im Primarschrit; Bf eines der beiden Carbonylsauerstoffatome
addiert. Das entstehende Addukt geht unter Hiffilierung in das 1,3,2-(2H)-Dioxaborin

4 Uber [19].
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2.1.2. Bortrifluorid-vermittelte Acylierung von Ketonen und Enolen

Die MEERWEIN-Acylierung ist eine bekannte Methode zur Darstellung von 1,3-
Dicarbonylverbindungen8 [23]. Dabei wird ein Keton des Typ® mit einem
Alkansdureanhydrid 10 in Anwesenheit von Bortrifluorid umgesetzt und der
Reaktionsansatz anschlielend hydrolytisch aufgearbeitet. Als Zwischenprodukte entstehen
dabei 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaboriné, die von MEERWEIN und MOSSEN seinerzeit

jedoch nicht isoliert wurden [24].

N, ~
H (¢] B H
(0] O/ 3 O/ - \O O/ (0]
R BF; U H,0O I
J]\ —_— + O —_— —_— \
1 N 1 3 1 3
R THZ R ?H ? S R R R R
R? R? o) R? R?
9 10 4 8

Abb. 6

Das Grundprinzip dieser Reaktion (Abb. 6) wurde auf eine Vielzahl von Ketonen und
Enolen Ubertragen. Durch Vermeidung der hydrolytischen Aufarbeitung war es maoglich, auf
diesem Wege ein breites Spektrum verschieden substituierter 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-
dioxaborinell - 14 herzustellen. So wurden z.B. aliphatische und alicyclische Ketone [25,
26], Phenole und Naphthole [14, 27 -29], heterocyclische Ketone [30] und Acetophenone
[31, 32] zu 2,2-Difluor-1,3,2-dioxaborinen mit den in Abbildung 7 dargestellten
Strukturmusterril-14umgesetzt.

F F F F F F F F

>sC >sC >sC >sC
o - O o - O o - . O o - O
\TJ R U Rﬁ)\ 4@)\%
CHy CH, CH, CHj, CH,
R
CH, CH, R X R
11 12 (X = CHy) 13 14
(X=0)

Abb. 7

2.2. Darstellung von 6-Methyl-4-aryl-2,2-difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborinen und 5,6-
Cycloalkyl-4-aryl-2,2-difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborinen

2.2.1. Darstellung der 6-Methyl-4-aryl-2,2-difluor-1,3,2-(2H)-dioxaboridd durch
MEERWEIN-Acylierung

Als Ausgangsverbindungen fur die weiteren Untersuchungen wurden die BEERW#&IN
zuriickgehenden und vonOBLITZ detailliert untersuchten 6-Methyl-4-aryl-2,2-difluor-
1,3,2-(2H)-dioxaborine 14 gewahlt [32]. Die Synthese erfolgt durch Bortrifluorid
vermittelte Acylierung von 4-substituierten Acetophenongd (Abb. 8). Der 4-
Arylsubstituent des eingesetzten Acetophendbsist variabel und erlaubt somit die
Herstellung von Verbindungen mit interessantem Substitutionsmuster. Die Synthese stellt
ein optimiertes Verfahren dar, bei der die Bildung von Nebehkten (Pyryliumsalze)
minimiert ist [31]. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt.
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F F
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Abb. 8
Tabelle 2: Ergebnisse der Acylierung substituierter Acetophenone 1daahTé [32]
Nr. 14a 14b 14c 14d 14e
R H OChs Cl NO, N*(CHz)s
Ausbeute % 70 75 71 65 82
Fp [°C]/ 160-2 / 170/ 228/ 218ers./ 232%ers/
([32]) (160'1) (170) (227'8) (Zlgzers) (230'2zers)

2.2.2. Darstellung von 5,6-Cycloalkyl-4-aryl-2,2-difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborinen

Um Abhangigkeiten der Eigenschaften der Dioxaborine von Cycloalkylverbriickungen
untersuchen zu konnen, war es notwendig, verbrickte 1,3,2-(2H)-Dioxaborine zu
synthetisieren, die ein vergleichbares Substitutionsmuster wie die Verbindungen d&g Typs
besitzen. Es lag daher nahe, di€eBRWEIN-Acylierung auf cyclische Keton&6 mit 4-
substituierten Benzoesaureanhydrid&rzu Ubertragen.

Es zeigte sich jedoch, daf3 eine direkte Bortrifluorid-vermittelte Acylierung von cyclischen
Ketonenl6 zwar mit niederen aliphatischen Carbonsaureanhydfidgelingt, nicht jedoch

mit Benzoesaureanhydridé/7 (Abb. 9), so dal} auf diesem Weg die 5,6-Cycloalkyl-4-aryl-
2,2-difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborin&8 nicht zuganglich sind [26].
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Abb. 9
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Es mulRte daher zur Darstellung von 5,6-Cycloalkyl-4-aryl-2,2-difluor-1,3,2-(2H)-
dioxaborinen 18 ein Umweg Uuber die Darstellung der verbrickten 1,3-
Dicarbonylverbindun@?2 und anschlieende Komplexbildungsreaktion (analog Kap. 2.1.1.)
beschritten werden. Als geeignete Methode zur Darstellung cycloalkylverbrickter 1,3-
Dicarbonylverbindungen hat sich die Acylierung der Enartiéeyclischer Ketonel6 mit
substituierten Benzoylchloride20 in Gegenwart von Triethylamin als Hilfsbase erwiesen
[33, 34].

Bei dieser Reaktion (Abb. 10) entsteht als Primarprodukt das Acyler#midas nach
Abtrennen des Triethylammonium-hydrochlorids in Substanz isoliert werden kann. Bei der
routinemafigen Darstellung wurde jedoch auf dessen Isolierung verzichtet und der Ansatz
direkt mit walriger Salzsaure zur 1,3-Dicarbonylverbind@®) hydrolisiert. Die so
erhaltenen VerbindungeB2 werden, wie in Abschnitt 2.1.1. beschrieben, mittels-BF
Essigsaure-Komplex in die 5,6-Cycloalkyl-4-aryl-2,2-difluor-1,3,2-(2H)-dioxabotie
Uberfuhrt.

Diese Methode bietet die Moglichkeit, Gber das Ket6rdie RinggrofRe der Verbriickung

zu variieren und durch die Wahl verschiedener Saurechlo2zdedas gewlnschte
Substitutionsmuster am Phenylring, analog den Verbindubdard, zu erhalten.

O [Oj
O N
Morpholm NEt3
Benzen zZ
(CH2), (CH),

(CH,
R
16 19 20 21
F F
N, ~7
(@] H\O O/B\O
HCI/ H,0 BF, * 2AcOH -
. | . -/
7
G (CH),
R R
22 18

Abb. 10

Die von SORK beschriebene Variante zur Darstellung cyclisch verbruckter 1,3-
Dicarbonylverbindungei22, bei der anstelle von Triethylamin ein zweites Mol Enat8n

als Base eingesetzt wird, fuhrte bei R = N@hd Cl zu einer zweiten Acylierung des
Acylenamins21 am Carbonylsauerstoff, wobei Verbindungen des Bgentstehen [35].
Diese hydrolisieren zu Enoleste?d (Abb. 11) und sind daher fir die Darstellung von
Dioxaborinkomplexeri8 ungeeignet [36].
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21+20

Die Komplexbildung der 1,3-Dicarbonylverbindung&mit dem Bortrifluorid-Essigsaure-
Komplex zu den verbrickten Dioxaboring8 verlauft nahezu quantitativ, ebenso wie die
Hydrolyse des Acylenamins21 zur 1,3-Dicarbonylverbindung22, so dal3 der
ausbeutebestimmende Schritt die Bildung des Acylenainsst. Die Ausbeuten an
verbrickten Dioxaborineh8 hangen somit bei Einsatz gleicher Saurechlazidleresentlich

von der Reaktivitat der eingesetzten Enanliieb. Tabelle 3 zeigt, dal’ die Ausbeuten an

18 mit wachsender Ringgrof3e n abnehmen. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit
Arbeiten anderer Autoren, die eine Reaktivitatsabstufung Finfring- > Sechsring- >
Siebenring-Enamin beobachteten [33, 34]. Die in Tabelle 3 angegebenen Ausbelen an
sind auf das eingesetzte Enarhthberechnet.

Tabelle 3: Dargestelite 5,6-Cycloalkyl-4-aryl-2,2-difluor-1,3,2-(2H)-dioxabori& und
Ausbeuten

Nr. R n Ausb. [%0] Fp. [°C]
18a H 2 60 165-8
18b OCH; 2 78 212-4
18c Cl 2 63 195-7
18d NO, 2 83 157-8
18e H 3 45 113-5
18f OCH; 3 74 190-3
189 Cl 3 43 165-9
18h NO, 3 44 136-8
18i OCH; 4 53 146

2.2.3. Darstellung von 6-Methyl-(4-aryl-5-methylen-)-2,2-difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborinen

2,3-Benzokondensierte Derivate cyclischer Ket@b wie a-Tetralon odera-Indanon
reagieren in Anwesenheit von Bortrifluorid mit Alkansaureanhydrid@nanalog den
Acetophenonenl5 (Abb. 12) zu 6-Methyl-(4-aryl-5-methylen-)-2,2-difluor-1,3,2-(2H)-
dioxaborinen 26 [26]. Die Verbindungen 26 stellen eine weitere Klasse
cycloalkylverbruckter  2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborine  dar.  Hierbei  schlie3en
Alkylgruppen die Briuicke zwischen der 5-Position des Heterocyclus und der 2-Position des
4-Arylrestes unter Ausbildung eines Finf- bzw. Sechsringes. Die praparativen Ergebnisse
sind in Tabelle 4 gezeigt.
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Tabelle 4: Dargestellte Dioxabori@é und Ausbeuten und Schmelzpunkte
Nr. R n Ausb. % Fp [°C]/ ([26])
26a H 1 96 238-9/ (233-5)
26b H 2 94 161-2 / (159-60)
26¢ OCH: 2 89 175-7 / (175-6)

2.3.Charakterisierung der dargestellten 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborine

Um im weiterem Struktur-Eigenschafts-Beziehungen von Dioxaborinfarbstoffen zu
diskutieren, scheint es sinnvoll, den Einflu3 der verschiedenen Verbrickungen auf die
elektronischen und sterischen Verhéltnisse der Dioxaborine zu untersuchen. Dabei sollen die
ebenfalls wichtigen, aber schon gut untersuchten Substituenteneffekte des 4-Phenylrestes
nur am Rande diskutiert werden [32, 37]. Als Bezugsstrukturen dienen die unverbrickten
Verbindungeri4.

2.3.1. Kristallstrukturen und optimierte Geometrien der 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborine

Um konstitutionelle Unterschiede zwischen unverbriickten und verbrtickten Dioxaborinen
deutlich zu machen, wurden Kristallstrukturen gemessen und optimierte Strukturen
berechnet.

Rontgenkristallstrukturanalysen geben die Konstitution eines Molekuls im Molekulverband
wieder. Das heil3t, Rotationsfreiheitsgrade des Einzelmolekils sind eingefroren und die
Molekule stehen in Wechselwirkung mit inren Nachbarn.

Quantenchemische Geometrieoptimierungen gehen von einer Startstruktur aus und variieren
alle moglichen Freiheitsgrade, bis fur das Molekul ein energetisches Minimum gefunden
wird. Dies kann man mit verschiedenen Startstrukturen wiederholen, bis sich die
energetisch gunstigste Konstitution nicht mehr &andert. Solche optimierten Strukturen
beschreiben ein Einzelmolektl im Vakuum oder in erster Naherung ein Molekil in Losung
ohne jegliche Solvatationen.
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2.3.1.1. Kristallstrukturen der 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaboridd, 18b und18f

In den Abbildungen 14-16 sind die Ergebnisse der RoOntgenkristallstrukturanalysen der
methoxysubstituierten Dioxaboririe4b [38], 18b und 18f dargestellt. Es gelang leider
nicht, geeignete Kristalle von Verbindungen des T3gzu zuchten.

Die Kristallstrukturanalysen zeigen einige Gemeinsamkeiten der Anordnung der Molekdle
im Verbund. Die Molekule ordnen sich stets paarweise so zueinander, daf-$&&Bme

eine Schichtstruktur ergeben. Der Dioxaborinheterocyclus als Akzeptor orientiert sich tUber
den 4-Methoxy-Aromaten als Donator des benachbarten Molekuls. Die kleinsten Absténde
zwischen den Molekillen betragen 3.32514k), 3.763 A (8b) und 3.56 A (8f). Das
entspricht etwa der Summe der Van der Waals-Radien der betreffenden F-C-Abstande
zwischen den Schichten.

*—o—F—o _@—to—0— o — ot to—to—0—»
u—ro-n—u-—c-+-.—-o m—fo—-ﬂb—m—c—+—m—o
*—o—lpmt—(0—ta—i0— o Pt ——to—0—in
u—ro—n—m-_c—‘l—a—-o u—ro-n—m-_c-+—-u_-o

Abb. 13: Molekul und Kristallstruktur vob4b [38]
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Abb. 14: Molekul- und Kristallstruktur voh8b



Darstellung und Charakterisierung von 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaboriren

Abb. 15: Molekl- und Kristallstruktur voh8f
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Ein deutlicher Effekt der Verbrickung ist, dal3 die Planaritat der Molekile durch die
Cycloalkylbriicke verloren geht. Dieser Effekt ist abh&ngig von der Ringgro3e. Wéahrend
sich bei der unverbriickten Verbindudgb die Molekile in vollig planarer Anordnung
paarweise Ubereinander stapeln, kommt es bei der funfringverbriickten Verbit8long
schon zu mefRbaren Abweichungen von der planaren Struktur der Molekile. Die 4-
Methoxy-Gruppe dreht sich um 2.1° aus der Phenylel@néC7, O1, C1, C6) = 2.1°
heraus. Der Phenylring bleibt zwar nahezu planar zum Hetero®¢k&9, C8, C4, C5) =

0.6°, jedoch kippt das Boratom des Heterocyclus um 5.9° aus der Ebene des 1,3-
Dicarbonylligander®; (C8, 02, O3, B) = 5.9°.

Ausgepragter werden die Effekte bei der sechsringverbrickten Verbig8trigwar dreht

sich die 4-Methoxy-Gruppe ebenfalls nur um 2.1° aus der PhenyleBere4.1°) heraus,
jedoch verdrillt der Phenylring um 26.1° zum Heterocycl@s € 26.1°). Auch der
Heterocyclus verliert durch Herausklappen des Borat@xns @0.2°) weiter an Planaritat.

Das Abknicken des Bors ih8f aus der 1,3-Dicarbonylebene um 20° ist in Abbildung 16
dargestellt.

/
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Abb. 16: Blick auf ein Molekul18f entlang der Ebene des 1,3-Dicarbonylliganden
02,C8,C9,C10,03
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Abb. 17

Neben der Verdrillung der Molekile andern sich auch die gemessenen Bindungslangen im
Heterocyclus beim Ubergang zu verbriickten Strukturen (Abb. 17).

Die starkere Verdrilung des Phenylringes 18f ist eine Konsequenz des grol3eren
Platzbedarf des Cyclohexylringes im Vergleich zum Finfring. Dieser Effekt sollte in
verdinnten LOsung noch deutlicher werden, da dort eine Fixierung des Phenylrings
(Donator) Uber dem Heterocyclus (Akzeptor) und damit eine Planarisierung des Molekiils
durchme-Wechselwirkungen mit einem Nachbarmolekil unwahrscheinlich ist.

2.3.1.2. Geometrie-optimierte-Strukturen der 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborine

Abbildung 18: Berechnete Strukturen der 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxabddae18a, 18e
und26a-bnach AM1-Methode [39, 40]
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18e T-Ebenel8e 18e(Van der Waals-Radier

N—r
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\
26a T-Ebene26a 26a(Van der Waals-Radien)
26b T-Ebene26b 26b (Van der Waals-Radien)

Wie die Ergebnisse von AM1-Rechnungen zeigen (Abb. 18), scheint ein Einzelmolekdl
einer auftretenden sterischen Behinderung zwischen Verbriickung und Phenylsubstituent
beim Strukturtyp18 durch einfaches Herausdrehen des Phenylsubstituenten aus der
Ebene des Heterocyclus zu entgehen. Der Dioxaborinheterocyclus bleibt hierbei @fanar (

< 0.5°). Die GroRRe des Verdrilungswinkel®, hé&ngt vom Raumanspruch der
Cycloalkylverbriickung ab.

Dabei ist erstaunlich, daf3 es bei der unverbriickten Verbintldagu einer Verdrillung
kommt. Scheinbar gentgt die Wechselwirkung des vergleichsweise kleinen Protons in 5-
Position des Heterocyclus mit dem Proton des Phenylsubstituenten, um den
Phenylsubstituenten aus deiEbene zu drehen. Diese Verdrillung des Phenylsubstituenten
wurde jedoch nur bei der Verbindung mit unsubstituiertem Phenylrest (R 444d)als
Resultat der Geometrieoptimierung erhalten. In den 4-substituierten Verbindidigeh

ist der Phenylring planar zum Heterocyclus angeordnet. Dies ist auf eine zunehmende
mesomere Wechselwirkung dieser Substituenten im Vergleich zum unsubstituierten
Vertreter zurlickzufiihren.
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Bei den verbrickten Dioxaboriné26 fixiert die Bricke den Phenylring in derEbene.

Dies wird in26b durch die Ausbildung des Sechsringes leicht gestért, da Hig-spome

des Ringes nach idealen Bindungswinkeln streben und somit den geringen Energiegewinn
einer optimalerm-Uberlappung zwischen Phenylrest und Heterocyclus Glberkompensieren.
Die in Abbildung 18 dargesteliten Van der Waals-Radien zeigen deutlich den Raumanspruch
der Cycloalkylverbriickungen und die resultierenden Verdrillungen des 4-Phenylrestes.

Die tit-Wechselwirkung zwischen 4-Phenylsubstituent und Dioxaborinheterocyclus sinkt
mit der Gro3e der Verbruckung. Dies &auf3ert sich in grof3eren Verdrillungswinkeln und
wachsenden BindungslangelBé > 18a > 144). Die Verbindunger26 sind, bedingt durch

die Fixierung des Phenylrestes, planarer. Za kommt es zu einer Verlangerung der C4-
C8-Bindung, bedingt durch die kleineren Bindungswinkel des Funfringes.

Die Verdrillungswinkel ©, (C9, C8, C4, C5) und Bindungslangen | (C4-C8) der
berechneten Strukturen sind in Tabelle 5 zusammengefalit.

Tabelle 5: Berechnete Verdrillungswinkel und Bindungslangen der 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-
dioxaborinel4a 18a 18eund26a-b

Nr. 1l4a 18a 18e 26a 26b
©,(C9, C8,C4,CH) [ ] 23 35.9 68 0 13
| C4-C8 [A] 1.468 1.470 1.478 1.476 1.469

2.3.2."*C-NMR-Spektroskopie

Die Struktursicherung der bisher nicht beschriebenen Verbinduigenfolgte neben der
Bestimmung der elementaren Zusammensetzung und der Messung von
Rontgenkristallstrukturen im wesentlichen durch Kernresonanzmessungen (siehe Kap.5.1.).
Um den Einflud der Cycloalkylverbriickung auf die elektronischen Verhaltnisse in den
Verbindungen14, 18 und 26 zu untersuchen, sollen im folgenden di€-chemischen
Verschiebungen ausgewahlter Kohlenstoffatome (Abb. 19) betrachtet werden (Tab. 6). Die
Numerierung der C-Atome folgt den Rontgenkristallstrukturen (Abb. 13 -15).

14 18 26
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Tabelle 6:°C-spektroskopische Daten der Kohlenstoffatome 8, 9, 10 und 11 einiger 2,2-
Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborine nach Abb. 19

Nr. n C8 C9 C10 Cl1
l4a 183.9 99.2 195.8 25.0
18a 2 177.8 110.8 201.6 34.6
18e 3 184.7 108.9 193.5 30.7
26a 1 184.0 112.9 186.3 21.9
26b 2 177.8 106.9 198.4 21.4

vollstandige Daten: Kap 5.1.

Die Positionen C9 und C11 sind b8 alkylsubstituiert. Alkylsubstituenten sind-
Donatoren und bewirken im GegensatzreDonatoren eine Verschiebung dég-Signals

nach tiefem Feld [41]. Dementsprechend zeigen C9 und C11 in Verbindd@&gen
Vergleich zul4 eine Tieffeldverschiebung. Die Tendenz ist bei Funfringverbriickung (n = 2)
deutlicher als bei Sechsringverbriickung (n = 3). Bei den Verbindi2@ex lediglich C9
alkylsubstituiert. Auch hier beobachtet man eine Tieffeldverschiebung von C9 gegeniiber C9
in 14, wahrend C11 nahezu unverandert bleibt. Die chemischen Verschiebungen der
Carbonylkohlenstoffatome C8 und C10 zeigen keine offensichtliche Abhangigkeit von der
Verbruckung.

%C-spektroskopische Daten bieten die Méglichkeit, neben strukturanalytischen
Erkenntnissen auch Informationen Uber elektronische Wechselwirkungen zwischen
Molekllfragmenten  abzuleiten. Es  existiert ein  Zusammenhang  zwischen
Elektronendichteverteilung und chemischer Verschiebung [42, 43]. Diese Zusammenh&nge
zwischen quantenchemisch berechneteklektronendichten, experimentell bestimmten
HAMMETT -Substituentenkonstanten und chemischer Verschiebung sind bei substituierten
Benzenderivaten gut untersucht. So zeigen sich gute Ubereinstimmungen zwischen
berechneten und gemessenE-Verschiebungen der Aromatenkohlenstoffatome bei
Variation der 4-Aryl-Substituenten bei den 4-Aryl-2,2-difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborién

[37].

Es solite daher untersucht werden, ob sich auch die Verdnderungen der chemischen
Verschiebungen durch die Cycloalkylverbrickungen (Tab. 6) mit Hilfe berechneter
Elektronendichten beschreiben lassen. Dazu wurder®@iehemischen Verschiebungen

mit den Nettoladungen am jeweiligen Kohlenstoffatom verglichen. Es handelt sich hierbei
nicht umTte-Nettoladungen, da C11 nicht zumSystem gehdrt, sondern um Ladungen, in

die sowohl s- und p-Orbitale eingehen. Die Nettoladungen wurden nach der AM1-Methode
nach Geometrieoptimierung der Molektle berechnet (Tabelle 7).

Tabelle 7: AM1-Nettoladungen der Kohlenstoffatome nach Abb. 19

Nr. n C8 C9 C10 Cl1

1l4a 0.3497 -0.4607 0.2978 -0.2273
18a 2 0.3390 -0.3968 0.3008 -0.1742
18e 3 0.3444 -0.3836 0.3052 -0.1647
26a 1 0.4081 -0.4380 0.3506 -0.0349
26b 2 0.4266 -0.4160 0.3447 -0.0315

Die berechneten Nettoladungen in Tabelle 7 zeigen deutlicrod2onatorcharakter der
Alkylsubstituenten. So steigt die Elektronendichte am Kohlenstoffatoml8 und 26 im
Vergleich zur unverbriickten Verbindudg. C11 zeigt inl8 ebenfalls einen Anstieg der



Darstellung und Charakterisierung von 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaboririen

Ladung. Die vergleichsweise hohe Elektronendichte von C112@nist dagegen
Uberraschend, da es sich wielih um eine Methylgruppe handelt. Ebenso wird deutlich,
dal3 die Alkylsubstituenten neben dem typischen induktiven Effekt auch einen mesomeren
Effekt zeigen, der sich auf die Ladung der Carbonylkohlenstoffatome 8 und 10 auswirkt
[44]. Ein einfacher mathematischer Zusammenhang zwisé@echemischer Verschiebung

und berechneten Ladungen konnte jedoch nicht gefunden werden.

Dies liegt daran, dal® sich durch die verschiedenen Ringverbrickunged umd 26 die
Bindungsverhaltnisse im Dioxaborinheterocyclus im Vergleich 14u und damit der
Hybridisierungsgrad des jeweiligen Kohlenstoffatoms &ndert. Hat eine Substitution an einem
Kohlenstoffatom Auswirkungen auf dessen Geometrie (Hybridisierungsgrad), so kdnnen
Anderungen det’C-Verschiebungen des entsprechenden C-Atoms nicht mehr allein durch
die elektronischen Wechselwirkungen mit dem Substituenten beschreiben werden [45]. Wie
sich die Bindungswinkel von C9 und C11 durch die Verbrickung &ndern, ist am Beispiel
der Verbindungenl4b und 18f in Tabelle 8 dargestellt. Die Winkel wurden aus den
entsprechenden ROntgenkristallstrukturen entnommen. Tendenziell gleiche Ergebnisse
werden aber auch bei den berechneten Strukturen erhalten.

Die Cycloalkylverbriickung in18f stellt formal einen Austausch von je einem Proton an C9
und C11 gegen eine GHsruppe im Vergleich zd4b dar. Diese CHEinheit hat einen
groReren Platzbedarf als ein Proton. Daraus resultieren verénderte Bindungswinkel an C9
und C11, die eine deutliche Anderung vom typischerdpkel 109.5° (C9) bzw. Sp

Winkel 120° (C11) im Vergleich zd4b zeigen. Der Hybridisierungsgrad der Atome C9
und C11 weicht daher it8f starker vom Idealzustand®dzw. sp ab.

Tabelle 8: Bindungswinkel der Kohlenstoffatome 9 und 11 der Verbindudennd 18f

14b 18f
O[] O[]
RYR*=H R-R? = -(CH,)s-

0 C8,C9,C10 121.4 116.7
00 C8,C9,R 119.3 123.4
0 C10,C9,R 119.3 119.9
[0 C10,C11,H 109.4 101.9
0 C10,C11,H 109.6 103.8
0 H,C11,H 109.6 97.3
0 C10,C11,R 109.4 114.2

Diese Betrachtungen zeigen, ddB-chemische Verschiebungen zwar qualitative Aussagen
uber elektronische Anderungen im Dioxaborinsystem durch die Verbriickung ermaglichen,
jedoch quantitative Aussagen uber den EinfluR verschiedener Verbrickungen nicht ohne
weiteres moglich sind.
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2.3.3. Hydrolysegeschwindigkeit der 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxabatide 18a 18eund
26a-b

Um Aussagen treffen zu kodnnen, ob die beobachteten und berechneten strukturellen
Veradnderungen der Dioxaborinheterocyclen einen Einflud auf deren Stabilitdt haben,
wurden die Verbindungefi4a 18a 18e und 26a-b einer Hydrolyse unterworfen. Dabei
entstehen die entsprechenden 1,3-Dicarbonylverbindungen (vgl. Abb. 6). Die Hydrolyse
wurde basenkatalysiert durchgefuhrt und UV-VIS-spektroskopisch verfolgt. Die gemessene
Hydrolyse folgt einem Zeitgesetz erster Ordnung. [Zur Auswertung vgl. Kap. 4.3.] Die
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten sind in Tabelle 9 zusammengefal3t.

Tabelle 9: Geschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse der 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-
dioxaborinel4a 18a 18eund26a-b

Nr. 1l4a 18a 18e 26a 26b
k-10°[s"] 3.2 56 120 79 1.6
Ak - 10°[s"] 0.05 1.8 14 3.1 0.06
r 0.997 0.993 0.987 0.995 0.999

Ak = Standardabweichung ; r = Korrelationskoeffizient

Die durch Verdrillung oder Ringspannung sterisch beanspruchten Verbindi@ge&und
26asind wesentlich instabiler alglaund26b. Dies kann als Indiz fur die Lockerung der B-
O-Bindungen als Folge der Veradnderungen des 1,3-Dicarbonyliganden durch die
diskutierten sterische Effekte angesehen werden.

Vergleicht man die aus den 1,3,2-Dioxaborinbfha, 18a und 18e durch Hydrolyse
dargesteliten 1,3-Dicarbonylverbindunge2/ und 22 hinsichtlich ihrer Keto-Enol-
Gleichgewichte, zeigt sich, dal? das Gleichgewicht der unverbrickten Verbirgfung
nahezu vollstandig auf der Seite der Enolfa2ih | bzw. 27 1l liegt (2% Keto) [13],
wahrend sich das Gleichgewicht der verbriickten VerbindurBemuf die Seite der
Ketoform22 11l verschiebt. Dabei wurde eine Abhangigkeit von der Ringgrol3e festgestellt.
Das aus18a resultierende funfringverbrickte DiketoR2a liegt zu 61% und das
sechsringverbriickte Diketd®2b zu 97% in der Ketoforr@2 Ill vor [34].

/H H\
o°” Do o~ o
I . I
©)\/‘\CH3 \ CH,

27 | 27 11
o o)
| 5

(CHZ)n (CHZ)n (CHZ)n
22 11 I 221
Abb. 20

Die Autoren begrinden diese Verschiebung des Gleichgewichts mit grof3er werdenden
Cycloalkylbriicken in 22 ebenfalls mit einer raumlichen Abstol3ung zwischen
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Phenylsubstituent und Cycloalkylbriicke, wobei jedoch eine Verdrillung der Benzoygr
diskutiert wird. Der Energiegewinn durch eine Wasserstoffbriickenbindu2igywird also

durch die sterische Abstol3ung zwischen Phenylrest und Cycloalkylbriicke Giberkompensiert.
Somit scheint generell die Stabilisierung der verbriickten 1,3-Dicarbonyllig&#idarch
Komplexbildung geringer zu sein, als die der unverbrickten Sg&zi€&aflr sprechen die
geringe Tendenz der Ausbildung einer Wasserstoffbriickenbindung und die Instabilitdt der
2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborin-Komplexverbindung&fa und18e

2.3.4. Absorption und Fluoreszenz der 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborine

Einige organische Molekule kdnnen Energie, die sie bei der Absorption eines Lichtquantes
aufgenommen haben, als Fluoreszenzstrahlung abgeben. Dies erfordert einige strukturelle
und elektronische Voraussetzungen, da neben der Fluoreszenz auch andere Mechanismen
der Desaktivierung maoglich sind. Zur quantitativen Beschreibung der Emissionseffizienz
dient die Fluoreszenzquantenausbéeute

Sie ist das Verhdltnis der Fluoreszenz- zur Absorptionsintensitat und wird durch das
Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstante der Fluoreszenz gir Summe der
Geschwindigkeitskonstanten aller Desaktivierungsvorgange {ternal conversion;ik =
intersystem crossingy & quenching) ausgedrickt (Gl.1) [46].

B = mmmmmmmr T mmmmmmmmmmmmmmmmmmmoommmmmooeee Gl 1
Iabs lﬂ"'ki(:"'kisc"'kq[Q]

Gleichung 1 macht deutlich, dall die Geschwindigkeitskonstanten der anderen
Desaktivierungsprozesse mdoglichst klein sein mussen, um gute Fluoreszenzquanten-
ausbeuten zu erzielen.

Die thermische Desaktivierung und somit la3t sich durch eine starre Struktur des
Molekulgerusts vermindern. Diese Starrheit des Molekulgertists kann durch den Einbau von
Verbruckungen erreicht werden. Umckklein zu halten, sollte der Abstand 5S> T,
moglichst grol3 sein, bzw. sollten keine wirksamen Spin-Bahn-Kopplungen méglich sein, so
dal3 sich Schweratome (Brom, lod) nachteilig auf die Fluoreszenzintensitdt auswirken.
Desweiteren kbnnen Wechselwirkungen des Fluorophors mit einem anderen Molekul Q zur
Loschung der Fluoreszenz filhren [47, 48]. Dabei ist besonders Sauerstoff als
Loschermolekul Q zu erwahnen. Es ist aber auch mdglich, daf3 ein angeregtes Molekul M*
mit einem anderen Molekil Q (z.B. Losungsmittelmolekul) oder einem gleichen Molekil M
im Grundzustand einen Komplex bildet, der selbst fluoresziert und nach der Desaktivierung
in seine Bestandteile zerfallt. Solche Komplexe nennt man Exciplexe (M&®itgd
conplex) oder Excimere (MM¥*) éxcited dmer). Excimere treten vor allem dann auf, wenn

die Konzentration des Chromophors M sehr hoch ist. Hochste Konzentrationen erreichen
Molekule im Kristall. So entspricht die Festkorperfluoreszenz von Verbindungen oft der
Fluoreszenz der Excimere [48, 49].

Die dargesteliten 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborine zeigen, mit Ausnahme der
nitrosubstituierten Verbindungdild und14h, in Losung und als Festkdrper das Phanomen
der Fluoreszenz. Besonders die Festkorperfluoreszenz ist eine seltene und
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anwendungstechnisch interessante Eigenschaft, da sich solche Verbindungen prinzipiell zur
Herstellung vororganischerichtemittierenderDioden (OLED’s) eignen sollten [5].

Die Ergebnisse der Absorptions- und Fluoreszenzmessungen der 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-
dioxaborinel4, 18 und26 sind in Tabelle 10 zusammengestellt.

Tabelle 10: Festkorper- und Lésungsfluoreszenzen der 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborine

Nr. R n Losung (Toluen) Festkorper

Aabs A Miaps 07 Aabs A Aijabs

[Pm]  [nm]  [nm] [Pm]  [pm]  [nm]
14a 332 427 95 0.16 380 424 44
18a 2 348 434 86 0.08 441 465 24
18e | H 3 337 377 40 <16 | 382 408 26
26a 1 348 407 59 0.89 384 455 71
26b 2 356 424 68 0.79 421 476 55

14b 359 393 34 0.49 418 509 91

18b 2 369 414 45 0.16 424 544 120
18f | OCHs 3 358 403 45 18 415 453 38
18i 4 354 396 42 <16 | 398 456 58
26¢ 2 372 414 42 0.89 431 487 56
14c 337 433 96 430 448 18
18c | Cl 2 352 437 85 444 527 83
189 3 341 407 66 430 488 58

¢, Fluoreszenzquantenausbeute gegen Chininsulfat als Standard [46]

Die Daten der Fluoreszenzmessungen in Losung zeigen, daf} die Verbindungen @& Typs
die besten Fluorophore darstellen. Dies liegt hauptsachlich an der starren Fixierung des
Phenylrestes durch die Cycloalkylverbrickung (vgl. Abb. 18). Damit ist eine thermische
Desaktivierung durch Torsion des Substituenten, die ein wesentlicher Desaktivierungskanal
zu sein scheint, merklich erschwert. Die unverbriickten Dioxabadneeigen mittlere
Quantenausbeuten, die sich durch Donatorsubstitution erhdohen lassen (R = @ulslid;

0.99 [38]). Diese Erh6hung der Quantenausbeute durch Donatorsubstitution (RsFi€0CH
generell zu beobachten und unabhangig von der Verbriickung und als Resultat des erhdhten
charge-transfer-Charakters der Molekile zu interpretieren [46]. Bei den
cycloalkylverbrickten Dioxaborined8 fallt auf, dald die Funfringderivate langwelligere
Absorptionen und Emissionen zeigen als die unverbrickten Verbindddggedoch die
Quantenausbeuten drastisch abnehmen. Die Sechs- bzw. Siebenringverbrickten
Verbindungen fluoreszieren nur noch schwach. Das ist Folge der grol3en thermischen
Desaktivierungstendenz, die durch die zunehmende Verdrilung des Phenylrestes in 4-
Position des Heterocyclus mit groRerer Cycloalkylbriicke zunimmt.
2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborine zeigen im Vergleich zu ihrem Absorptions- und
Fluoreszenzverhalten in LOsung im Festkorper eine bathochrome Verschiebung der
Absorption und der Fluoreszenz. Wie die Kristallstrukturen zeigen, ordnen sich die
Molekile schichtweise Ubereinander, wobei die Abstande zwischen den Schichten gleich
sind. Es gibt daher kein Indiz dafir, daf3 sich bereits im Grundzustand Molekulpaare bilden,
die nach der optischen Anregung als Excimer fluoreszieren konnten. Die Bildung von
Excimeren ist aufgrund der geringen Abstande zwischen tdEbenen jedoch nicht
auszuschlie3en. Beachtlich sind die zum Teil groRen SchwankungerToleESSchen
Verschiebungen im Festkorper. Hierfur gibt es derzeit keine Erklarungen. Deutlich
wahrnehmbar, jedoch qualitativ nicht beschreibbar sind auch im Festkdrper die



Darstellung und Charakterisierung von 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaboriten

unterschiedlichen Intensitaten der Fluoreszenz. So nehmen bei den Verbintgngenin
Losung, die Intensitaten mit wachsender Grof3e der Verbriickung deutlich ab.

Nach der Auswertung der gemessenen und berechneten Daten laf3t sich schluf3folgern, dal3,
ausgehend von den Vergleichsstrukturéd, der Einbau von Verbrickungen an
unterschiedlichen Positionen und von unterschiedlicher Gro3e deutliche Auswirkungen auf
die strukturellen und elektronischen Eigenschaften der Molekile hat. Es kommt in
Abhangigkeit von der Ringgrof3e zu Ringspannund@a<d und 26a) oder Torsionen des
Phenylsubstituenten in 4-Stellung des Dioxaborinheterocyd@s-i( und 26b,g. Die
Cycloalkylverbriickungen fungieren als Donatorsubstituenten an den entsprechenden
Positionen. Diese strukturellen und elektronischen Veranderungen haben Einflu auf die
physikalischen und chemischen Eigenschaften der Verbindut®end 26, die in Tabelle

11 noch einmal mit der Grundstruktl4 vergleichend zusammengefal3t werden.

Abb. 21

Tabelle 11: EinfluR der strukturellen Anderungen durch Cycloalkylverbriickungen auf die
physikalischen und chemischen Eigenschaften der 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaldi@ine
und26 im Vergleich zur Grundstruktur4 (Abb. 21).

Struktur > > > > >
Verbriickung 5,7 5,7 5,7 5A2 5A2
Ringgrofke Funfring Sechsring  Siebenring Funfring Sechsring
strukturelle | Verdrillung Verdrillung  Verdrillung Verdrillung
Effekte Ring- Ring- Ring-
spannung spannung spannung
physikalische Eigenschaften
AabsLSQ. bathochrom ahnlich hypsochrom  bathochrom  bathochrom
AasFestk. | bathochrom ahnlich hypsochrom  bathochrom  bathochrom
Aq Lsg. bathochrom  hypsochrom  &hnlich hypsochrom  bathochrom
¢ Lsg. kleiner kleiner kleiner grolRer groRer
Aq Festk. | bathochrom hypsochrom hypsochrom bathochrom  bathochrom
lg Festk?® kleiner kleiner kleiner grol3er groRer
chemische Eigenschatften
Hydrolyse- kleiner kleiner kleiner kleiner ahnlich
stabilitat

3 visueller Eindruck
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Die Einflisse durch die Cycloalkylverbriickungen stellen somit komplexe Grof3en dar, da
die einzelnen Effekte, wie Verdrilung und Ringspannung, zum Teil in unterschiedliche

Richtungen wirken. Es lassen sich gewiinschte Eigenschaften, wie langwellige Absorption
und Fluoreszenz, zwar durch eine Cycloalkylverbriickung erreichen, jedoch wirken sich
diese Veranderungen am Molekulgertst oft nachteilig auf andere Eigenschaften, wie die
Stabilitat oder die Fluoreszenzquantenausbeute aus.

Im folgenden soll untersucht werden, ob diese strukturellen Ver&nderungen am
Dioxaborinheterocyclus auch Einflu auf die Eigenschaften von Farbstoffen haben, die
entsprechende 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborinstrukturen enthalten.

3. Farbstoffbildungsreaktionen
3.1. Allgemeine Betrachtungen zu Polymethinfarbstoffen

zJnter Polymethinen versteht man lichtabsorbierende, chemische Substanzen, die dadurch
charakterisiert sind, dafl? zwischen (mindestens) zwei Heteroatomen eine ungeradzahlige
Kette von Methingruppen steht. Im erweiterten Sinn kénnen auch solche Farbstoffe dazu

gerechnet werden, in denen eine oder mehrere diese Methingruppen durch ein Heteroatom
(Aza, Phospha, ...) ersetzt sind unter der Voraussetzung, dald die Konjugation erhalten
bleibt.“[50]

Die Darstellung von Polymethinen erfolgt, wie in Kapitel 1 bereits erwahnt, aus
elektronenreichen Olefined und bifunktionellen ElektrophileB. Die elektronische Natur

der Olefine A kann unterschiedlich sein, so dal sich fur die entstehenden
PolymethinfarbstoffeD drei verschiedene Klassen, die Cyanibik die MerocyanineD2

und die Oxonol®3 ableiten (Abb. 22)[51].

H +B1 +Alb
+ — —_ —_— N — S +
Y CHs vy cH, -HQ X Yo -HQ' A n\ Y
| | 3 O KN
Ala Alb Merocyanin + A0\ HQ Cyanine
(IS -
Q n O VRTINS,
| n

B1
D2

|

+ALY” -HQ Merocyanine
O O

2 —_— _ —_— )

z o 27 Ner,  -Ho ad Q -HQ' 27 Z 7
n n
A2a A2b c2 D3
Merocyanin Oxonole
Abb. 22

Entscheidend fur die Klassifizierung der Polymethinfarbstoffe ist dabei die elektronische
Struktur des reaktiven OlefinB1lb oder A2b und die daraus resultierende Ladung des
entstehenden Chromophors [51]. Man unterscheidet zwischen neutralen reaktiven Spezies
Alb (z.B. Methylenbasen) und anionischen reaktiven Spe22b (z.B. 1,1,3,3-
Propantetracarbonitril-Anion; deprotonierte Form der 1,3,2-Dioxabddhel8 und 26).

Die reaktiven OlefineA1b oderA2b werden dabei in der Regel erst in der Reaktionslosung
aus ihren stabilen ,Lagerformerila bzw. A2a durch Deprotonierung generiert. Die



Farbstoffréditignen27

Kondensation der reaktiven Olefiddb oderA2b mit den bifunktionellen ElektrophileB

zu Polymethinfarbstoffen der Struktl verlaufen Uber eine Zwischenstu® die als
Halbkondensat betrachtet werden kann und die in vielen Fallen isolierbar ist. Diese
Halbkondensaté& sind Neutralverbindungen, deren Methinkette von zwei Heteroatomen
begrenzt ist (Y,Q bzw. Z,Q). Sie werden als Neutro- oder Merocyanine bezeichnet. Durch
Umsetzen vonC mit einem weiteren Aquivalent eines reaktiven Olefias wobei A
variabel ist, gelangt man entweder zu kationischen Methinfarbstaffert A1; Cyaning,
neutralen MethinfarbstofferAQ / A2; Merocyaning oder anionischen Methinfarbstoffen

(A2 / A2; Oxonolg. Demnach sind symmetrische Methinfarbstoffe der 2,2-Difluor-1,3,2-
(2H)-dioxaborine Oxonolfarbstoffe (vgl. Abb. 3).

In Abbildung 23 ist je ein einfacher Vertreter der drei Klassen der Methine dargestellt.

Cyanine Merocyanine Oxonole

\%A/\/\N/ NI eowo
| |

28 29 30
Abb. 23

Die Beschreibung der elektronischen Verhaltnisse in Polymethinfarbstoffen gehirang D
zurtick [52]. Demnach sind Polymethine Verbindungen, die aus N-Atomen (N = 2n+1; n =
1,2,3,...) und N-2 Methingruppen bestehen, und deren N Molekulorbitale paarweise mit
(N+1) r-Elektronen besetzt sind. DieseElektronen sind vollstandig delokalisiert, was im
Falle gleicher Heteroatome (Y = Z) im Idealfall zu einer Bindungslangenkonstanz und
Ladungsalternanz filhrt. Die Anderung der Absorptionsmaxima der symmetrischen
Polymethine bei Verlangerung der Methinkette um zwei Methinkohlenstoffatome betragt
ca. 100 nm (vinylene shift).

Fur das PentamethincyariB sollen die elektronischen Verhaltnisse néher erlautert werden.
Dieses Cyanin besteht aus 7 Atomen (N = 7), die einen Beitragrz8ystem leisten.
Demzufolge wird seim-System durch 7 Molekulorbitale (MO) beschrieben. Diese 7 MO’s
sind mit 8 rElektronen paarweise besetzt. Die Energie der langwelligsten Absorption
AEsys: entspricht dem Energieunterschied zwischen dem GrundzustanehdS dem
angeregtem Zustand;.SDieser Energieunterschied berechnet sich aus der Differenz der
Energie der Grenzorbitale sowie dem molekularen Coulomb-Integraunti dem
Austauschintegral K(Gl.2) [51].

AEsosi= B - B¢ - Je + 2K Gl. 2

wobei: (j = HOMO; k = LUMO)

Als erfolgreiches Modell zur Berechnung der elektronischen Eigenschaftam Sgstemen

hat sich das PPP-VerfahrenABSER PARR and ROPLE) durchgesetzt [51]. Mit Hilfe
dieses semiempirischen Verfahrens ist es z.B. mdgleknergien, Orbitalenergien,
Ladungsdichten und Absorptionsspektren in guter Naherung mit experimentellen Daten, zu
berechnen (Abb. 24) [53].
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Abb. 24

Abbildung 24 zeigt die nach dem PPP-Verfahren berechneten Orbitalenergien, die
Wellenfunktionen des HOMO'’s und des LUMO’s (Frontorbitale) mit den entsprechenden
Orbitalkoeffizienten ¢ der Atome, sowie das berechnete Absorptionsspektrum der
Verbindung28.

Wichtig fiur die weiteren Betrachtungen ist die Ladungsalternanz und deren quantitative
Beschreibung durch de-Nettoladung am jeweiligen Kohlenstoffatom sowie die Grél3e der
Orbitalkoeffizienten. Diese Grdl3en geben Aufschluf3, an welchem Kohlenstoffatom der
Methinkette eine Donator- bzw. Akzeptorsubstitution eine bathochrome oder hypsochrome
Verschiebung der langwelligen Absorption zur Folge hat und wie grol3 der
Substituenteneffekt ist [54].

Der EinfluR von Donator- und Akzeptorsubstituenten auf die Orbitalenergien und die
Absorptionswellenlangen von VerbinduB§ist in Tabelle 12 gezeigt.
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Abb. 25

Tabelle 12: Berechnete Anderung der Orbitalenergien und Absorptionswellenlangen durch
Donator- oder Akzeptorsubstitution 28 (PPP)

Donator auf Position Akzeptor auf Position
28 1/1 2/2 3 1/1 212 3

ELumo [eV] -6.37 -6.28 -6.38 -6.26 -6.50 -6.37 -6.51
Enomo [€V] | -11.74 -11.72 -11.64 -11.75 -11.77 -11.88 -11.73

Amax [NM] 404 401 410 398 407 397 411

3 gemessen 416 nm [55]; Donator D = -CHkzeptor A = -SQ

Es zeigt sich, daf3 Substitutionen in 2- und 2’-Position des Cyaninchromophors (Abb. 25)
vorzugsweise die HOMO-Energie beeinflussen, wahrend Substitutionen in 1 / 1’- und 3-
Position vorzugsweise die Energie des LUMO beeinflussen. Dieses Ergebnis wird beim
Vergleich der Frontorbitale vo88 deutlich (Abb. 24). Das HOMO hat in 1 / 1’ und 3
Knotenflachen bzw. sehr kleine Orbitalkoeffizienten Bemzufolge hat auch eine
Substitution an diesen Positionen keinen grof3en Einflul} auf die Orbitalenergie [56]. Analog
verhalt es sich bei Position 2 / 2’ fur das LUMO. Substituenten haben immer dann einen
Einflul? auf ein Orbital, wenn der Orbitalkoeffizient an dieser Stelle grol3 ist.

Werden partiell negativierte Positionen (2 / 2’) donatorsubstituiert, kommt es zu einer
effektiven Wechselwirkung des Donators mit dem HOMO, da an diesen Positionen die
Orbitalkoeffizienten grol3 sind. Das HOMO wird energetisch angehoben und der Abstand
AE zwischen HOMO und LUMO wird um einen BetradE; kleiner. Die
Absorptionswellenlange verschiebt sich demzufolge bathochrom. Werden negativierte
Positionen akzeptorsubstituiert, wechselwirkt das HOMO mit dem Akzeptororbital. Das
HOMO wird energetisch abgesenkt ufdE wird um einen Betrag\E, grol3er. Die
Absorption wird demzufolge hypsochrom verschoben (Abb. 26a).

Bei Substitutionen positivierter Positionen (1 / 1’, 3), wechselwirken die Substituenten
vorzugsweise mit dem LUMO, da die Orbitalkoeffizienten dort grof3 sind. Donatoren
stabilisieren das LUMO um einen BetrA§; und Akzeptoren destabilisieren das LUMO

um einen Betrad\E, (Abb. 26b), so dal3 Donatorsubstitutionen eine hypsochrome und
Akzeptorsubstitutionen eine bathochrome Verschiebung der langwelligsten Absorption
bewirken [54].



Farbstoffréditignen30

E
Akzeptor
--------------------- - - LUMO
AE

AE; ‘

----------------- - HOMO
_________ ] AE,
Donator

Abb. 26a: Schematische Darstellung der Wechselwirkungen von Substituenten an
Positionen, die groRe HOMO-Koeffizienten besitzen (Position 2 / 2°)

E
---------- Akzeptor
A Ej
"""""""" - LUMO
AE,
AE
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Abb. 26b: Schematische Darstellung der Wechselwirkungen von Substituenten an
Positionen, die grol3e LUMO-Koeffizienten besitzen (Position 1 /1’ und 3)

Im Unterschied zu den Cyaninen und Oxonolen sind die Merocyanine ungeladene, jedoch
stark polare Verbindungen. Durch unterschiedliche lonisierungspotentiale und
Elektronenaffinitdten von Y und Z findet ein Ladungsausgleich vom Donor (niedriges
lonisierungspotential) auf den Akzeptor (hohe Elektronenaffinitat) statt. Damit &ndern sich
die Bindungs- und Ladungsverhdltnisse im Vergleich zu den symmetrischen Cyaninen und
Oxonolen. Die Ergebnisse von PPP-Rechnungen des Meroc#&nansd in Abbildung 27
dargestellt. Trotz der komplizierteren elektronischen Verhéltnisse in Merocyaninfarbstoffen
lassen sich durch das PPP-Verfahren anhand der berectwid&ttoladungen Voraussagen
treffen, welche Position von welchem Substituenten beeinflul3t wird und wie sich qualitativ
die Lage der langwelligen Absorption mit der Substitution andert. Dies geschieht
zweckmalig am konkreten Strukturtyp, da geringe Strukturvariationen eine grof3e
Auswirkung auf die elektronischen Verhaltnisse des Molekiils haben kdnnen.
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Abb. 27

Die elektronischen Eigenschaften des Chromophors hangen jedoch nicht nur von der
Molekulstruktur, sondern auch von seiner Umgebung ab. So wird bei vielen Farbstoffen
eine Veranderung der Lage, Intensitat und Gestalt der Absorptionsbande in verschiedenen
Losungsmitteln beobachtet. Diese Abhangigkeit der Absorptionseigenschaften vom
Losungsmittel wird Solvatochromie genannt [57, 58]. Sie beruht im wesentlichen auf Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen des Farbstoffmolekuls mit den Losungsmittelmolekilen. Durch
diese Wechselwirkungen kommt es zu einer Absenkung der Energie des Grund- und
Anregungszustandes des Farbstoffmolekils. Je nach dem, welcher Zustand mit wachsender
Losungsmittelpolaritat starker energetisch abgesenkt wird, unterscheidet man zwischen
positiver A) und negativerg) Solvatochromie (Abb. 28). Die Wechselwirkungen sind um

so grof3er, je polarer das Losungsmittel und das Farbstoffmolektl sind. Deshalb zeigen die
polareren Merocyanine  haufig starkere Solvatochromieeffekte als die unpolaren
symmetrischen Cyanine und Oxonole [59].
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Abb. 28

Betrachtet man die elektronische Anregung eines Farbstoffmolekuls in seiner Solvathulle
genauer (Abb. 29), so zeigt sich, dal3 die Anregung eines Elektrons aufgrund der Franck-
Condon-Beziehung in einen angeregten hoheren Schwingungszustand (Franck-Condon-
Zustand $°) erfolgt. Dadurch haben sich zwar die elektronischen Verhaltnisse veréndert,
nicht jedoch die Kernkoordinaten der Atome, so dal3 das Molekul zunachst die Geometrie
des Grundzustandes beibehalt. Zeitlich verzégert zur Schwingungsrelaxation des
Chromophors ¢ —. S, erfolgt auch eine Umorientierung der Lésungsmitteldipole, die zu
einer weiteren energetischen Absenkung deduStandes fuhrt.

Desaktiviert ein angeregtes Molekiil durch Fluoreszenz-SS™, so entspricht die
Orientierung der Solvathiille des $Zustandes der des-Zustandes. Dies hat eine hdhere
Energie des &°-Zustandes als des,-Bustandes zur Folge. Durch Umorientierung der
Losungsmittelmolekile wird der urspriinglicheZistand wieder erreicht.

Somit zeigen die fluoreszenzfahigen Farbstoffe neben der Solvatochromie der Absorption
auch eine Solvatochromie der Fluoreszenz. Da mit wachsender Losungsmittelpolaritéat die
Solvatationseffekte grof3er werden, wachst auch die Differenz zwischen Absorptions- und
Emissionsenergie, d.h. die T&ES-Verschiebung ist bei Farbstoffen mit positiver
Solvatochromie in polaren Losungsmitteln grof3er [58].
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3.2. Merocyaninfarbstoffe von 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborinen

Ubertragt man das allgemeine Bild der Merocya@i@euf die Dioxaborinheterocyclen, so
ergibt sich formal die Strukt81 als Chromophor (Abb. 30).

F

F\B
O/-

7~
N
+

29 31
Abb. 30

Diese Ubertragung ist sehr formal, denn die Praxis zeigt, daR wie in anderen Heterocyclen
mit mehreren Heteroatomen, das gesamiBystem des Dioxaborinheterocyclus zum
Chromophor zu zahlen ist [51]. Somit ergibt sich fur den farbgebenden Tei Sigstems

von Dioxaborinfarbstoffen folgendes Bild (Abb. 31).
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Abb. 31
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3.2.1. Kondensationen mit einfachen Elektrophilen; unsymmetrische Trimethinfarbstoffe

6-Methyl-(bzw. 6-Methylen-)-2,2-difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborirfel und 18 kdnnen mit
elektrophilen Reagenzien, wie z.B. aromatischen Aldehyden, zu konjugie@gstemen
der allgemeinen Strukt®2 reagieren (Abb. 32) [12, 13].

H
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X
- HQ
R (CHZ)n R (CHZ)n
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zZ N v
R (CHZ)n
32
Abb.32

Die Kondensationen verlaufen in Abhéngigkeit der Reaktivitat des Elektrophils und des
Substituenten R mit oder ohne Hilfsbase. In vielen Fallen genlgt bereits Acetanhydrid, um
die Kondensation zu erreichen. Als reaktive Zwischenstufe tritt dabei vermutlich eine
deprotonierte Spezies auf4( | bzw. 18 ), die als Analogon z&2b (Abb. 22) betrachtet
werden kann.

Ein strukturell recht einfaches Elektrophil ist das Dimethylforma@®l bzw. dessen
aktivierte Form, der Vilsmeier-Komple3d. REYNOLDS und VAN ALLAN beschrieben, daf3

bei der Reaktion des 6-Methyl-2,2-difluor-naphtho[1,2-e]-2-dioxaboBinsnit 33 in
Acetanhydrid und der Reaktion mB4 verschiedene Produkte erhalten wurden [60].
Wahrend mit33 eine einfache Kondensation erfolgte, reagierte der reaktivere Vilsmeier-
Komplex34 zweimal an der 6-Methyl-Gruppe.

Analoge Ergebnisse wurden auch bei den Dioxaborinedultdseobachtet. So fuhrt die
Umsetzung vonl4 mit 33 zum Produkt35, wéahrend die Reaktion voh4 mit dem
reaktiveren Vilsmeier-Komple24 zu Verbindung36 fuhrt. Da bei den Verbindungen des
Typs 18 ein zweiter Angriff eines Elektrophils durch die Methylenverbriickung nicht
moglich ist, gelangt man auf beiden Wegen zum gleichen PragtukDabei stellt die
Kondensation mit DMF den einfacheren Weg zur Darstellung von Verbindungen des Typs
35dar (Abb. 33).
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Die Ergebnisse der Reaktionen vbhund 18 mit 33 und 34 sind in Tabelle 13 zusammen-
gefaldt.

Tabelle 13: Ausbeuten und Schmelzpunkte der VerbinduBgend 36

Nr R n Weg Ausb. [%0] Fp. [°C}
35a H A 78 187
35b Cl A 56 211-3
35¢c NO, A 73 245-7
35d H 2 A 58 288
35e OCH; 2 A 70 274-6
35f Cl 2 A 60 310
359 NO, 2 A 46 324¢rs.
35h H 3 A 63 266-7
35i OCH; 3 A 69 199
35j Cl 3 A 75 304-6
35k NO, 3 A 51 291-3
36 NO, B 54 238-9

Als Farbstoffe sind die Verbindunge3b und 36 nicht von Bedeutung, da sie relativ

kurzwellig absorbieren\gax ca. 450 nm). Die Verbindungeéb stellen jedoch interessante
Ausgangsstoffe zur Darstellung unsymmetrischer Trimethinfarbstoffe dar, wéahrend sich
Verbindungen des Strukturty@6 prinzipiell als Methinbildner zur Synthese dreikerniger
Methinfarbstoffe (vgl. Kap. 3.3.2.1.) eignen.
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1,3,2-(2H)-Dioxaborine reagieren auch mit heteroaromatischen Aldehg¥enzu
Merocyaninfarbstoffer88 (Weg A; Abb. 34) [37]. Es wurde untersucht, inwieweit die
Verbindungen35 selbst als heteroaromatische Aldehydanaloga zu betrachten sind, und mit
entsprechenden Quartarsalderu Merocyaninfarbstoffe&8 reagieren konnen (Weg B).
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R (CHa, CHa R
35 1

Abb. 34

Die Ergebnisse sind in Tabelle 14 zusammengefal3t. Durch die Variationsmoglichkeiten von
R, R, X und n in den Edukte7 und 1 ist theoretisch ein breites Spektrum an
Verbindunger38 zugénglich. Es wurde jedoch darauf verzichtet, alle VerbinduB§eats
Edukte einzusetzen, da lediglich das Prinzip deutlich gemacht werden sollte.

Tabelle 14: Verbindunge38

N. X R R’ n Weg | Ausb.| Fp. | Ama® | M®
[%0] [°'C] | [nm] | [nm]

38a| C(CHy):;| NO, | CHs A 73 | 250-2| 584 -
B 54

38b | C(CHy)s| H CHs 2 A 65 | 275-7| 594 | 625
B 60
B

38c S NG CoHs 3 45 32%s.| 589 -

gemessen in DMF
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Die entstandenen MerocyaniB8 sind unabhangig von ihrem Herstellungsweg identisch.
Der Reaktionsweg B stellt eine interessante Variante dar, Merocy&@88neaus
Quartarsalzerl zu synthetisieren. Die Grenzen dieser Methode sind durch die geringe
Reaktivitdt der Iminiumgruppierung i85 im Vergleich zum freien Aldehyd gegeben.
Deshalb wird die Reaktion unter Zugabe einer Hilfsbase durchgefiihrt. Das hat zur Folge,
dald basenempfindliche Heterocyclgnwie z.B. Pyrylumsalze, nicht zum gewinschten
Methinfarbstoff38 reagieren, da diese durch die Hilfsbase zersetzt werden.

Die Kernresonanzdaten der Verbindungnzeigen deutliche Unterschiede der reaktiven
Iminiumgruppierung in Abhangigkeit von der Cycloalkylverbriickung (Tab. 15).

Tabelle 15: Ausgewahlite NMR-Daten der Verbindungn (vollstandige Daten: Kap.

5.2.1.).
N n H! CHs? CH’ ct c? c
35a 8.16 3.38 3.14 158.6 47.1 38
35d 2 7.79 3.39 153.4 (141 br.
35h 3 8.25 3.43 158.4 (142 br.
35b 8.17 3.39 3.1% 160.3 47.9 39
35f 2 7.81 3.40 153.8 (141 br.

35 3 8.12 3.48 159.4 (43 br.

Alle Verbindungen wurden in CIDNO,vermessen.

Danach kénnen Verbindung@&® durch zwei mesomere Formen beschrieben werden, von
denen die Struktur | eine Enaminstruktur und die Struktur Il eine Iminiumsalz-Struktur
darstellt (Abb. 35).

F\B/F F\B/F
Of-\O H* o7 o HE
| CHy ~————— + CHZ®
a a N/ 3 N N AN N/ 3
I I
CH.° CH.°
R (CHZ)n 3 R (CHZ)n 3
I 1l
35
Abb. 35

Das Proton Min einer Enaminstruktur (analog Struktur I) zeigt in der Regel chemische
Verschiebungen von ca. 6 -7.5 ppm [41]. Das Protbeifer Iminiumgruppierung (analog
Struktur 1), die als Aldehydanaloges betrachtet werden kann, zeigt Verschiebungen von ca.
9 -11 ppm [44].

Die Verschiebung von Hn den VerbindungeB5 liegt zwischen beiden Extrema ¢a. 8

ppm; Tab.15), wobei H der unverbriickten Spezies mehr in Richtung der
Iminiumgruppierung Il tendiert. Die Methylgruppen €Hind CH® der unverbriickten
Verbindungen35a-c erscheinen sowohl imH-Spektrum als auch if°C-Spektrum als
separate Signale. Das deutet auf eine Rotationshinderung hin, die entweder sterische
Ursachen haben kann, was im Fall \@6a-c unwahrscheinlich ist, oder auf einen hohen
Doppelbindungsgrad der N-CHBindung. Dies deutet darauf hin, da der mesomeren Form

Il ein hohes Gewicht zugeordnet werden mul3.

Bei den verbriickten Verbindung86d-k, bei denen man eine sterische Rotationshinderung
erwarten kénnte, erscheinen £Hind CH" als ein Singulett iMH-NMR-Spektrum und
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als breites Signal im*C-Spektrum, so daR bei diesen Verbindungéud-k unter den
MeRbedingungen der mesomeren Grenzform | mehr Gewicht beizumessen ist.

Auch die Ergebnisse von AM1-Rechnugen ergeben, dall die errechmeten
Bindungsordnungen mit den experimentell beobachteten Befunden der beiden mesomeren
Strukturen im Einklang stehen. Der Doppelbindungsgrad der C-N-Bindung der
Verbindungen 35a-c ist danach gro3er als der der entsprechenden verbrickten
Verbindunger85d-k.

Diese Stabilisierungsmdglichkeit der positiven Teilladung in den Verbindusigecheint

ein entscheidender Punkt fir deren geringe Reaktivitdt zu sein. Eine Hydrolyse der
Iminiumgruppierung vor85 zur reaktiveren Aldehydgruppe gelingt nicht, da statt dessen
das Dioxaborinsystem zerstort wird [60].

3.2.2. Styryl- und Homostyrylfarbstoffe

3.2.2.1. Darstellung und Strukturbetrachtungen von Styryl- und Homostyrylfarbstoffen
Erweitert man den Chromophor v86 um eine Phenylgruppe, indem man die Dioxaborine
14 oder 18 mit 4-Dimethylaminobenzaldehy®0 in Acetanhydrid umsetzt, gelangt man zu

den Styrylfarbstoffen40 (Abb. 36). Die erzielten Ergebnisse sind in Tabelle 16
zusammengefallt.

14 oderl8 39
Abb. 36
Tabelle 16: Styrylfarbstoffé0
Nr. R n Ausb. [%] Fp. [°C] | Amax[nm]/
Ige
40a® H 245-6 545’ | 4.83%
40b® OCH, 2655 | 543"/ 4.86°
40c? Cl 272-4 556" / 4.88°
40d? NO, > 360 578/ 4.82%
40e H 2 86 267 558 / 4.82
40f OCH; 2 86 267 554/ 4.83
409 Cl 2 85 302-4 566 / 4.80
40h NO, 2 73 306-8 594/ 4.89
40i H 3 45 23Qers. 542 [ 4.78
40j OCH; 3 76 238 536/ 4.73
40k Cl 3 76 256-8 548 / 4.79
40l NO, 3 75 296ers. 561/ 4.67

3 Daten aus [37]® gemessen in DMF® bestimmt in CHGJ
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Verlangert man das Chromophor der Styrylfarbstdfieim zwei weitere Methineinheiten,
indem man die Dioxaboringé4 bzw. 18 mit Dimethylaminozimtaldehydt1l umsetzt, so
erhalt man die Homostyrylfarbstofié2 (Abb. 37). Die Ergebnisse sind in Tabelle 17
zusammengefaldt.

N F>B<F
o/?\o OI+ - o
foacliias<URNNoaanee
R (CHy), /\/\©\N/ R (CHy), T/
|
14 oder18 41 42
Abb. 37
Tabelle 17: Homostyrylfarbstofié?

N. R n Ausb. [%]| Fp.[°C] | Ama® [nm] | AN 40/42

/lge [nm]
42a Cl 35 321-3 595/ 4.91 39
42b NO;, 45 256-8 628 / 4.86 50
42c H 2 54 30Qes. | 604 /4.82 46
42d OCH; 2 45 208 584 / 4.83 30
42e Cl 2 63 31Qes. | 618/4.81 52
42f NO;, 2 76 280-1 655/4.74 61
429 H 3 17 239-41 542 1 4.78 47
42h OCH; 3 21 250-2 536/ 4.67 42
42i Cl 3 56 270-2 548/ 4.7( 51
42] NO;, 3 80 28Qes. | 561/4.71 62

3 gemessen in DMF

Der siebenringverbrickte Borkomplé8i bildet mit den Edukter83, 39 und 41 keine
Farbstoffe. Dies beruht auf geringen Reaktivitat vdli, die sich aus der
Donatorsubstitution und dem schwécher CH-aciden Siebenring ergibt [33]. Eine Reaktion
unter Basenkatalyse fuhrt dann lediglich zur Zersetzung des Dioxaborinsystems.

Beim Vergleich der Absorptionsdaten der Farbstdfleund 42, bewirken die zuséatzlichen
Methineinheiten eine Verschiebung der langwelligen Absorption um 30 bis 60 nm. Dies ist
weniger als der klassische Methinshift von ca. 100 nm symmetrischer Methinfarbstoffe, aber
fir Merocyaninfarbstoffe ein normaler Wert [51].

Im weiteren soll diskutiert werden, welchen Einfluld die Cycloalkylverbrickung der
Dioxaborinel8 auf die Absorptionseigenschaften der Styryl- und Homostyryifarbstoffe
und42 haben.

Vergleicht man die Absorptionswellenlagen der funfringverbrickten Styrylfarbgiodfen

mit den Absorptionswellenlangen der unverbriickten Farbs#fieed so zeigt sich ein
bathochromer Shift von ca. 12 nm (Tab. 16). Diese Bathochromie verwandelt sich in eine
Hypsochromie von ca. 8 nm beim Ubergang zu den sechsringverbriickten Styrylfarbstoffen
40i-1. Ahnliche Effekte der Verschiebung der Absorptionswellenlagen beobachtet man auch
bei den Homostyrylfarbstoffed2 (Tab. 17). Diese Hypsochromie der sechsringverbrickten
Farbstoffe40i-l und42i-j gegentiber den unverbriickten Farbstoff@a-d und42a-bist ein
unerwartetes Ergebnis, denn nach den berechmetégttoladungen der betreffenden C-
Atome am Beispiel von Verbindurtpa (Abb. 39), sollte eine Donatorsubstitution, die eine
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Alkylsubstitution darstellt, eine Stabilisierung des HOMO’s und damit eine bathochrome
Verschiebung der Absorption zur Folge haben.

Die Verbindungend0 und 42 sind Neutralfarbstoffe mit einem ausgepragten Donator-
Akzeptor-Charakter. Die Dimethylaminogruppe fungiert als Donator undedstem des
Dioxaborinheterocyclus als Akzeptor. Der Chromophor beschrankt sich zwischen Donator
und Akzeptor. Demnach hat der 4-stdndige Phenylrest am Dioxaborinheterocyclus einen
vergleichsweise geringen Einflu auf dasSystem und kann somit als Substituent am
Chromophor betrachtet werden [37]. Der farbgebende Teiwd®stems im FarbstoffOa

ist in Abbildung 38 durch eine fette Linie gekennzeichnet. Da die Phenylgruppe des
Dimethylaminobenzaldehyd-Fragments die Konjugation nicht unterbricht, sondern die
Methinkette formal 1,4-verbriickt, lassen sich die Verbindungén ebenfalls als
Merocyanine klassifizieren [51].

40a

Abb. 38

E [e]

A0
30
50
70
0,01

1,07

43,0

15,0

HE H} N N

A7)0

holecule

MO-SchemalOa Frontorbitale40a




Farbstoffiréditignen4 1

i i
@ 8@ 6 @ .
[ ] L] L ] ]
+ -+ +
Amax40a(ber.) =520 nm m-Nettoladungen
Amax 40a(CHCL) = 530 nm

Abb. 39

Die Orbitalkoeffizienten des HOMO'’s an den Kohlenstoffatomen 6 und 8 sind zwar klein,
was einen geringen Effekt der Donatorsubstitution an diesen Positionen erwarten laf3t, aber
die -Nettoladungen sind negativ, so daf3 theoretisch die Absorptionen sowoh0&dn

als auch40i-I gegeniber den vergleichbaren unverbriickten Farbstéfferd bathochrom
verschoben sein sollten.

Als Ursache fur die beobachtete hypsochrome Verschiebung der Absorption der
sechsringverbrickten Farbstoffe kommen Verdrillungseffekte in den Farbstoffmolekilen
durch die radumliche N&he der Cycloalkylbricke mit dem 4-Phenylsubstituenten des
Heterocyclus in Betracht. Es ist zu Vermuten, dal3 bei den Verbindd@gérmer kleine
Stabilisierungseffekt durch dendmktiven Effekt der Verbriickung auf das HOMO durch

die starkere Entkopplung des 4-Phenylsubstituenten tUberkompensiert wird und deshalb
insgesamt eine hypsochrome Verschiebung beobachtet wird. Diese These stitzen zwei
Befunde.

F\ /F

B
07 - o

1 | 2
= = O
(CHY),
2 N/
40

Abb. 40

Erstens: In Kapitel 2.3.2. wurden die Strukturen der Dioxabdrhend 18 untereinander
verglichen. AM1-Rechnungen ergaben, dafl3 sich Funf- bzw. Sechsringverbriickung und der
4-Phenylsubstituent rdumlich stdren und dies eine Verdrillung des Phenylsubstituenten und
damit eine geringere Wechselwirkung zwischen diesem Substituenten und dem
Heterocyclus zur Folge hat. Die Verdrillung ist bei der Sechsringverbrickung ausgepragter.
Werden dementsprechend die Absorptionswellenlangen des Chromopho#d worer
Berucksichtigung der aus AM1-Rechnungen ermittelten Verdrillungswini&in (O,
entspricht Torsion 1 in Abb. 40) zwischen 4-Phenylrest und Dioxaborinsystem der
VerbindungerdOa 40eund40i durch PPP-Rechnungen ermittelt (Tab. 18), so ergeben sich
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kirzere Absorptionswellenlangen fiur grof3ere Verdrillungswink®h, da das
Resonanzintegrfd vom Verdrillungswinkel abhangt [51].
Tabelle 18: AM1-berechnete Verdrillungswinkel®, damit berechnete
Absorptionswellenlangen vatD.

Nr. ©,in [°] B (verdrill))® Amax (beT.) [NM]

40 0 2.318 520

40a 25.7 2.088 518

40e 39.1 1.779 515

40i 55.0 1.330 510

(Die Atome des Verdrillungswinkel®, der Farbstoffe40 sind analog zu den Verdrillungswinkeln der
Dioxaborinel4 bzw.18 -Tab. 5; Kap. 2.3.2.2.- festgeledtp (verdrillt) = cosO, - B (planar)

Molekile bauen sterische Spannungen in der Regel durch Verdrilungen um formale
Einfachbindungen ab, da solche Torsionen energetisch guinstig sindl (k3 / mol) [48].

Dies fuhrt zur Stabilisierung des Grundzustandes gegenuber dem unverdriliten System. Da
die Einfachbindungen im angeregten Zustand eine hohere Bindungsordnung als im
Grundzustand aufweisen, ist die Verdrilung im angeregten Zustand energetisch
ungunstiger. Das LUMO wird somit weniger stabilisiert als das HOMO. Folglich wachst die
EnergiedifferenzAE zwischen HOMO und LUMO, und die Absorption verschiebt sich
hypsochrom (Abb. 41, Fall) [48].

Verdrillungen kénnen jedoch auch eine bathochrome Verschiebung der Absorption zur
Folge haben. Dieser Effekt wird aber vorzugsweise bei Verdrilung des Chromophors
symmetrischer Methinfarbstoffe beobachtet. Diese zeigen eine Bindungslangenkonstanz, so
dal3 eine Verdrillung eine Bindung mit relativ hohem Doppelbindungsgrad betrifft. Das
HOMO wird bei einer Verdrillung nur wenig stabilisiert, da es einen grof3en nichtbindenden
Charakter hat (vgl. Abb. 24). Das LUMO erfahrt eine starkere Stabilisierung als das
HOMO. Folglich wird die EnergiediffererE zwischen HOMO und LUMGQileiner, und

die Absorption verschiebt sich bathochrom (Abb. 41, BalDieser Effekt wird haufig bei
sterisch anspruchsvollen Monomethincyaninen beobachtet [61, 62].

Merocyanine wie die Farbstoff®0 und42 besitzen aber Bindungslangenalternanz [37, 63].

Bei sterischen Spannungen sollte eine Verdrillung um die schwéchste Bindung des Systems
erfolgen, so dal3 sich die Verhaltnisse analog wie im Raligestalten und eine
Hypsochromie zu beobachten ist.
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Abb. 41: Hypsochrome und bathochrome Verschiebung infolge sterischer Effekte;
gestrichelte Pfeile geben die sterische Spannung an; schwarze Pfeile zeigen den Abbau der
Spannungen durch Verdrillung [48]

Da neben der Torsion des 4-Phenylsubstituenten auch eine Verdrilung des Chromophors
eine hypsochrome Verschiebung der Absorption der Merocyédfibewirken kdonnte, soll

auch diese Mdglichkeit nicht aul3er acht gelassen werden (Torsion 2; Abb. 40). Zwar ist
eine Torsion einer Bindung in der Merocyaninkette energetisch ungunstiger, da der
Doppelbindungsgrad dort groéf3er ist als der Bindungsgrad der 4-Phenylsubstituent-
Heterocyclus-Bindung  [37, 63], jedoch ist eine Wechselwirkung des
Dimethylaminophenylrestes mit der Cycloalkylverbrickung zumindest bei den
Styrylfarbstofferd0 aufgrund des &hnlich grol3en Abstandes nicht auszuschliel3en [63].

Bei den Homostyrylfarbstoffed2 hingegen, ist der Chromophor im Vergleich 4@ um

zwei Methineinheiten verlangert (Abb. 37), folglich ist eine sterische Wechselwirkung des
Dimethylaminophenylrestes mit der Cycloalkylbricke bei diesen Farbstoffen
unwahrscheinlich. Da jedoch auch beim Struktua@alie sechsringverbrickten Farbstoffe
42i-j bei kiurzeren Wellenlangen als die entsprechenden fuinfringverbriickten Farbstoffe
42e-fund unverbrickten Farbstof2a-b absorbieren (Tabelle 17), kann demzufolge von
einer Verdrillung des 4-Phenylsubstituenten (Torsion 1, Abb. 40) als Ursache der
Hypsochromie der sechsringverbriickten Merocya#iiid und42g-j ausgegangen werden.
Denn sollte die Verdrillung des Chromophors (Torsion 2; Abb. 40) fur die Hypsochromie
der sechsringverbrickten Farbstoffe verantwortlich sein, durfte dieser Effekt bei den
entsprechenden sechsringverbrickten Homostyrylfarbstod@nj nicht mehr zu
beobachten sein. Statt dessen sollten diese Farbstoffe aufgrund des induktiven Effektes der
Cycloalkylbriicke ebenfalls langerwellig absorbieren als die unverbrickten Verbindungen
42a-b.

Der zweite Punkt, der die Verdrillungstheorie stitzt, bezieht sich auf die Extinktions-
koeffizienten der Farbstoffed0 und 42. Mit einer Verdrilung entfernt sich ein
Farbstoffmolekil von der idealen planaren Struktur, wodurchmtigberlappungen kleiner
werden. Dies hat eine geringere Intensitat deS;®Jbergangs zur Folge, so daR verdrillte
Systeme geringere Extinktionen als vergleichbare planare Farbstoffe zeigen [64]. Dieser
Effekt ist abhangig vom Verdrillungswinkel, so dal? mit grof3er werdenden
Verdrillungswinkeln ©,, bedingt durch den groReren raumlichen Anspruch der
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Cycloalkylbricke (Sechsring > Funfring), die Extinktionskoeffizienten der Styryl- und
Homostyrylfarbstoffe40 und 42 in der Reihenfolge unverbriickt > funfring > sechsring
abnehmen (vgl. Tabelle 16 und 17).

3.2.2.2. Fluoreszenz der Styryl- und Homostyrylfarbsi@fend42

Wie die 1,3,2-Dioxaborind4 und 18, zeigen auch die aus diesen Edukten dargestellten
Farbstoffe40 und42 Fluoreszenzfahigkeit (Tab. 19).

Tabelle 19: Fluoreszenz der Styryl- und Homosty

rylfarbstoffe in @& Toluen

ispngcUiMicasage
R n | Nr. R O (crn O N Nr. | = (CHa, ril/
[
40 42
CCl, Toluen CCl Toluen
Aabs| At | AN | Aans| An | AA Aas| Ani | AN | Aans| An | AA
[nm] | [nm] | [nm] | [nm] | [nm] | [nm] [nm] | [nm] | [nm] | [nm] | [nm] | [nm]
H 40a| 510 556 46| 520 573 53
OCH; 40b| 507 548 41| 518 568 50
Cl 40c| 522 557 35| 530 585 5%42a 580 642 62
NO, 40d| 536 599 63| 550 639 8942b 603 677 74
H 2 | 40e|[523 548 25| 530 578 4842c|567 603 36| 574 636 62
OCH; | 2 |40f|523 545 22| 530 571 4142d 560 628 68
Cl 2 |40g 542 587 45|42e|582 613 31| 591 648 57
NO, | 2 |40h 565 639 74| 42f 618 690 72
H 3 | 401|507 539 32| 517 571 5442g|550 592 42| 569 623 54
OCH;| 3 |40j|505 535 30| 516 567 5142h|538 589 51| 550 616 66
Cl 3 |40k |[513 548 35| 524 581 5742i|564 603 39| 576 634 58
NO, | 3 |401|530 592 62| 537 614 7742j 592 666 74

Vergleicht man die Absorptions- und Emissionsdaten der Styryl- und Homostyryifarbstoffe
40 und 42 aus Tabelle 19 bezuglich der Losungsmittelpolaritaten, der Verbrickungen und
der Substituenten R, so ergeben sich tendenzielle Abhangigkeiten von diesen
Strukturparametern.

Im polareren Toluen absorbieren und emittieren alle Farbstoffe langerwellig als im
unpolareren Tetrachlorkohlenstoff. Auch die Differenz zwischen Absorptions- und
Fluoreszenzwellenlange (STOKES-Shift) sind im polareren Toluen groRer. Die
VerbindungerO und42 zeigen also eine positive Solvatochromie.

Die sechsringverbriickten Styrylfarbstofi-l und Homostyrylfarbstoffed2g-j zeigen
neben der Hypsochromie der Absorption (vgl. Kap. 3.2.2.1.) auch eine Hypsochromie der
Emission gegenuber den funfringverbrickten Farbsto#®e-h und 42c-f und den
unverbriickten Farbstof#0a-d und42a-b,

Die akzeptorsubstituierten Farbstoffe (R = JNOzeigen stets die langwelligsten
Absorptionen und Fluoreszenzen, sowie die gro3t@xssschen Verschiebungen.
Solvatochromiemessungen der Absorption und der Fluoreszenz konnen wichtige
Informationen Uber elektronische Eigenschaften der Farbstoffmolekile liefern. Sie werden
beispielsweise genutzt, um physikalische Daten (z.B. Dipolmomente) der Molekile im
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Grund- und Anregungszustand zu bestimmen, aus denen man wiederum Ruckschlisse auf
die NLO-Eigenschaften der Farbstoffe ziehen kann. [65- 67]. Die Fluoreszenz organischer
Farbstoffe hat aber auch praktische Bedeutung. So ist die Fluoreszenzspektroskopie eine
der empfindlichsten Nachweismethoden. Oder fluoreszierende LOsungen dienen z.B. als
Restlichtverstarker (Quantenkollektoren)[68].

3.2.3. Weitere Merocyanin-Farbstoffe

Der Chromophor der Dioxaborin-Merocyanine 143t sich durch die Wahl der elektrophilen
Reaktionspartner vielfaltig variieren. Einige Beispiele sollen an dieser Stelle gezeigt werden.

3.2.3.1. Umsetzung mit Homologen des Zimtaldehyds

Um den Chromophor der Merocyaninfarbstoffe um weitere Methineinheiten zu verlangern,
wurde versucht, Homologe und Derivate des Dimethylaminozimtaldeiszu
synthetisieren. Da offenkettige Derivate eine hohe Instabilitdt besitzen, muf3ten Strukturen
gesucht werden, deren Methinkette durch eine Verbruckung stabilisiert wird.

Als aussichtsreiches Edukt boten sich die reaktiven Enab8imker cyclischen Keton&6

an. Morpholinocyclopenteh9a reagiert mit aromatischen Aldehyden zu N-[2-Benzyliden-
cyclopentenyl]-morpholin 43 [69]. Dabei missen die Reaktionsbedingungen exakt
eingehalten werden, da sonst eine zweite Kondensation eines Aldehydes erfolgt. Das heif3t,
43 lalkt sich nochmals elektrophil attackieren. So gelang es, VerbindlBngit dem
Vilsmeier-Komplex34 umzusetzen. Das entstehende Produkt zersetzt sich sehr leicht und
liel3 sich weder als Iminiumsalz noch als freier Aldehyd in Reinsubstanz isolieren, so daf3 der
Rohaldehyd44 direkt mit dem Dioxaboriri4dd zum Farbstofd5 umgesetzt wurde (Abb.

42). Eine Ubertragung der Reaktion auf das Dimethylaminobenzaldehyd-Derivat3von
gelang nicht, so dal3 42b kein homologes Merocyanin erhalten werden konnte.

(6] o

N N 1) 34
é+ O T
2.) MeOH/H,0
19a 43

o (6]

F F

\B/
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+

O = O
RagcIcaaaanse

Abb. 42
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Farbstoff45 zeigt wie die Styryl- und Homostyrylfarbstof# und 42 eine deutliche
Solvatochromie und Fluoreszenz. Die Daten sind in Tabelle 20 zusammengestellt. Die
Rontgenstruktur der Verbindungb und ein Molekullpaar ist in Abbildung 43 dargestellt.

Tabelle 20: Spektraldaten FarbstH

Nr. Ausb?[%] | Fp.[°C] | Ama? [nM] | Aas[nm] | Aq [nm] DA - abs
/lge [nm]

45 32 247-9 626 / 4.83 664 642 38
602" 662" 60

3 pezogen auf eingesetz#; ® DMF; © CCl,; ¥ Toluen

/)

Molekulpaar vord5
Abb. 43

Analog zu den Styrylfarbstoffed0 formieren sich auch im Farbsto#s die Molekule
paarweise so zueinander, dal3 der Akzeptorteil (Dioxaborinheterocyclus) Uber dem
Donatorteil (Morpholin) liegt [37, 63]. Daraus konnte man zu dem Analogieschluf3
gelangen, dafl der Chromophor zwischen Morpholinstickstoff und Heterocyclus
konzentriert ist und ein Trimethinmerocyanin darstellt. Berechnet man diesen
angenommenen Chromophor (Abb. 44a), so ergibt sich jedoch eine deutlich kirzere
Absorptionswellenlange von 519 nm als gemessen (vgl. Absorptionswellenlang® wron

Tab. 20).
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Schlie3t man dagegen das Styrylfragment in die Rechnung ein, stimmen berechneter und
experimenteller Wert der Absorptionswellenlange ¥éngut Uberein. Betrachtet man die
Ubergangsdichten des Ubergangs vom HOMO zum LUMO und die resultierenden
Orbitalkoeffizienten des Ubergang, so zeigt sich, daR das Styrylfragment ebenfalls
Elektronendichte zum Ubergang S- S, besteuert und somit zum Donatorteil des
Chromophor zu rechnen ist (Abb. 44b).

. Morpholin
I
. . L] - - . -
[ ] T
Akzeptor Donator
Amax (ber.) =519 nm Ubergangsdichten HOMOLUMO
Abb. 44a
Morpholin
SR .
® s+ - @ @
? (I L | -
i T Akzeptor Donator
Amax 45 (ber.) = 596 nm
Amax45 (CCl) = 604 nm Ubergangsdichten HOMO LUMO
Abb. 44b

3.2.3.2. Reaktionen mit Chloriminium-Salz&6

Werden Methylenbaseria mit [-Chloropropen-iminiumsalzed6, dargestellt durch
Vilsmeier-Formylierung entsprechender Acetophenabe[70], kondensiert, erhalt man
chlorsubstituierte Homostyrylverbindungdi [71]. Bei diesen Verbindungefi7 13t sich

das Chlor durch ein weiteres Aquivalent einer Methylenbase nucleophil substituieren, und
man erhélt auf diesem Weg Penthamethincyanin-Farbstoffe der S#8K#iob. 45)[72].
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Abb. 45

Die erstgenannte Reaktion liel3 sich auch auf die Dioxabbdined 18 Ubertragen, so dal3

die Kondensationsprodukt49 problemlos zugénglich sind (Abb. 46). Eine nucleophile
Substitution des Chlors 49, die zu unsymmetrischen Penthamethinoxonol-Farbstoffen
fuhren sollte, gelang nicht, da diese Reaktion nur unter Zugabe einer Hilfsbase verlauft, und

der Chloraustausch offenbar langsamer erfolgt als eine Zersetzung des
Dioxaborinheterocyclus.
F\ /F F\ /F
B B
OQ)O 46 OI - 0 Cl
O Z F A
R (CHy), R (CH,), -
14bzw.18 49
Abb. 46

Am Strukturtyp49 ist eine grof3e Varianz durch R, R’ und n mdglich, die aber insgesamt
keine neuen Erkenntnisse fur den Einfluld der Verbrickung erméglicht, so dal3 in dieser
Arbeit exemplarisch drei Beispiele vda charakterisiert werden (Tabelle 21).

Tabelle 21: Verbindunge4d

Nr. R R’ n Fp. [°C] | Ausb. [%]| Amax [nM]?
49a NO, OCH; 245-6 88 476
49b H OCH; 2 187-8 78 475
49c H Cl 2 231-3 81 456

3 gemessen in Chloroform

Der Chromophor von Merocyaninfarbstoffen der 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborine wird
wesentlich von der Donatorstérke von R’ beeinfluf3t [37]. So verschiebt sich die Absorption
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des Styrylfarbstoffed0d beim Wechsel des Dimethylamino- zum Methoxysubstituenten um
103 nm hypsochrom (Abb. 47).

Eine grol3e Hypsochromie der Absorption (138 nm) zeigen auch die Verbindd@&gen
verglichen mit den Homostyrylfarbstoffdi.

N~ N

olf?\o OITE_;\O
J 7T
O,N T/ O,N (|3
40d 563 nm? [37] 460 nn?
FSpoF PN,
OIT_\O olf.\o Cl
M
/ ® g
O:N ’il O,N <|3
42b 614 nmf 49a 476 nn

3 gemessen in Chloroform
Abb. 47

3.2.3.3. Halbkondensate

Beim Versuch der Darstellung von Heptamethinfarbstoffen aus Dioxabdkheaw. 18

und dem MethinbildnebOa entstanden bei Einsatz schwach CH-acider Dioxaborine (R =
OCH;) die Verbindungebl, bei denen lediglich ein Molaquivalent des DioxaborinsGtd
reagierte. Die Reaktion endete praktisch auf der Stufe der Halbkondensate (Abb. 49).

Die Methinbildner 50 sind durch Vilsmeier-Formylierung von Cyclopentanb®a und
Cyclohexanonl6b zuganglich (Abb.48) [16, 73]. Wahrend sich die Reaktion bei Einsatz
von Cyclopentanon (n = 2) durch die Wahl der Reaktionsbedingungen zum IminiG@@salz
bzw. Bisaldehyb0b steuern lassen, gelingt bei Einsatz von Cyclohexanon (n = 3) lediglich
die Isolierung des Bisaldehyd&§c [74]. Das entsprechende Iminiumsalz ist nicht stabil
[16].

cr | ClOo4 |
34 HCIO,
\"\'j A F N/ \"\'j NP NF N/
) I P | |

(CH2)n

16 E:Oa

H20

0Z Y Y ow
(CHY)n

50b,c
Abb. 48
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Abb. 49

Die Verbindungerbl zeigen eine langwellige Absorptionen bis U860 nm (Tabelle 22).

Sie absorbieren damit langerwellig als die Homostyrylfarbstdfle Das Mesomerie-
gleichgewicht - analog Abb. 35 - scheint bei den Verbindubdemahezu auf der Seite der
angegebenen Enaminstruktur zu liegen. Daflur spricht die Lage der N-Methylprotonen der
Verbindungen in dedH-NMR-Spektren (s, 6H), Dies deutet auf eine freie Rotation und
somit auf einen geringen Doppelbindungsgrad der C-NEBindung hin.

Tabelle 22: Pentamethin-Merocyanin-Farbstéfte

Nr. R | Edukt| n | Ausb. | Fp.[°C] | Aws[nm]/ | Aq[nm] | - as
[%] g € [nm]
5la | OCHs | 14b 25 28Qes. | 674/5.10 717 43
51b | OCHs | 18b | 2 88 >360 | 708/5.07 758 58
51c | OCH; | 18f | 3 56 227-9 | 686/5.01 736 50
51d | OCHs | 26¢c | 2 75 299.rs. | 687 /4.83 721 34

Spektraldaten wurden in DMF bestimmt

Beim Vergleich der Absorptionsdaten der FarbstoBéa-d falit auf, dal} der
sechsringverbruckte Farbstdific lAngerwellig absorbiert als der unverbriickte Farbstoff
5la Dies steht in Kontrast zu den Styrylfarbstofi@® und Homostyrylfarbstoffers2.
Vermutlich beruht dieser Effekt darauf, dal3 der Einflu3 des 4-Phenylsubstituenten auf die
Absorptionswellenlange des Merocyaninchromophors mit wachsender Kettenlange abnimmt
und somit die Verdrillung des Substituenten und die daraus resultierende Hypsochromie der
Absorption weniger ins Gewicht fallt. Zwar spricht dagegen, dal3 die Hypsochromie der
Absorption der sechsringverbrickten Homostyrylfarbstof2 im Vergleich zu den
unverbriuckten Farbstoffen groRRer ist (Tab. 17) als bei den entsprechenden Styryifarbstoffen
40 (Tab. 16), jedoch stutzen PPP-Berechnungen die getroffene Annahme. In Kapitel 3.1.
wurde gezeigt, dal? Substitutionen an positivierten Kohlenstoffatomen der Methinkette
einen grofl3en Einflu® auf die Energie des LUMO'’s haben. Ebenso wurde deutlich, dal3 die
GrofRe der Orbitalkoeffizienten; ddes entsprechenden C-Atoms entscheidend fur die
Quantitat des Substituenteneinflud ist [51]. Beim Vergleich der Orbitalkoeffizienthes c
LUMO'’s des 4-methoxy-phenylsubstituierten C-Atoms (C4) des Dioxaborinheterocyclus,
ergeben sich fur wachsende Methinkettenlangen kleinere Orbitalkoeffizienten (Tabelle 23).
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Tabelle 23: Orbitalkoeffizienten des substituierten Kohlenstoffatoms C4 in Abhangigkeit
von der Merocyaninkettenldnge

F F
N

Ci Ci
HOMO LUMO
n=1 0.171 0.402
n=2 0.171 0.355
n=3 0.162 0.319

Die kleiner werdenden Orbitalkoeffizienten lassen den Schluf3 zu, dal® der kleiner werdende
Substituenteneinfluld des 4-Phenylrestes und somit auch der Hypsochromieeffekt bei
Verdrilung bei den Farbstofferblb und 51c durch den induktiven Effekt der
Cycloalkylverbriickung tberlagert wird, so daf? auch der sechsringverbriickte Fabstoff
langerwellig absorbiert als der unverbriickte Farb&b#é

3.3. Darstellung und Reaktionen von Oxonolfarbstoffen der 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-
dioxaborine

Um das in Kapitel 1 beschriebene Problem der wachsenden Instabilitdt und schlechten
Kristallisationstendenz der langwellig absorbierenden anionischen Methinfarl&tdée
Dioxaborine zu l6sen, wurden drei Strategien entwickelt und praparativ umgesetzt.

1.) Einsatz verbrickter Methinbildner und / oder verbrickter Dioxaborine als
Farbstoffedukte. Dies sollte zu einer steiferen Molekulstruktur der Farbstoffe fuhren und
damit deren Stabilitdt erhéhen [16]. Durch die zuséatzliche Planarisierung suiten
Wechselwirkungen zwischen den Chromophoren erhdht werden, die zu einer leichteren
Kristallisation fihren sollten.

2.) Stabilisierung des anionischen Farbstoffmolekutls durch Einfigen einer positiven Ladung
an der Methinseitenkette. Damit bleibt der Chromophor in seiner elektronischen Struktur
weitgehend unveréndert, denn es wird lediglich das Kation im Molekul fixiert. Auf diese
Weise entsteht ein Betain, also eine nach auf3en neutrale Verbindung, die eine hohe
Kristallisationstendenz zeigen sollte [17].

3.) Einfigen von zwei positiven Ladungen in das Farbstoffmolekil als Substituenten am 4-
Phenylrest des Dioxaborins. Daraus ergibt sich ein nach auf3en kationisches Molekul, das
beispielsweise als Perchlorat eine gute Kristallisationstendenz zeigen sollte.
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3.3.1. Darstellung und Reaktionen anionischer Dioxaborin-Methinfarbstoffe
3.3.1.1. Trimethin- und Pentamethinoxonole

Die 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborinel8 reagieren erwartungsgemal mit klassischen
Methinbildnern2, wie Orthoameisensauretriethylestaroder Malonaldehydtetraacetzb,

in Acetonitril / Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Triethylamin als Hilfsbase zu
anionischen Tri- bzw. Pentamethinoxonaeh (Abb. 50).

Dabei konnte vielfach die Farbstoffbildung nur spektroskopisch beobachtet werden. Eine
Isolierung der Oxonolfarbstoffe in  Substanz gelang nur in einigen Fallen.
Heptamethinoxonole, die  durch Reaktion der Dioxaborind8  und
Glutarconaldehydtetraacetac zuganglich sein sollten, kristallisierten nicht mehr.
Exemplarisch ist jeweils ein Vertreter eines Tri- bzw. Pentamethinox68alsnd 52b in
Tabelle 24 mit seinen spektroskopischen Daten dargestellt.

B B
of-\o o o
HC(OEt)s
O PN NP N\F O
F F
N~ 2a
B R . R
o o HNEt;
)
52a
R B
o7 -0
18

Abb. 50
Die Farbstoffeb2 bestehen aus dem Chromophoranion und dem Triethylammonium-Kation.
Man beobachtet eine deutliche Abnahme der Ausbeute beim Ubergang vom Trig@ethin
zum Pentamethif2b.

Tabelle 24: Verbindunges?

Nr. R Ausb. [%0] FP[°C]  Aas[nm]/  Ag [nm] DAf. aps
(Ig €)? [nm]

52a NO; 56 28Qers. 675; 734 794 60
(4.92)

52b NO, 23 198, 758; 830 881 51
(5.13)

3 ¢ wurde im Maximum der langwelligen Absorption bestimmt; gemessen in DMF

Die Oxonolfarbstoffes2 zeigen den fur symmetrische Methinfarbstoffe typischen Vinylene
Shift von ca. 100 nm. Die meist intensitdtsschwache, kurdgmvevorbande der
Methinfarbstoffe ist bei diesen Verbindungen, wie in Abbildung 51 erkennbar, deutlich
ausgepragt. Beim Pentametbidb kommt es zu einer Bandenverbreiterung gegenbibar

[75]. Die Anregung im Absorptionsmaximum fuihrt bei beiden Farbstoffen zu einer
Emission.
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Abb. 51: Absorptionsspektren des Trimethinoxoa@aund Pentamethinoxonotb

3.3.1.2. Heptamethinoxonole

Um langwellige Absorptionen der Farbstoffe bis in den nahen Infrarotbereich zu erreichen,
wurden die Dioxaborinel4 und 18 mit den verbrickten Methinbildner®0 zu
Heptamethinfarbstoffen umgesetzt.

Die Reaktionen der Dioxaboririel bzw. 18 mit den Methinbildnerb0a und 50b,c flihren

zu unterschiedlichen Ergebnissen. Dies liegt im wesentlichen an den unterschiedlichen
Reaktivitaten von Aldehyd- und Iminiumgruppierung.

Werden die Dioxaborin&4 und18 mit den reaktiven Bisaldehyd®b oder50cin einem
Gemisch aus Acetonitril und Essigsaureanhydrid und Triethylamin als Hilfsbase umgesetzt,
kristallisieren in einigen Fallen die Heptamethinoxor&8gAbb. 52; Tab. 25) in Form von
metallisch glanzenden Nadeln aus. Als Gegenion fungiert die protonierte Hilfsbase. Die
Methinfarbstoffe53 zeichnen sich durch langwellige Absorptionen bis U0 nm und

eine gute Loslichkeit aus.

In anderen Féllen konnte die Farbstoffbildung lediglich anhand der langwelligen Absorption
der Reaktionslosung (900 - 1000 nm) beobachtet werden. Die praparativen und
spektroskopischen Daten der isolierten Farbs&#f@nd in Tabelle 25 zusammengestellt.
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F\ /F
O CH.CN / Ac,0
OW\OH e
(CHa), (CH2m
R
14bzw.18 50b oder50c

Abb. 52
Tabelle 25: Anionische Heptamethin-Farbst&ige

N. R n m Ausb. [%] Fp[°C] | Amad [nm]/Ige
53a Cl 3 10 215-8 866 /5.22
53b NO; 3 17 232ers. 917/5.11
53c Cl 2 3 46 255rs. 948/ 4.92
53d NO, 2 3 75 >360 1000/ 4.98
53e Cl 2 7 238ers. 892 /5.28
53f NO, 2 12 263ers. 941/5.19
539 Cl 2 2 62 24Qers. 981 /5.04
53h NO, 2 2 81 235¢rs. 1041/ 4.99
53i OCH; 3 2 36 299-301 918/4.89

dgemessen in DMF

Tabelle 25 zeigt, dall vornehmlich Nitro- und Chlor-substituierte Farbste#e
kristallisieren, wobei die Ausbeuten 88 bei Einsatz verbriickter Dioxaboridd deutlich

besser sind als bei den unverbriickten VerbindurigerPrinzipiell ist dies trotzdem ein
unbefriedigendes Ergebnis, da nicht alle Farbstoffe in Substanz isoliert werden konnten. Der
Einbau von Verbrickungen zum Versteifen der Methinkette reicht offenbar nicht aus, um
die Kristallisationstendenz der Oxonolfarbstoffe deutlich zu verbessern. Auch durch
Variation der Kationenstruktur, durch Zugabe verschiedener Gegenionen nach Beendigung
der Reaktion konnte die Kristallisationstendenz nicht erhéht werden.

Andere Ergebnisse wurden bei der Kondensation der Dioxabt4inend 18 mit dem
reaktionstrageren Iminiumsalz50a erhalten. Setzt man Verbindundgb0a mit
donatorsubstituierten Dioxaborinen (R = OfHim, enden die Reaktionen, wie bereits
beschrieben, auf der Stufe der HalbkondenSat@éap. 3.2.3.3.), wahrend die Umsetzung
des donatorsubstituierten Borkomplesf mit 50b zum Heptamethib3i fuhrt.

Bei der Umsetzung der reaktiveren Dioxaborine 50 fielen in einigen Fallen (R = NO

Cl; n = 0, 2) die Reaktionsprodukt®4 bereits aus der heillen Reaktionslésung aus,
wéhrend bei den unsubstituierten Dioxaborinen (R = H) keine Kristallisate erhalten werden
konnten. Wie die Analysen ergaben, sind die Verbinduriglejedoch nicht identisch mit
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den entsprechenden Verbindungen des Tygs3. Zwar stimmen die
Heptamethinchromophore tberein, jedoch fungieB4irer eingesetzte Methinbildnfa

und nicht die protonierte Hilfsbase als Gegenion (Abb. 53). Dies aul3ert sich neben den
zusétzlichen Signalen des Methinbildners in  déR-NMR-Spektren und der
Schwerlgslichkeit der Verbindungé&d durch eine zweite Absorptionsbande der Farbstoffe
bei 477 nm. Diese Absorptionsbande ist dem Chromophor des MethinbilB0ars
zuzuordnen. Durch die extreme Schwerl6slichkeit der funfringverbriickten Farligtgffe

= 2) lait sich deren Struktur NMR-spektroskopisch nicht eindeutig beweisen. In Tabelle 26
sind daher nur die Daten der spektroskopisch gesicherten Strukideerund 54b
zusammengestellt.

CH,CN / Ac,0

I
/////
NEt,

14 + 50a

54 Abb.
53
Tabelle 26: Farbstoffe4
Nr. R Ausb. [%] Fp [°C] Ama® [NM]
54a Cl 26 220Q¢s. 477 | 892
54b NO, 81 24Q¢s. 477 1 941

3 gemessen in DMF

Die Farbstoffe 54 stellen einen interessanten Verbindungstyp dar, der neben einem
langwellig absorbierenden AnioA™ ein reaktives KationK™ enthalt. Deshalb wurde
versucht, das reaktive Iminiumkation unter Erhalt des Chromophoranions zu einem zweiten
NIR-Chromophor zu funktionalisieren. Farbstb#b reagiert mit 1,2-Dimethylpyridinium-

iodid 55 zu einer kristallinen Verbindung6, deren Absorptionsmaxima bei 580 und 941

nm zu finden sind. Die Bande bei 580 nm entspricht der Absorption des 1:1
Kondensationsprodukte$7 von 1,2-Dimethylpyridinium-iodid mit50a . Eine 2:1
Kondensation konnte nicht beobachtet werden.

Ein Uberraschendes Ergebnis wurde bei der Reaktiorbgbmit 1,2,3,3-Trimethyl-1H-
benzo[e]indolinium-tosylab8 als reaktiveres Quartarsalz erhalten. Es erfolgte statt der
erwarteten Reaktion zum gewuinschten Cyaninkation, lediglich ein Austausch des Kations
K™ von 54b gegen das 1,2,3,3-Trimethyl-1H-benzo[e]indolinium-Kation zu Verbindighg

(Abb. 54). Bei der Umsetzung vd¥b mit 1,2-Methyl-benzthiazolium-perchlorat wurde

ein Feststoff isoliert, dessen Absorptionsbandenx(= 850; 941) auf die Bildung eines
zweiten NIR-Chromophors hinweisen. Ein strukturanalytischer Beweis des entstehenden
Farbstoffs war jedoch aufgrund der extremen Schwerloslichkeit bisher nicht moglich.
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Abb. 54

Zur Dokumentation der genannten Sachverhalte sind die Absorptionsspektren der
Verbindungerb4b, 56, 57 und59 in Abbildung 55 dargestellt.
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3.3.2. Darstellung betainischer Dioxaborin-Methinfarbstoffe

Die Stabilisierung eines anionischen Methinfarbstoffs sollte nach einem einfachen Prinzip
moglich sein. In der mittleren Position der Methinkette wird ein Substitkémingefiinrt,

der eine positive Ladung tragt (Abb. 56). Dieser Substituent sollte nach Mdglichkeit mit
dem Chromophor nur eine geringe elektronische Wechselwirkungen zeigen, damit kein
neuer, verkurzter Merocyanin-Chromophor entsteht [76].

F F F

\B/
7N
o,- O o - O

Abb. 56

Es besteht die Moglichke)X™ am fertigen Farbstoff einzufiihren, sofern eine geeignete,
substituierbare Gruppe vorhanden ist. Alternativ besteht die Mdoglichkeit, von einem
Methinbildner auszugehen, der die Komponettebereits enthalt. Die zweite Moglichkeit
erweist sich als die praparativ einfachere, da Substitutionen am Farbstoff meist
unvollstandig verlaufen und somit eine aufwendige Reinigung der Produkte notig ist [77].
Zur Darstellung verschiedener Kettenlangen wurden entsprechende Methinbildner
dargestellt.

3.3.2.1. Betainische Pentamethinoxonole

Fur die Darstellung neutraler Pentamethinoxonole wurden zwei verschiedene Methinbildner
genutzt, wobei jeweils verschiedene Heterocyclen XIs fungieren. Den einen
Methinbildner 63 erhadlt man durch zweifache Vilsmeier-Formylierung von 1-

(Carboxymethyl)-pyridinium-chlorid62, das aus Pyridin60 und Chloressigsaurél
zuganglich ist (Abb. 57) [78].

I
N + OH —_— N + N oPoCl
Z CI/\"/ 7 cor PSS 2
AL 0
60 61 62 34

MeOH

—— N

HClO, | * 2clo,
/

63 Abb. 57

\; 2 \F N/
| |
A
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Der andere Methinbildner ist das Trimethinder&&t Er wurde durch zweifache Vilsmeier-
Formylierung von 1,2-Methyl-benzthiazolium-iodié4 gewonnen (Abb. 58) [79].
Verbindung 65 ist strukturell vergleichbar mit dem in Kapitel 3.2.1. beschriebenen
FormylierungsprodukB6. Da die Verbindun@6 jedoch ein Monokation darstellt (vgl. Abb.

33), ist sie nicht geeignet, die negative Ladung des Pentamethinchromophors als internes
Kation nach Abbildung 56 zu stabilisieren.

N
\F 7~
$ | MeOH T 'i'
+ )\ £ N {__orocl, ——= _
'i‘ HCIO, —NT 5
: cl
| H d -

64 34 65

Die dargestellten biskationischen Methinbildn&3 und 65 sind Derivate des
Malondialdehydes und reagieren mit den Dioxaboritién18 oder 26 zu betainischen
Pentamethinoxonolen der Struké bzw.67 (Abb 59).

63

Fe F

B
O/U\o
(CHY,
R
14, 18, 26

65

67

Abb. 59

Die Reaktionen der Eduk&8 und65 mit den Dioxaborineid4, 18 bzw. 26 verlaufen meist

in guten Ausbeuten. Die entstehenden Farbstoffe fallen wéhrend der Reaktion aus der
heiRen Losung in Form kleinster Kristalle aus. Sie sind in Abh&ngigkeit vom Substituenten
R und der Verbrickung n alle mehr oder weniger schwer l6slich.

Die spektroskopischen Daten der Farbst@féesind in Tabelle 27 zusammengefaldt und
sollen in Kapitel 4 diskutiert werden. Da die Farbstddfé keine prinzipiell anderen
Eigenschaften al86 zeigen, wurden exemplarisch nur zwei Vertreter dargestellt. Sie sind in
Tabelle 28 aufgefihrt.
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Tabelle 27: Pentamethinoxondé

Nr. R Edukte n Ausb. [%] Fp. [°C] | Amax[nm]/Ige
66a H 1l4a 85 280-1 664 /5.23
66b OCH; 14b 76 328-9 672/5.28
66¢C Cl 1l4c 65 >360 671/5.21
66d NO. 14d 55 >360 703/5.18
66e H 18a 2 80 312-4 735/5.24
66f OCHs 18b 2 70 299 74715.21
669 Cl 18c 2 73 >360 744 /5.16
66h NO. 18d 2 44 >360 788/5.09
66i H 18e 3 59 257-8 694 /5.17
66] OCH; 18f 3 47 305 706/5.13
66k Cl 189 3 51 342-3 701/5.12
66l NO, 18h 3 25 33Qers. 718/5.11

66m H 26a 1 88 29%ers. 674/5.31

66N H 26b 2 55 320-2 688 /5.22
660 OCH; 26¢C 2 54 295-8 698 /5.27

spektroskopische Daten in DMF als Losungsmittel gemessen

Tabelle 28: Pentamethinoxond@eé

Nr. R Edukte n Ausb. Fp. | Aas[nm] Al ANg - abs
[%0] [°C] [nm] [nm]

67a OCH; 14b 88 223-5 660 695 35

67b OCH; 18b 2 73 27 5ers. 722 756 34

spektroskopische Daten in DMF als Losungsmittel gemessen

Beim Vergleich der Absorptionsdaten der Verbindun@&m mit der unsubstituierten
Verbindung 52b (Tabelle 24) wird deutlich, dal3 der Pyridiniumsubstituent einen
hypsochromen Shift von 42 nm bewirkt. Dies ist auf die Akzeptoreigenschaften des
Pyridiniumkations zurtickzufihren. Die Farbsto@féa und 67b zeigen eine kurzerwellige
Absorption als die entsprechenden pyridiniumsubstituierten Farb$@iffeind 66f. Somit
fungiert das Benzthiazoliumkation gegentber dem Pyridiniumkation als starkerer Akzeptor.

3.3.2.2. Betainische Heptamethinoxonole

Die Darstellung betainischer Heptamethinoxonole erfolgt ebenfalls am gunstigsten durch
Farbstoffbildungsreaktion aus den Dioxaborinen und einem biskationischen Methinbildner.
Der Methinbildner 68 wurde durch nucleophile Substitution des Chlors durch 4-
Dimethylamino-pyridin  aus 50a dargestellt [17]. Die Reaktion zu den
Heptamethinfarbstoffe®9 erfolgt in Gegenwart einer Hilfsbase in einem Gemisch aus
Acetonitril und Acetanhydrid (Abb. 60).

Die Farbstoffe69 werden auch erhalten, wenn man die entsprechenden 2,2-Difluor-1,3,2-
(2H)-dioxaborinel4, 18 und 26 direkt mit 50a und 4-Dimethylamino-pyridin als Hilfsbase
umsetzt. Allerdings liefert diese Reaktionsfiihrung schlechtere Ausbeuten. Zudem sind die
Farbstoffe verunreinigt, und es bedarf daher zusatzlicher Reinigungsschritte.
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Die Farbstoffe69 fallen bei Zugabe der Hilfsbase spontan aus der heil3en Reaktionslésung in
Form kleinster metallisch glanzender Kristallite aus. Sie sind alle extrem schwer l6slich, so
dald die Strukturanalytik dieser Verbindungen schwierig ist. Die Daten der Verbindithgen
sind in Tabelle 29 zusammengefal3t.

Tabelle 29: Daten der betainischen Heptamethinoxd@le

N. R Edukte n Ausb. [%0] Fp[°Cl | Amad [nm]/Ige
69a H 14a 50 30Qers. 893/5.28
69b OCH; 14b 65 330sers. 898 /5.28
69c Cl 14c 65 280,¢rs. 903/5.19
69d NO, 14d 45 >360 961/5.16
69e H 18a 2 63 290,ers. 986 / n.b.
69f OCH; 18b 2 78 265-8 992 / n.b.
699 Cl 18c 2 55 312-4 998 / n.b.
69h NO, 18d 2 76 >360 1052 / n.b.
69i OCH; 18f 3 27 189ers. 929/4.98
69j cl 189 3 35 220,015 928/ 4.92
69k NO, 18h 3 25 275ers. 965/ 4.82
69l H 26a 1 87 260¢rs. 903/5.16
69m H 26b 2 69 27 Lyers, 915/5.22
69n OCH; 26C 2 86 245¢s. 923/5.30

3 gemessen in DMF ; n.b. nicht bestimmbar, da Verbindungen zu schwer Iéslich sind bzw. aggregieren
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3.3.3. Kationische Heptamethinfarbstoffe

Als dritte Moglichkeit der Ladungsstabilisierung anionischer Farbstoffmolekiile wurde das
kationische Dioxaborii4emit Verbindungb0a umgesetzt. Diese Reaktion liefert in 73 %-

iger Ausbeute das Heptamethi (Amax = 894 nm / Ige = 5.13) (Abb. 61). Diese Variante

der Ladungsstabilisierung bleibt jedoch auf den Einsatz 14 beschrankt, da die
entsprechenden verbruickten Dioxaborine mit den in Kapitel 2.2.2. und 2.2.3. beschriebenen
Methoden nicht zugénglich sind.

F\ /F
B
CH,CN / Ac,0 ¢ o - 0
14e+50a — o |

O F\F / F\F O
NEt,
clo,

70

N"Me,

Abb. 61

4. Eigenschaften der Oxonolfarbstoffe
4.1. Absorption

Die Absorptionsspektren einiger Heptamethéf sind in Abbildung 62 dargestellt. Die
Farbstoffe zeigen nur eine extinktionsstarke Absorptionsbande im nahen Infrarot, so daf}
deren Losungen farblos erscheinen.

Vergleicht man die Absorptionswellenlangen der betainischen Methinfarb&6odfed 69 in
Abhangigkeit von ihrer Verbrickung bei gleichen Substituenten R, so findet sich eine
wiederkehrende Reihenfolge bei den langwelligsten Absorptionen (Tab. 30). Diese
Reihenfolge ist unabhangig von der Methinkettenlange.

Tabelle 30: Absorptionswellenlangéausgewéhlter Methinfarbstof® und69 Ay [nm]

FS_ Owo Owo OL;JO Owo Owo
TYP R R R R R R
66 | H 664 674 688 697 735
66 |OCH, 672 - 698 708 747
69 H 893 903 915 (926) 986

3 gemessen in DMP) aus Reaktionslésung bestimmt
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69 - Spektrum der Reaktionslésung Abb. 62

Da die Cycloalkylverbriickungen eine Donatorsubstitution auf negativierte
Kohlenstoffatome der Methinkette verursachen, solite die Gro3e der Orbitalkoeffizienten
des HOMO's bzw. dig-Nettoladungen die Reihenfolge der Absorptionswellenlangen der
Farbstoffe 66 und 69 in Abhangigkeit von der Cycloalkylverbrickung im wesentlichen
erklaren konnen. Dies soll im folgenden am Beispiel der Pentamethinfarb$®ffe
verdeutlicht werden (Abb. 63).
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Numerierung der C-Atome m-Nettoladunger®6a

Abb. 63

Verbindung66a stellt die unsubstituierte Grundstruktur dar, die in der betreffenden Reihe
die kurzwelligste Absorption zeigt. Durch eine Donatorsubstitution in 5-Posi#Bém, (

66n) wird das HOMO destabilisiert. Die Energiedifferenz zwischen LUMO und HOMO
wird somit kleiner, und die Absorption wird bathochrom verschoben. Die Substitution in
Position A2 hat nahezu keinen Einflul3, da dort die MO-Koeffizienten sehr klein sind. Der
Unterschied der Absorption zwischég6m und 66n ist Folge der unterschiedlichen
Ringgro3e der Verbriuckung. B6m betragt der berechnete Bindungswinkel (01,C4,Al =
127°), wahrend er i86n 119° betragt. Durch diese Aufweitung des Bindungswinkels an
C4, andert sich der Hybridisierungsgrad des betreffenden C-Atoms. Es besteht keine ideale
sp-Geometrie mehr, folglich verringert sich i66m die Wechselwirkung des
Phenylsubstituenten mit dem Chromophor. Demzufolge absorb&rt bei kirzerer
Wellenlange al§6n.

In den Verbindungefi6e und66i sind die Positionen 5 und 7 donatorsubstituiert. Es erfolgt
eine weitere Destabilisierung des HOMO durch nunmehr 4 Donatoren an der Methinkette.
Diese Verbindungen absorbieren erwartungsgeman langerwellig. Die Unterschiede zwischen
funf- und sechsringverbrickten Farbstoffen wurde im wesentlichen schon in Kapitel 3.2.2.1.
erlautert. Sie beruhen auf der Verdrilung der Phenylsubstituenten durch den grél3eren
Raumanspruch des Cyclohexenringes.

Diese Erklarungen lassen sich ausnahmslos auf die HeptamethinfarbStaitesrtragen.

Auch bei diesen Farbstoffen werden die Absorptionseigenschaften bei gleichem
Substituenten R wesentlich von den Verbrickungseffekten bestimmt. Zur lllustration sind
die AM1-optimierten Strukturen der Heptamethinfarbsté®emit den verschiedenen Arten

der Verbrickung in Abbildung 64 dargestellt.
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69a

Ansicht auf T-Ebene voré69a

69e

Ansicht auf T-Ebene vor69e

69 (nicht in Substanz isoliert)

Ansicht auf T-Ebene vor69
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69m Ansicht auf T-Ebene voré9m

69n Ansicht auf T-Ebene voré9n

Abb. 64

Wie die berechneten Strukturen zeigen, ist das chromophore System in den meisten Féallen
nahezu planar. Nur die 4-Phenylsubstituenten am Dioxaborinheterocyclus drehen sich aus
der t-Ebene, wobei die energetisch gunstigste Struktur laut Rechnung eine cis-
Konformation der Phenylringe zueinander darstellt.

Eventuell ist die berechnete, nichtplanare Struktur des ChromophoiB9vein Hinweis

darauf, warum dieser Farbstoff zwar gebildet wird, jedoch nicht kristallisiert.

Der Pyridinsubstituent aller Farbstoffe dreht sich um ca. 50° austfidrene heraus.
Sterische Konflikte, die durch die Verbruckungen entstehen, werden durch Verdrillungen
der Phenylsubstituenten am Dioxaborinheterocyclus geldst. Bei Sechsringverbriickungen
69i-k, lassen sich die Abstof3ungen nicht mehr allein durch den Phenylsubstituenten
kompensieren. Es scheint zu einer deutlichen Deformation-&#sene zu kommen. Daflr
sprechen auch die geringen Extinktionskoeffizienten der sechsringverbrickten
Verbindunger69i-k.
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Die Farbstoffe 69m-n, die von den aryl-heterocyclus-verbrickten Dioxaboririzth
ausgehen, zeigen strukturell die groRten Ahnlichkeiten mit den Grundchron&fih@ie
besitzen hohe Extinktionskoeffizienten, allerdings ist der bathochrome Shift, der durch den
o-Donatoreffekt der Verbrickung erreicht wird, am kleinsten.

Einen erheblichen Einflu auf die Absorptionswellenlange tben die Substituenten R am 4-
Phenylrest aus, wobei besonders die Nitrosubstituenten einen grof3en bathochromen Shift
verursachen. Betrachtet man nun die Moglichkeiten der Variation am Chromophor, so
lassen sich durch Verbrickungs- und Substitutionsdnderungen an den Grundchromophoren
66aund69a beachtliche Wellenlangenbereiche Uberstreichen (Tabelle 31).

Tabelle 31: Minimale und Maximale Absorptionswellenlangen der Penta- und Heptamethin-
Chromophore durch Variation der Substituenten R und der Verbriickung n

Nr. R n Amax [NM] AN [nm]
Pentamethine

66a H 664

66h NO, 2 786 122
Heptamethine

69a H 893

69h NO, 2 1052 159

Die bathochrome VerschiebungG8h von 159 nm im Vergleich zur Grundstrukt®a ist
Resultat einer sechsfachen ,Substitution“ von Protonen gegen entsprechende Donator- bzw.
Akzeptorgruppen an geeigneten Stellen des Methinchromophors (Abb. 65)

A
Abb. 65

An dieser Stelle sollen die 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborihd, 18 und 26 als
Farbstoffsynthone mit anderen Heterocyclen bzw. CH-aciden Verbindungen hinsichtlich der
Absorptionsdaten ihrer Methinfarbstoffe verglichen werden (Tabelle 32). Dabei werden
ausschlie3lich Variationen an den Endgruppen der Methinkette betrachtet (Abb. 66).
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Tabelle 32: Absorptionsdaten weiterer Heptamethinfarbstoffe

SRR e e oNe
J ;2\ N2 O NP
+ 2

- J 7 AU

Amax [NM] 612 [17] 844 895 867 998
(DMF)

Die 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborin-Farbstoff€9 decken aufgrund ihrer Struktur-
variabilitat einen grof3en Teil des Absorptionsbereiches der klassischen Methinfarbstoffe ab,
und erweitern diese bis 1052 nm. Der einfachste Verté®@rausgehend voida erreicht

mit 893 nm die Absorptionswellenlange des Chinolinium-Farbstoffes (895 nm). Durch diese
Strukturvariabilitat laflt sich das Absorptionsmaximum der Farbstoffe recht genau auf
anwendungstechnisch geforderte Wellenlangen, zum Beispiel auf Emissionswellenlangen
von Lasern, abstimmen.

Die betainischen Oxonolfarbstof@ und 69 zeigen allerdings eine nachteilige Eigenschatft,

sie sind extrem schwerldslich. Daflr besitzen sie aufgrund ihres Betaincharakters eine
andere interessante Eigenschaft. Es gelang, Verbind@adei 10° Torr und 220 °C
unzersetzt zu verdampfen. Bisher sind in der Literatur keine NIR-Farbstoffe bekannt, die
diese Eigenschaft zeigen. Zwar gibt es andere Neutralfarbstoffe, die im Nahen Infrarot
absorbieren (Phthalocyanine, Quadraine), jedoch erreichen diese Systeme nicht die
Absorptionswellenlangen, die fur Anwendungen neuer Halbleiterlaser (GaAlAs 850 nm,
Nd:YAG 1064 nm) erforderlich sind [80].

4.2. Fluoreszenz

Die Pentamethinfarbstoffé6 und einige Heptamethinfarbstofte3, 69 und 70 der 2,2-
Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborine wurden auf ihre Fluoreszenzfahigkeit untersucht. Es
konnten bei allen untersuchten Farbstoffen langwellige Fluoreszenzen gemessen werden, die
je nach Farbstofftyp zwischen 680 und 840 &@) Gowie 920 und 1060 nne9) zu finden

sind (Tab. 33). Dabei wurden systematische Anderungen der relativen Intensitaten in
Abhangigkeit vom Grad und Art der Verbrickung und vom Substituenten R beobachtet.
Die relativen Fluoreszenzquantenausbeuten der PentameiBineurden gegen den
Farbstoff CZ 144 als Standard besht [80]. Die relativen Intensitidten der
Heptamethinoxonol&3, 69 und 70 ergeben sich aus normierten Mef3bedingungen und sind
daher nur untereinander vergleichbar.



Eigenschaften der Oxsintféasg

Tabelle 33: Fluoreszenzdafesiniger Dioxaborin-Oxonolfarbstoffe

Nr. N | Aaps A AN - abs (0l Nr. Aabs M Ahgas Tel

[nm]  [nm] [nm] [%] [nm] [nm] [nm] Int.
66a 664 685 21 29 | 69a | 893 924 31 5860
66b 672 695 23 7 | 69b | 898 950 52 3480
66C 671 695 24 4 | 69c | 903 956 53 8000
66d 703 753 50 610° | 69d | 961 1063 102 110
66e | 2 | 735 762 27 210° | 69e | 986 1041 55 1740
66f | 2 | 747 778 31 610" | 69f | 992 1051 59 3260
66g | 2 | 744 775 31 210° | 69g | 998 1037 39 646
66h | 2| 788 834 46 <16
66i | 3| 694 747 53 70"
66j | 3| 706 760 54 8o0*
66k | 3| 701 740 39 30° | 69j | 928 997 69 3350
66l | 3| 718 782 64 <10 | 69k | 965 1036 71 190
66m | 1 | 674 698 24 10 | 691 | 903 946 33 35890
66n | 2 | 688 711 23 15 | 69m | 915 960 45 16140
660 | 2 | 698 723 25

53a | 866 917 51 8690
53c | 948 1006 58 980
53g | 981 1019 38 430

70 894 949 55 32170

3 gemessen in DMF® Die Messungen der Heptamethin-Farbstoffe wurden in Zusammenarbeit mit Herrn
Prof. Dr. U.-W. Grummt vom Institut fir Physikalische Chemie der Friedrich-Schiller-Universitat Jena
durchgefuhrt.

Vergleicht man die jeweils nebeneinanderstehenden Farb$i®ftend 69, so lassen sich
prinzipielle Aussagen dartber treffen, welche Strukturtypen der Dioxaborinsyrithoh@

oder 26 gut fluoreszierende Farbstoffe bilden. Wie schon die 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-
dioxaborine26 zeigen auch die daraus erhaltenen Methinfarbs@ffa-o und 691 und

69m in dieser Reihe das jeweils grof3te Fluoreszenzvermdgen. Die Farbstoffe der
unverbrickten Dioxaboringé4 zeigen mittlere Fluoreszenzintensitaten. Die aus den funf-
und sechsringverbriickten Dioxaboring8 dargestellten Farbstoffe sind die schlechtesten
Fluorophore (vgl. Kap. 2.3.4.). Bemerkenswert ist die vergleichsweise hohe
Fluoreszenzintensitat des kationischen Farbsto#f®s Besonders nachteilig auf die
Intensitdt der Fluoreszenz wirken sich Nitrosubstituenten aus. Die Absorptions- und
Emissionsspektren eines Pentamethin- und Heptamethin-Farbstoffes sind in Abbildung 67
dargestellt.
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Abb. 67d: Emissionsspektrué®|

Die Heptamethinoxonol&3 und 69 stellen neben einigen Heptamethinpyryliumfarbstoffen,
ahnlich der Struktur7, eine der wenigen bisher bekannten Chromophore dar, die

Fluoreszenzen > 1000 nm zeigen [81].

Bekanntlich nehmen die Effizienzen der Fluoreszenz mit der Methinkettenlange drastisch ab.
Dieser Effekt wird mit dem kleiner werdenden Abstand zwischep uB8d S-Niveau
begriindet und als Energiellicken-Gesetz (energy gap law) bezeichnet [82].

Abb. 68a

Abb. 68b
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Im Normalfall gestalten sich die Verhaltnisse wie in Abbildung 68a skizziert. Ein Molekal
wird vom So-Zustand in einen;$Zustand angeregt (aus Grinden der Anschaulichkeit sind
die geometrischen Unterschiede zwischemr@®l S klein gehalten). Von hier aus relaxiert

es sehr schnell in dem¢Zustand. Vom &-Zustand kann es Uber verschiedene Kanéle
desaktivieren. Die Effizienz der jeweiligen Desaktivierung héangt von den
Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Prozesse ab (vgl. Kap. 2.3.4.).

Wird nun der EnergieabstaiE; zwischen Grund- und Anregungszustand mit wachsender
Methinkettenlange immer kleiner, kommt es zu merklichen Wechselwirkungen der héheren
Schwingungsniveaus des Grundzustandes (zdpn#t dem Schwingungsgrundzustand des
angeregten Zustandes,{S(Abb. 68b). Das Elektron hat eine gewisse Wahrscheinlichkeit,
den Sp-Zustand Uber dase&Niveau zu verlassen. Es relaxiert thermisch. Dieser Prozeld
l[ankt sich in erster Naherung durch Linearkombination der Wellenfunktionen der
Schwingungszustande (Sund $6 beschreiben [83]. Ohne auf Details einzugehen, ergibt
sich, dal3 die Geschwindigkeitskonstante der thermischen Desaktivierung proportional dem
Quadrat des Franck-Condon-Faktors ist [82]. Der Franck-Condon-Faktor beschreibt die
Geometrieanderungen zwischen Grund- und Anregungszustand. Diese sind bei starren
Systemen Kleiner. Als Konsequenz fluoreszieren durch Briicken fixierte Methinfarbstoffe
(z.B.691und69m) in der Regel starker als die entsprechenden unverbriickten Spezies [84].
Desweiteren erhdht der geringere Energieabstdfdzwischen $und T, die Mdglichkeit

einer effektiven Spin-Bahn-Kopplung, wodurch deiZ8stand unter merklicher Besetzung

des T-Zustandes entvolkert werden kangp.(Wird grof3er).

Die langwellige Fluoreszenz wird demnach durch andere Desaktivierungsschritte,
vornehmlich durch die thermische Desaktivierung, unterdrickt.

4.3. Hydrolysestabilitat der Oxonolfarbstoffe 66 und 69

Wie in Kapitel 1 bereits erwahnt, sinkt mit wachsender Kettenlange der Methinfarbstoffe im
allgemeinen deren Stabilitat [81, 85]. In diesem Zusammenhang untersueveoLBRS

und DREXHAGE den Einflud von Cycloalkylverbriickungen an der Methinkette auf die
Photostabilitdt von Heptamethin-Pyrylumsalzéh [16]. Es zeigte sich, dal3 diese
Verbrickungen einen Stabilitatsgewinn bewirken.

Fur den Dioxaborin-Heterocyclus ist die Hydrolyseempfindlichkeit ein wesentliches
Kriterium der Stabilitat. Die Empfindlichkeit der Dioxaborine gegeniber Basen wurde
schon bei der MERWEIN-Reaktion genutzt, um 1,3-Dicarbonylverbindungen darzustellen
[24]. Man beobachtet diese Hydrolyse des Dioxaborinsystems zum 1,3-Dicarbonylliganden
auch bei allen aus den 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaboriddn 18 und 26 dargestellten
Farbstoffen. Das heil3t, alle hier dargestellten Farbstoffe lassen sich, wie die Dioxaborin-
Eduktel4, 18 und 26 unter geeigneten Reaktionsbedingungen in die zugehorigen Liganden
Uberfihren (Abb. 69). Dies la3t sich auch praparativ nutzen, um aus den Liganden zum
Beispiel neue Dioxaborinfarbstoffe mit chiralen Coliganden zu synthetisieren. Dabei wurde
festgestellt, dal3 die Reaktionsbedingungen der Hydrolyse je nach Farbstofftyp zum Teil
recht drastisch (DMF, KOH, #, 100 °C, 30 min) gewé&hlt werden mussen, um einen
vollstandigen Umsatz zum 1,3-Dicarbonylliganden zu erreichen [63].



Eigenschaften der Oxsintféanti

N~
B H
7\ N
OI+ - 0 H,O/B Ol o
_——
/ / Don / / Don
R R

Abb. 69

Durch die spektroskopische Verfolgung der Hydrolyse der Methinfarbsgéffand 69

solite untersucht werden, ob und welchen Einflu® die Verbriickungen auf die Stabilitat der
Farbstoffe haben.

Dazu wurden die Geschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse der Farbstoffe mit
Natriumacetatlésung als Base in DMF lestt. Die Base wurde in deutlichem UberschuR
zugesetzt, um eine Reaktion erster Ordnung zu erreichen [86]. Die Abnahme der
Extinktionen (E) als konzentrationsanaloge Grél3e wurde gegen die Zeit verfolgt, und der
Logarithmus gegen die Zeit aufgetragen. Aus dem Anstieg der resultierenden Geraden ist
die Geschwindigkeitskonstante ermittelbar.

Die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse der Methinfarbstoffe ist
am Beispiel von Verbindun®6i in Abbildung 70 dargestellt. Abbildung 70a zeigt die
Abnahme der Extinktion vo66i bei 695 nm bei gleichzeitiger Zunahme der Extinktion des
Hydrolyseprodukts (ca. 430 nm).
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Abb. 70a: Extinktion-Zeit-Verlauf der Hydrolyse v66i
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Abb. 70b: Abnahme der Extinktion mit de&kbb. 70c: logarithmierte Darstellung der
Zeit im Absorptionsmaximuni(= 695 nm) Absorption und Regressionsgerade

Aus der linearen Regression ergibt sich fur die Hydrolysebénnter diesen Bedingungen

eine Geschwindigkeitskonstante von-48° s™.

Die bestimmten Geschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse der Methinfarl&®affed 69

sind in Tabelle 34 zusammengefal3t. Detailierte Angaben zu den Guteparametern der
Hydrolysekonstanten befinden sich in Kapitel 5.6..

Tabelle 34: Geschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse der Methinfarb§€odiied 69

Farbstoff- | Edukte n k- 10°[s ]

typ H OCH, Cl NO,
14 2 1.2 3.6 493

66 18 2 6.3 1.8 21 792
18 3 43 8 197 5820
26 1 420
26 2 1.5
14 106 27 209

69 18 2 185 52 670
26 1 566
26 2 102

7a - > 1000

Beim Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten werden im wesentlichen drei Tendenzen
sichtbar:
1. Die Hydrolysestabilitat der Farbstoffe sinkt mit wachsender Methinkettenlange.
2. Die Stabilitat ist stark von der Natur des Substituenten R abhangig. Ein
Akzeptorsubstituent verringert die Hydrolysestabilitdt des Farbstoffes.
3. Verbrickungen bewirken meist eine Verringerung der Hydrolysestabilitat.

Der dritte Punkt steht nur in scheinbarem Widerspruch zu den Beobachtungen von
REYNOLDS und DREXHAGE bei der Bestimmung der Photostabilitaten [16].

Durch die spezifischen Bindungswinkel und einen bestimmten Raumanspruch der

Cycloalkylverbriickungen sollte es zu einer Anderung der Geometrie des 1,3-

Dicarbonylliganden und somit zu verschieden starken Sauerstoff-Bor-Bindungen in den

entsprechenden Heterocyclen kommen. Dies soll anhand der berechneten Daten der
Heptamethinfarbstoff69 dokumentiert werden (vgl. Abb. 64).
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Die Fulnfringverbrickung in 69e und 69m fihrt zu einer Aufweitung, die
Sechsringverbrickung®* zu einer Verengung der ,Chelatschere”. Beide Effekte flihren zu
einer Anderung des O1-B-O2-Bindungswinkels und der B-O-Bindungslangen gegeniiber
den stabileren Verbindungé8aund69n (Tab. 35).

Tabelle 35: berechnete 0O1-B-O2-Bindungswinkel und B-O-Bindungslangen der

Verbindunger69
F F
B
OlO/-\O 02
69a 69e 69* 69m 69n
R=H

<(01,B,02)[°] 112.3 112.9 111.3 1135 112.38
| 01-B [A] 1.535 1.535 1.522 1.591 1.543
| 02-B [A] 1.550 1.627 1.527 1.548 1.542

Die Anderung der Bindungsverhaltnisse durch die Verbriickungen scheint somit fiir die
Komplexstabilitat ungtinstig zu sein.

Diese Erklarung basiert allerdings auf der Annahme, daf3 das Nucleophil die Bor-Sauerstoff-
Bindung attackiert und nicht an einem Carbonylkohlenstoff angreift. Daflr spricht zum
einen die hohe Oxophilie des Bors und die Tatsache, dal3 beim Angriff des Nucleophils am
Carbonylkohlenstoff der Ubergangszustand der Reaktion mit einem Konjugationsbruch des
T-Systems verbunden ware, der eine hohe Aktivierungsbarriere darstellt.

Das Hauptkriterium der Stabilitat der Farbstoffe ist allerdings die Elektronendichte im
Heterocyclus, die mal3geblich durch den Substituenten R beeinflul3t wird. So sind die
akzeptorsubstituierten Farbstoffe (R = N®ehr instabil.

In neutralen und schwach sauren Losungsmitteln sind die Methinfarl&6affed 69 stabil.

Hier wurde Uber ein Zeitfenster von 48 Stunden keine Abnahme der Extinktion beobachtet.
Anzumerken sei an dieser Stelle, daf3 die Hydrolyse des Heptamethin-Pyryliumfarfstoffes
unter gleichen Bedingungen mit einer Geschwindigkeitskonstante K s'1¢erlauft. Der
Farbstoff7aist somit instabiler als die meisten untersuchten Dioxaborinfarb$@ffe
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5. Experimenteller Teill
Zur Bestimmung analytischer Daten wurden folgende Gerate verwendet:

Schmelzpunkte: Heiztischmikroskop nachE1US

Elementaranalysen: CHNS-932 der Fa. LECO

NMR-Spektren: Varian-Gemini 300 (300 MHz)

UV-VIS-Spektren:  UV-VIS-NIR-Spektrometer UV 3101 PC der Fa. Shimadzu
UV-VIS-Spektrometer M40 Carl-Zeiss-Jena

Fluoreszenzspektren: LS 50 Perkin-Elmer

Allgemeines zur Bestimmung der elementaranalytischen Daten von 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-
dioxaborinverbindungen: Die per Analysator CHNS-923 itmesten Kohlenstoffwerte
unterliegen mitunter grof3en Schwankungen. Bei Methinfarbstoffen die zwei
Dioxaborineinheiten enthalten, konnten mit dem Gerét keine reproduzierbaren Mel3werte
erhalten werden, statt dessen traten nachhaltige Beeintréachtigungen der Mel3genauigkeit des
Gerates auf. Dies ist vermutlich auf die Bildung von Borcarbiden und reaktiven
Fluorspezies zurickzufuhren [87]. Die elementare Zusammensetzung dieser Verbindungen
wurde deshalb anhand der manuell bestimmten Stickstoffwerte gesichert.

Quantenchemische Berechnungen

Die quantenchemischen Rechnungen nach der AM1-Methode wurden mit dem
Programmpaket MOPAC [39], die PPP-Rechnungen mit dem Programm WINPPP [53]
durchgefuhrt. Fur die Rechnungen nach dem PPP-Formalismus wurden digeeuwé1-
optimierten Molekulgeometrien verwendet. Verdrillungswinkel wurden tber die Beziehung

B (verdrillty = Cc0sO - B (planar)

berlcksichtigt. Hierbei stelB ianay das Resonanzintegral zwischen zwei Atomen eines
planaren Systems dar u@lden entsprechenden Diederwinkel. Alle Verbindungen wurden
mit folgendem Parametersatz berechnet.

X C C-Me C-SQ  N(CHy); NO, O-Me o)
(Carbonyl)

lonisationspotential [eV]| -11.42 -10.95 -12.00 -21.22 -23.13 -25.43 -17.28
Elektronenaffinitat [evV] | 10.84  10.84 10.84 1298 1298 1458 14.58
Resonanzintegral [eV] | -2.318 -2.318 -2.318 -2.318 -2.318 -2.55 -2.782
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5.1. Darstellung und Charakterisierung der verbrickten 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-
dioxaborine 18

Allgemeine Vorschrift:

Zu einer Mischung aus 0.5 mol Enamii® und 0.6 mol trockenem Triethylamin in 400 mi
Benzen werden unter Ruhren und Temperierung auf 45 °C innerhalb von 60 min. 0.5 mol
Benzoylchlorid20 hinzugetropft. Anschlie3end wird 2 h bei 45 °C geruhrt und tber Nacht
bei Raumtemperatur Stehen gelassen. Der Ansatz wird mit 250 ml 20%-iger Salzsaure 30
min. unter Ruckflul3 erhitzt, die Phasen getrennt und die wéal3rige Phase noch 2 mal mit je 50
ml Benzen extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 3 mal mit je 200 ml
Wasser gewaschen Uber Natriumsulfat getrocknet, und anschlieRend wird das Losungsmittel
am Rotationsverdampfer entfernt. Das erhaltene Rohpr&fuktird in 200 ml Eisessig
geldst, und mit einer molaren Menge Bortrifluorid-Essigsaure-Komplex versetzt und 5 min.
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten werden die ausgefallenen Kristalle abgesaugt,
nacheinander mit kaltem Eisessig, Essigester und Ether gewaschen und aus den in Tabelle
36 angegebenen Losungsmitteln umkristallisiert. Im FallM@serfolgt die Umsetzung von

22 mit Bortrifluorid-Essigsaure-Komplex in Essigester.

Tabelle 36: 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborid® Ausbeuten und Schmelzpunkte

Nr. R n Fp. [°C] Ausb. [%]
18a H 2 165-8% 60
18b OCH;, 2 212-4% 78
18c Cl 2 195-7% 63
18d NO, 2 157-8% 83
18e H 3 113-5” 45
18f OCH;, 3 190-3% 74
18g cl 3 165-9” 43
18h NO, 3 136-8” 44
18i OCH;, 4 146-7° 53

Die Verbindungeri8 wurden aus folgenden Lésungsmitteln umkristallisfBisessig? Essigester

Tabelle 37: Elementaranalytische Daten der 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxald®ine

Nr. Formel Molmassg (her. gef. H:ber. gef. weitere ber. gef.

18a| C;Hi:BF0, 236.02 61.06 6182 470 4.58
18b | CisH1BFO5 266.04 58.69 59.28 492 478
18c | CyH1BFO.Cl 270.46 53.29 5389 3.73 3.80 Cl 13.11 13.25
18d | Cy2H10BFNO, 281.02 51.28 51.17 356 3.42 N 499 4.90
18e | CyiH1BF0, 250.04 62.44 62.72 524 511
18f | CuHisBF05 280.07 60.03 60.45 541 5.40
18g | Cy3H1BF,0.CI 284.49 5488 55.21 425 411 Cl 12.46 12.65
18h | Cy3H1:BFNO, 293.05 52.92 53.13 410 445 N 4.75 4.70
18i | CysHiBF,0s 294.10 61.26 61.34 5.83 5.76
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'H-NMR-Daten der 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborid8

Die Numerierung der Protonen erfolgt nach Abb. 71.
Ausnahme bildet 18i.
Siebenringverbriickung zwischen €Hund CH' eine
weitere CH*-Gruppe zugeordnet.

Abb. 71

Tabelle 38'H-MNR-Daten der Verbindunget8

Hier wurde aufgrund der

Nr. Aliphat. Aromat.

CH,' CHz* CH,> CH,' Kopplungen H*H® H°H®> X* Kopplungen
18a 3.30 213 - 279 J(1)=7.17; 3(2)=7.29; 8.00 7.50  7.62 5k k5=7.6;
3) t t*t t J1(1)=7.86; J,(2)=8.04; d t t A=%,=7.3

31(1)=7.20; 3,(2)=7.68;

$4(1)=7.59; 34(2)=7.92
18b 3.02 277 - 212 J(1)=7.17; 3(2)=7.29; 8.05 6.97  3.88 ,5F %5=9.0
3) t t*t t J4(1)=7.92; 1(2)=8.04; d d s(-OCH)

$1(1)=7.11; 3,(2)=7.34;

J4(1)=7.65; 3,(2)=8.01
18c 3.02 2.82 - 215 3J(1)=7.08; 3x(2)=7.38; 7.93 7.48 - 3 %s=8.6
3) t t*t t J42(1)=8.01; J,(2)=8.04; d d

$1(1)=7.17; 3,(2)=7.89;

J4(1)=7.50; J4(2)=7.86
18d 3.10 2091 - 220 3J(1)=7.20; 3(2)=7.32; 8.22 836 - .3k %ks=8.8
b) t t*t t J42(1)=7.89; 1(2)=7.86; d d

$1(1)=7.32; J(2)=7.74;

J4(1)=7.50; 3,(2)=7.83
18e 265 1.67 1.82 258 ,J1)=6.42;3,2)=6.60; 7.72 7.46  7.56 ,5F %s=7.2;
2) t m m t J3(1)=6.00; J4(2)=5.88 d t t A= X,=7.4
18f 265 1.82 1.68 2.62 .Jd1)=6.60; J,(2)=6.60; 7.82  6.95  3.87 ,F }5=8.97
3) t m m t J3(1)=6.42; }5(2)=6.42 d d s(-OCH
189 2.74 161 176 251 ,J1)=6.24;3,2)=6.54; 7.81 7.63  --- .= %s=8.61
©) t m m t J3(1)=6.03; J4(2)=6.76 d d
18h 273 1.85 173 252 ,J1)=6.39; J,(2)=6.60; 7.87 8.30 - & %ks=8.8
3) t m m t J3(1)=6.06; J5(2)=6.00 d d
18i 278 1.81 1.68 2.63 7.65 6.94 3.85,;3%s=9.0
3) m 4H m m d d s(-OCH)

gemessen il CDCl ; ® CD;NO;, ; ©® DMSO
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¥C-NMR-spektroskopische Daten der 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxabdtBie

F__F Die Numerierung erfolgt nach Abb. 72. Die
o/B\o Anzahl n von & richtet sich nach der
A2 w Ringgrofl3e der Verbriickung ir8.

A3 Al 7
4 6

A4

R 9 g"
Abb. 72

Tabelle 39°C-NMR und**F-NMR-Daten der 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborité

N 18a 18b 18¢ 18d 18e 18f 18g 18h 18i
R H OCH, Cl NO, H OCH;, Cl NO, | OCH,
Al 132.5 1248 130.8 1394 1322 1254 1315 139.0 1256
A2 130.0 1329 1313 1323 1294 1325 1309 130.6 132.3
A3 128.9 1144 1293 1251 1285 1139 1288 1239 1139
Ad 134.3 1649 1410 1520 1332 1640 1396 150.1 163.7
4 177.8 n.d. 176.3 1754 184.7 1834 1829 1816 1825
5 110.8 1095 110.8 114.8 1089 108.3 1089 109.9 1129
6 201.6 199.1 202.3 207.9 1935 191.2 1940 196.7 198.2
7 34.6 34.4 34.7 36.2 30.7 33.0 33.2 33.8 39.2
8w 20.7 20.6 20.7 21.9 22.5 22.9 22.6 22.7 28.3
8@ 20.9 21.2 21.0 21.1 24.3
8® 27.2
9 28.5 28.9 28.4 29.2 25.5 26.2 25.6 255 31.2
weitere 55.7 55.6 55.5
Fa 1.138.78 -139.47 -138.61 -136.35|-139.23 -139.90 -134.09 -136.93| -142.03
-138.71 -139.41 -138.55 -136.28| -139.17 -139.84 -134.02 -136.87| -141.97

3 Die F-NMR-Spektren wurden in den, in Tabelle 38 angegebenen Lésungsmitteln gegen
Trifluoressigsaure & = -77 ppm [41]) als externen Standard aufgenommen. Die Signale weisen ein
typisches F - 19B)-, (*°F - 'B)-Muster auf [20], deren Intensitatsverhaltnisse dem IsotopenverhidBris

1B entspricht. Die°F - 'B-Signale sind um 0.04 - 0.07 ppm zu héherem Feld verschoben.

5.2. Synthese und Charakterisierung der Merocyaninfarbstoffe

5.2.1. Darstellung untH-NMR-spektroskopische Charakterisierung der MerocyaBine

Allgemeine Vorschrift:

20 mmol eines 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborit8 oder 14 werden in einer Mischung

aus 100 ml Acetanhydrid und 50 mmol (3.65 g) N,N-Dimethylformamid 2 h unter Ruckfluf3
erhitzt. Nach dem Abkuhlen werden die Kristalle abgesaugt und nacheinander mit Eisessig,
Essigester und Ether gewaschen. Das Rohprodukt wird aus Eisessig umkristallisiert.
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Die Numerierung der Protonen erfolgt nach
Abb. 73. Im Fall der unverbrickten
Verbindungen35a-c entspricht CHf = H*
und CH’* = H".

Abb. 73

Tabelle 40'H-NMR- und'*F-NMR-Daten der Verbindunge3t

Nr.  Aliphat. Aromat. F-NMR
CHZ CHZ® CHz' H¥® H¥* Xx* H'  CHs® CHY°
Hb Ha

35a® 5.30 6.29 793 753 7.50 8.16 3.38 3.14 -139.65
J=11.9 J=6.87 m m J=11.8

35b% 5.31 6.28 7.90 7.50 8.17 3.39 3.15 -139.88
J=11.8 J=8.61 J=8.61 J=11.7

35¢? 5.32 6.54 8.34 8.02 8.23 3.40 3.15 -140.45
J=12.1 J=8.63 J=8.63 J=12.0

35d? 3.09 3.04 787 751 750 7.79 3.39
m m J=7.12 m m

35e” 2.98 293 778 7.04 3.82 7.75 3.32 -138.78
m m J=8.76 J=8.79 OCH

35f9 2.99 294 782 754 7.78 3.32 -139.98
m m J=8.61 J=8.61

35g” 3.01 298 830 8.01 7.97 3.32 -140.70
m m J=8.91 J=9.00

35h® 275 1.70 253 7.60 7.48 7.46 8.25 3.43 -138.66
m m m J=7.01 m m

3519 261 164 254 7.61 6.87 381 8.08 3.24 -137.98
m m m J=8.64 J=8.76

352 3.09 199 303 7.86 7.0 7.81 3.39 -139.65
m m m J=8.70 J=8.61

35k? 2.64 157 243 829 8.10 7.81 3.36 -140.98
m m m J=8.63 J=8.64

gemessen il CD;NO,; ¥ DMSO-d;; © CDCly

5.2.2. Darstellung vo86 durch Vilsmeier-Formylierung

Zu einer Lésung von 60 mmol (15.3 g) Dioxabat#d in 0.4 mol (29.2 g) DMF werden

unter Eiskihlung 0.18 mol (27.6 g) Phosphoroxychlorid getropft. Dabei darf die
Temperatur nicht Gber 10 °C ansteigen. Anschlie3end wird die Reaktionsldsung 5 h bei 60
°C geruhrt. Nach dem Abkihlen werden 300 ml Eisessig zugesetzt und 30 min. geruhrt.
Nach der Zugabe von 60 mmol (6.0 g) Perchlorsdure fallen gelbe Kristalle aus. Diese
werden abgesaugt und aus Eisessig umkristallisiert.
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Verbindung36: Ausbeute: 15.07 g ( 32.4 mmol), 54 %; Fp. = 238-9 °C

'H-NMR (DMSO-d): 3.27 (s, 6H, N-Ch), 3.71 (s, 6H, N-Ch), 7.15 (s, 1H, CH), 8.33
(d, 2H, J = 8.79), 8.39 (d, 2H, J = 8.79), 8.85 (s, 2H, CH)
F.NMR (DMSO-d) -138.63, -138.57

5.2.3. Darstellung untH-NMR-spektroskopische Charakterisierung der MerocyaBhe

Weg A: Die Darstellung erfolgt analog der Kondensation der Styrylfarbstoffe (6.2.3.)

Weg B: Zu einem Gemisch aus 10 mmol eines Merocya®Bsund 10 mmol eines
Quartéarsalzes, gelost in 70 ml Acetonitril und 30 ml Acetanhydrid, werden in der Siedehitze
20 mmol (2.02 g) Triethylamin zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 30 min. bei 60 °C
geruhrt. Nach dem Abkuhlen werden die Kristalle abgesaugt und nacheinander mit Eisessig,
Essigester und Ether gewaschen. Das Rohprodukt wird aus Eisessig umkristallisiert.

Verbindung38a Ausbeute: 2.36 g ( 5.4 mmol), 54 %; Fp. = 250-2 °C

'H-NMR (DMSO-d;): 1.64 (s, 6H, C(CH)s), 3.61 (s, 3H, N-Ch), 6.04 (d, 1H, CH, J =
13.0 Hz), 6.28 (d, 1H, CH, J = 14.1 Hz), 6.81 (s, 1H), 7.26 (t, 1H), 7.36 (d, 1H), 7.41 (t,
1H), 7.57 (d, 1H), 8.19 (d, 2H, &t J = 8.6 Hz), 8.31 (d, 2H, A} J = 8.8 Hz), 8.42 (d*d,

1H, CH, 3 = 13.5 Hz, = 13.7 Hz)

F-NMR (DMSO-d) -137.64, -137.58
Verbindung38h: Ausbeute: 2.37 g ( 6.0 mmol), 60 %; Fp. = 275-7 °C

'H-NMR (DMSO-a): 1.65 (s, 6H, C(Chls), 2.80 (m, 2H, Ch), 3.03 (m, 2H, Ch), 3.52
(s, 3H, N-CH), 5.74 (d, 1H, CH, J = 13.8 Hz), 7.16 (t, 1H), 7.27 (d,1H), 7.35 (t, 1H), 7.53
(m, 4H), 7.88 (m, 2H), 8.01 (d, 1H, CH, J = 13.7 Hz)

F-NMR (DMSO-d) -139.29, -139.23
Verbindung38c Ausbeute: 2.17 g ( 4.5 mmol), 54 %; Fp. = 325 °C (zers.)

'H-NMR (DMSO-d): 1.36 (t, 3H, CH), 1.69 (m, 2H, Ch), 2.26 (m, 2H, Ch), 2.72 (m,
2H, CHy), 4.49 (g, 2H, CH), 6.36 (d, 1H, CH, J = 13.8 Hz), 7.45 (t, 1H), 7.59 (t, 1H),
7.78 (d, 1H), 7.83 (d, 2H,$3, J = 8.49 Hz), 8.00 (d, 1H), 8.28 (d, 2H*HJ = 8.52 Hz),
8.34 (d, 1H, CH, J = 13.8 Hz)

5.2.4. Darstellung und Charakterisierung der Styrylfarbstfife

Allgemeine Vorschrift:

10 mmol eines 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborint8 und 10 mmol (1.49 g) 4-
Dimethylaminobenzaldehyd werden in 30 - 50 ml Acetanhydrid 30 min. unter Ruckflul3
erhitzt. Nach dem Erkalten werden die Kristalle abgesaugt und mit Eisessig, Essigester
sowie mit Ether gewaschen. Die Rohprodukte werden aus Acetanhydrid oder Eisessig
umkristallisiert.
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Tabelle 41: Elementaranalytische Daten der Styrylfarbsidffe

Nr. Formel Molmasse C. gef. H: gef. N: gef. CI. gef.
ber. ber. ber. ber.
40e | CyHBF:NO, 367.19 68.69 68.11 549 541 3.82 3.59
40f | CyHBFNOs 397.21 66.52 65.71 558 535 353 3.39
40g | CyH1BF.CINO, 401.63 62.79 62.52 477 489 349 3.27 883 9.19
40h | CyH1BF:N,O, 412.19 61.19 61.18 465 472 6.80 6.88
40i | CyHBFNO, 381.28 69.31 69.11 555 574 3.67 3.50
40j | CyH2BFNOs 411.24 67.17 66.95 564 565 341 324
40h | C,,H,BF,CINO, 414.66 63.57 63.24 485 498 3.37 3.88 853 8.76
40l | CyH,BF:N,O, 426.21 61.99 6159 473 467 6.57 6.71
'H-NMR-Daten der Styrylfarbstoffé0
Fe F Die Numerierung der Protonen

B

Tabelle 42'H-NMR-Daten der Styrylfarbstoffé0

erfolgt nach Abb. 74.

Nr.  Aliphat. Aromat. Kopplungen DMA andere
CH.,2 CH,® CH, H 206 1435 70 89 H
40e 3.09 - 3.13 8.00 7.58-7.70,m,5H 6.85 ,3=X=7.32 3.07 [I7.65
m m d d 3=%1~8.88 s S
40f 3.08 - 316 803 716 7.62 6.83 ,:9%=8.94 3.06 7.60 3.90
m m d d d d 3=J1~8.82 s s (-OCh
40g 3.09 - 314 766 766 7.99 6.85 ,39%=8.37 3.09 7.73
m m d d d d 3=J1~8.77 s S
40h 3.18 - 324 821 839 7.74 6.89 ,339%8.95 3.12 7.85
m m d d d d 3=J1~8.70 s S
40i 285 171 262 7.73 7.54-7.69,m,5H 6.83 ,3=X¢=7.00 3.07 8.04
t m t d d 3s=X1~9.06 s S
40j 283 168 268 779 710 7.62 6.80 »:=Iks=8.55 3.05 797 3.86
t m t d d d d J=X1~8.82 s s (-OCh
40k 283 168 261 775 762 7.68 6.81 ,:=1k=8.49 3.07 8.06
t m t d d d d J=X10~8.80 s S
401 286 173 258 795 834 7.69 6.84 ,:=15=8.63 3.16 8.13
t m t d d d d J=X10=8.91 s S

Alle Farbstoffed0 wurden in DMSO-glals Lésungsmittel vermessen
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5.2.5. Darstellung und Charakterisierung der Homostyrylfarbs#i#fe

Allgemeine Vorschrift:

10 mmol eines 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborint8 und 10 mmol (1.75 g) 4-
Dimethylaminozimtaldehyd werden in 30 - 50 ml Acetanhydrid 30 min. unter Ruckflufld
erhitzt. Nach dem Erkalten werden die Kristalle abgesaugt und mit Eisessig, Essigester
sowie mit Ether gewaschen. Die Rohprodukte werden aus Acetanhydrid umkristallisiert.

Die  Numerierung der
Protonen erfolgt nach
Abb. 75.

Abb. 75

Tabelle 43'"H-NMR-Daten der Homostyrylfarbstof#2

Nr. Aliphat. Aromat. DMA
andere
CH22 CH23 CH24 H2/6 H3/5 H7/lO H8/9 Hi Hb Hc
42¢ 296 - 3.10 7.99 7.68-753m/5H 6.75 3.02 751 6.97 7.30 7.53
J=7.3 J=8.8 H=1=14.8 X
Jb=dp=15
42d  3.07 - 309 803 716 752 675 302 745 694 724 391
J3=J=9.1 J=J1579.3 J=h=14.7 OCH
Sb=d=14.1
42e 297 - 300 800 766 757 6.76 3.04 755 698 7.33
J3=J6=9.0 Je=J15~8.9 J=3=15.0
Sb=dp=14.7
42f 298 - 298 838 820 760 6.79 3.06 7.64 7.03 7.44
J3=J6=9.0 Je=J15~8.9 Jr=dha=15.1
Jb=Jv=14.9
429 272 171 262 771 7.62-7.52m5H 6.75 3.03 7.86 7.14 7.40 7.55
J=7.3 J=8.6 F=h=12.4
Jb=Jv=14.8
42h 268 167 269 768 705 757 673 301 776 713 7.36 3.86
J=X:=8.9 Fs=J15~8.6 Ir=daiberlagert OCH
Jb=Jv=14.8
42i 271 170 260 774 758 761 775 3.03 7.88 715 741
J3=J=8.6 Je=J%15~8.8 Jr=ha=12.3
Sb=dp=14.7
42j 273 172 257 833 795 762 6.76 3.04 797 718 751
J3=J=8.8 Fe=J15=8.7 J=ha=15
Sb=Jv=14.6

Alle Farbstoffe42 wurden in DMSO-glvermessen.
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5.2.6. Synthese und Charakterisierung von Verbindéng

10 mmol (2.55 g) des 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborir&d und 10 mmol (2.69 g) des
Rohaldehydegl4 werden in 80 ml Acetanhydrid 10 min. zum Sieden erhitzt. Nach dem
Abkuhlen werden die Kristalle abgesaugt, mit Essigester und Ether gewaschen und aus
Eisessig umkristallisiert.

Verbindungd5: Ausbeute: 1.58 g ( 3.2 mmol), 32 %; Fp. = 247-9 °C

'H-NMR (CDCE): 2.61 (m, 2H, Ch), 2.86 (m, 2H, Ch), 3.45 (m, 4H, Morph.), 3.84 (m,
4H, Morph.), 5.89 (d, 1H, CH, J = 14.5 Hz), 6.22 (s, 1H), 6.66 (s, 1H), 7.23-7.38 (m, 5H),
8.03 (d, 2H, J = 8.54 Hz), 8.09 (d, 1H, CH, J = 14.3 Hz), 8.28 (d, 2H, J = 8.49 Hz)

F-NMR (CDCE) -137.14

5.2.7. Darstellung von Verbindud®

Zu einem Gemisch von 10 mmol (2.36 g) Dioxabod8a und 10 mmol -
Chloropropeniminium-perchlorat6 in 100 ml Acetonitril und 10 ml Acetanhydrid werden

in der Siedehitze 10 mmol (1 g) Triethylamin getropft. Die Reaktionslésung wird 10 min.
bei 60 °C geruhrt und die ausgeschiedenen Kristalle nach dem Erkalten abgesaugt. Das
Rohprodukt wird aus Eisessig umkristallisiert.

Verbindung49aAusbeute: 3.81 g ( 8.8 mmol), 88 %; Fp. = 245-6 °C

'H-NMR (DMSO-d): 3.84 (s, 3H, OCH), 6.84 (d, 1H, CH, J = 14.8 Hz), 7.08 (d, 2H, J =
8.58 Hz), 7.60 (s, 1H, CH), 7.64 (d, 1H, CH, J = 11.6 Hz), 7.90 (d, 2H, J = 8.61 Hz), 8.20
(d*d, 1H, CH, d = 11.25 Hz, J= 13.5 Hz), 8.43 (m, 4H)

Verbindungd49b Ausbeute: 3.14 g ( 7.8 mmol), 78 %; Fp. = 187-8 °C

'H-NMR (DMSO-d): 3.04 (m, 2H, Ch), 3.15 (m, 2H, Ch), 3.83 (s, 3H, OCH), 7.05 (d,

2H, J = 8.79 Hz), 7.32 (d, 1H, CH, J = 11.62 Hz), 7.59 (d, 1H, CH, J = 13.8 Hz), 7.65 (t,
2H, 3 = 7.71 Hz, 9= 7.68 Hz), 7.77 (t, 1H ¥ 7.26 Hz, d= 7.41 Hz), 7.90 (d, 2H, J =
8.79 Hz), 8.06 (d, 2H, J = 7.65 Hz)

Verbindungd49c Ausbeute: 3.40 g ( 8.1 mmol), 81 %; Fp. = 231-3 °C

'H-NMR (DMSO-d): 3.07 (m, 2H, CH), 3.18 (m, 2H, Ch), 7.45 (d, 1H, CH, J = 11.34
Hz), 7.54 (d, 1H, CH, J = 12.06 Hz), 7.56 (d, 2H, J = 8.58 Hz), 7.66 (t,;2H7.217 Hz,

b =771 Hz), 7.79 (t, 1H, ¥ } = 7.32 Hz), 7.95 (d, 2H, J = 8.61 Hz), 8.08 (d, 2H, J =
7.62 Hz)

5.2.8. Darstellung und Charakterisierung der Merocyasilne
Allgemeine Vorschrift:

Zu einem Gemisch aus 10 mmol eines donatorsubstituierten 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-
dioxaborins14, 18 oder 26 und 10 mmol ( 3.13 g) des Pentameth&it® in 150 ml
Acetonitril und 30 ml Acetanhydrid werden in der Siedehitze 20 mmol (2 g) Triethylamin
getropft. Es wird noch 20 min bei 60 °C gerthrt und heil3 abgesaugt. Die Rohprodukte
werden aus den in Tabelle 44 angegebenen Losungsmitteln umkristallisiert.
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Die Zuordnung der Protonen

erfolgt nach Abb. 76. Dabei

werden W, X, Y und Z in Tab.
N/CHe 44 naher definiert.

CH,
CH,0

Abb. 76

Tabelle 44*H-NMR-Daten der Farbstoffel

Nr. |H¥z= HYH® OCH, Z Y X W HS CH H® CH;
H® CH,°
51a® | 7.94 7.06 3.86 6.67 578 7.84 272 731 3.26
J=8.8 H H J=13.9
51b® | 798 7.16 3.85 3.08 3.08 813 294 735 3.26
J=8.9 CH2 CH2
51c® | 7.63 7.03 3.83 256 161 276 8.04 307 7.32 324
J=8.7 CH2 CHZ CHZ
51d® | 7.74 691 3.84 2.62 2.83 5890 7.87 297 7.34 3.26
J=8.3 CH, CH, J=13.2

Alle Farbstoffe51 wurden in DMSO-glvermessen. umkristallisiert adsAcetanhydrid® DMF; ©
Nitromethan

Tabelle 45: Elementaranalytische Daten der Merocydtine
Nr. Summenformel | Molmasse ®er. gef. H:ber. gef. N:ber. gef.
5la | CyoH21BF:CI NG; 407.62 58.93 5948 519 524 344 3.37
51b | C;;H.sBF,CINO; | 433.65 | 60.93 6059 535 534 323 3.19
51c | CxHsBF,CINO; | 447.68 | 61.72 6088 563 568 3.13 3.03

5.3. Synthese, Charakterisierung und Reaktionen der Oxonolfarbstoffe
5.3.1. Darstellung und Charakterisierung der Verbindub@en

Zu einer Mischung aus 10 mmol (2.93 g) 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxabb8im und 10

mmol ( 2.13 g) Orthoameisensauretriethylegarbzw. 10 mmol (2.2 g) Malonaldehyd-
tetraacetalb in 50 ml Acetonitril und 5 ml Acetanhydrid wird bei einer Temperatur von 60

°C 20 mmol (2 g) Triethylamin getropft. Die Reaktionslésung wird 30 min. bei 60 °C
geruhrt und Uber Nacht in einem Dewargefal3 langsam abgekuhlt. Die ausgefallenen
Kristalle werden abgesaugt und mit Acetonitril, Essigester und Ether gewaschen.
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Verbindungs2a Ausbeute: 1.88 g ( 2.8 mmol), 56 %; Fp. = 280 °C (zers.)

'H-NMR (DMSO-d;) [A™: 2.88 (m, 4H, Ch), 2.93 (m, 4H, Ch), 7.76 (s, 1H, CH), 7.88
(d, 4H, AP J= 8.8 Hz), 8.15 (d, 4H, AP, J= 8.8 Hz)]; [K: 1.16 (t, 9H, CH); 3.09 (q,
6H, CHp); 8.82 (s, 1H, NH)]

F-NMR (DMSO-d) -139.37, -139.31
Verbindung52hb: Ausbeute: 0.80 g (1.2 mmol), 23 %; Fp. = 198 °C (zers.)

'H-NMR (DMSO-d) [A": 2.70 (m, 4H, CH), 2.92 (m, 4H, Ch), 6.03 (t, 1H, CH,J=} =
13.2 Hz), 7.59 (d, 2H, CH, J = 13.29 Hz), 7.95 (d, 4H"°A3 = 8.61 Hz), 8.21 (d, 4H,
Ar*® J =8.61 Hz)]; [K: 1.16 (t, 9H, CH), 3.08 (q, 6H, CH), 8.83 (s, 1H, NH)]

F-NMR (DMSO-d) -140.37, -140.32
5.3.2. Synthese und Charakterisierung der Heptamethinoxs8ole

Allgemeine Vorschrift:

Zu einer Mischung aus 10 mmol 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxabédroder18 und 5 mmol
Methinbildner 50b bzw. 50c in 50 ml Acetonitril und 5 ml Acetanhydrid wird bei einer
Temperatur von 60 °C 20 mmol (2 g) Triethylamin getropft. Die Reaktionslésung wird 30
min. bei 60 °C geruhrt und Uber Nacht in einem Dewargefald langsam abgekuhlt. Die
ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt und mit Acetonitril, Essigester und Ether
gewaschen.

Die Zuordnung der Protonen
erfolgt nach Abb. 77. Das
Triethylammonium-Kation
wird nur einmal zugeordnet
(538 und bei den weiteren
Verbindungen als K
bezeichnet.

Abb. 77

Verbindungb3a Ausbeute: 0.36 g ( 0.5 mmol), 10%; Fp. = 215-8 °C

'H-NMR (DMSO-d) [A": 1.78 (m, 2H, CHR?]), 2.53 (m, 4H, CH{R?)), 5.96 (d, 2H, R
J = 13.6 Hz), 6.72 (s, 2H,"R 7.56 (d, 4H, H-AY®, J = 8.49 Hz), 7.93 (d, 4H, H-} J =
8.49 Hz), 8.13 (d, 2H, HJ = 13.4 Hz)]; [K (HN'Et): 1.16 (t, 9H, CH), 3.1 (g, 6H,
CH,), 8.8 (s, 1H, NH)]

F-NMR (DMSO-d) -139.11, -139.05
Verbindungb3hb: Ausbeute: 0.64 g (0.85 mmol), 17%; Fp. = 232 °C (zers.)

'H-NMR (DMSO-a) [A 1.79 (m, 2H, CHRY), 2.57 (m, 4H, CKHR?), 6.05 (d, 2H, R
J =13.65 Hz), 6.87 (s, 2H,’R8.12 (d, 4H, H-AY®, J = 8.8 Hz), 8.18 (d, 2H,°HJ = 13.4
Hz), 8.28 (d, 4H, H-A¥%, J = 8.9 Hz)]; [K]

F-NMR (DMSO-d) -139.01, -138.94
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Verbindungb3c Ausbeute: 1.8 g ( 2.3 mmol), 46 %; Fp. = 255 °C (zers.)

'H-NMR (DMSO-d&) [A 1.73 (m, 2H, CKHR?), 2.75 (m, 4H, CKHR?), 2.88 (m, 8H,
CH,[R'R?), 7.43 (d, 4H, H-AF®, J = 6.9 Hz), 7.65 (s, 2H, CH7.74 (d, 4H, H-AT®, J =
7.2 H2)]; [KT]

Verbindung53d: Ausbeute: 3 g ( 3.7 mmol), 75%; Fp. > 360 °C

'H-NMR (DMSO-d&) [A 1.74 (m, 2H, CKHR?), 2.77 (m, 4H, CKHR?), 2.90 (m, 4H,
CH,[R'R?), 7.63 (d, 4H, H-AF"®, J = 8.51 Hz), 7.79 (d, 4H, H-A} J = 8.31 Hz), 7.84 (s,
2H, H)J; [K7]

F.NMR (DMSO-@) -137.57

Verbindungb3e Ausbeute: 0.25 g ( 0.35 mmol), 7%; Fp. = 238 °C (zers.)

'H-NMR (DMSO-d) [A™:2.76 (m, 4H, CHR?), 5.88 (d, 2H, R J = 13.7 Hz), 6.71 (s,
2H, R), 7.54 (d, 4H, H-AY®, J = 8.51 Hz), 7.91 (d, 4H, H-A} J = 8.5 Hz), 8.10 (d, 2H,
HS, J = 13.42 Hz)]; [K]

F.NMR (DMSO-@) -139.56, -139.50
Verbindung53f: Ausbeute: 0.44 g ( 0.6 mmol), 12%; Fp. = 263 °C (zers.)

'H-NMR (DMSO-d) [A": 2.78 (m, 4H, CHR?]), 5.88 (d, 2H, R J = 13.5 Hz), 6.92 (s,
2H, RY, 7.71 (d, 2H, ¥ J = 13.47 Hz), 8.13 (d, 4H, H-# J = 8.79 Hz), 8.29 (d, 4H, H-
Ar?® 3 =8.97 Hz)]; [K]

F-NMR (DMSO-d) -139.20
Verbindung53g Ausbeute: 2.4 g ( 3.1 mmol), 62%; Fp. = 240 °C (zers.)

'H-NMR (DMSO-d) [A: 2.63 (m, 4H, CKH{R?), 2.80 (m, 4H, CKHR?), 2.83 (m, 4H,
CH[RY]), 7.25 (d, 4H, H-AT®, J = 8.86 Hz), 7.28 (s, 2H,°H 7.49 (d, 4H, H-AT®, J =
8.46 Hz)]; [KT]

F-NMR (DMSO-d) -138.28, -138.23
Verbindungs3h: Ausbeute: 3.18 g (4 mmol), 81%; Fp. = 235 °C (zers.)

'H-NMR (DMSO-d) [A 2.69 (m, 4H, CKH{R?), 2.82 (m, 4H, CHR?), 2.84 (m, 4H,
CH[RY]), 7.35 (s, 2H, 19, 7.57 (d, 4H, H-AY®>, J = 9.0 Hz), 7.85 (d, 4H, H-A}, J = 9.0
HZ)]; [K']

Verbindung53i: Ausbeute: 1.39 g ( 1.8 mmol), 36%; Fp. = 299- 301 °C

'H-NMR (DMSO-d) [A: 1.60 (m, 4H, CH{R'R?]), 2.48 (m, 4H, CH{R?), 2.73 m, 4H,
CH3[RY]), 2.74 (m, 4H, CHR?]), 3.82 (s, 6H, OCHRY), 7.67 (d, 4H, H-A¥, J = 8.4
Hz), 7.02 (s, 2H, B, 7.56 (d, 4H, H-A7®, J = 8.1 HZ)]; [K]

F.NMR (DMSO-d) -138.56, -138.51



periméxteller Tedb

5.3.3. Synthese und Charakterisierung der Heptamethinoxs4ole

Allgemeine Versuchsvorschrift:

Zu einer Mischung aus 10 mmol 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxab&drund 10 mmol ( 3.13

g) des PentamethinSOa in 150 ml Acetonitrii und 30 ml Acetanhydrid wird in der
Siedehitze 20 mmol (2 g) Triethylamin getropft. Die Reaktionslésung wird 30 min. bei 60
°C geruhrt und heil3 filtriert. Anschlieend wird mit Acetonitril, Essigester und Ether
gewaschen und aus Acetanhydrid umkristallisiert.

Verbindungb4a Ausbeute: 2.14 g ( 2.6 mmol), 26 %; Fp. = 220°C (zers.)

'H-NMR (DMSO-d;) [A": 534; [K*: 3.09 (m, 4H, CKH{R?), 3.31 (s, 12H, N(Ch),), 7.65
(s, 2H, H)]

Verbindungb4hb: Ausbeute: 6.84 g ( 8.1 mmol), 81 %; Fp. = 240°C (zers.)

'H-NMR (DMSO-d;) [A~: 53f]; [K*: 3.10 (m, 4H, CKH{R?), 3.31 (s, 12H, N(Ch),), 7.64
(s, 2H, H)]

F.NMR (DMSO-d) -139.60, -139.55

5.3.4. Modifizierungen am Kation vo&4b zu den Verbindungeb6 und59

2.5 mmol (2.1 g) der Verbindun®4b werden mit 5 mmol des entsprechenden
Quartarsalzes 56 bzw. 58) in einem Gemisch aus 50 ml Acetonitrii und 100 ml
Acetanhydrid gelost. In der Siedehitze werden 10 mmol (1g) Triethylamin hinzugetropft.
Bei Verbindung56 wird 30 min. bei 60 °C geruhrt, wahrend Verbindd&gsofort in Form
goldener Kristalle ausfalit. Die Produkte werden heil3 abgesaugt und anschlieRend aus
Acetanhydrid umkristallisiert.

Verbindung56: Ausbeute: 1.8 g ( 2.0 mmol), 80%; Fp. = 225 °C (zers.)

'H-NMR (DMSO-d) [A”: 2.78 (m, 4H, CHR?]), 5.88 (d, 2H, R J = 13.5 Hz), 6.92 (s,
2H, RY, 7.71 (d, 2H, ¥ J = 13.47 Hz), 8.13 (d, 4H, H-% J = 8.79 Hz), 8.29 (d, 4H, H-
Ar?® 3 =8.97 Hz)];

[K*:2.73 (m, 4H, CKR?)), 3.16 (s, 6H, N(Ch),), 4.11 (s, 3H, KCH), 6.23 (d, 1H, 4 J
=15 Hz), 6.75 (s, 1H, Y, 7.48 (t, 1H, Py# J= 7.0 Hz, & 6.5 Hz), 7.74 (d, 1H, HJ =
14.8 Hz) 8.14 (m, 1H, Py} 8.28 (m, 1H, PyB), 8.56 (d, 1H, Py} J = 6.3 Hz)]

F-NMR (DMSO-d) -139.91, -139.85
Verbindung59: Ausbeute: 2.05 g ( 2.4 mmol), 95%; Fp. = 220 °C (zers.)

'H-NMR (DMSO-d) [A": 2.78 (m, 4H, CHR?]), 5.88 (d, 2H, R J = 13.5 Hz), 6.92 (s,
2H, RY, 7.71 (d, 2H, 14 J = 13.47 Hz), 8.13 (d, 4H, H-& J = 8.79 Hz), 8.29 (d, 4H, H-
Ar?® 3 =8.97 Hz)];

[K*: 1.73 (s, 6H, C(CH,), 2.84 (s, 3H, CH), 4.07 (s, 3H, N-CH), 7.75 (m, 2H, Ph-H),
8.08 (d, 1H, Ph-H, J = 9.0 Hz), 8.19 (d, 1H, Ph-H, J = 8.3 Hz), 8.33 (M, 2H)]
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5.4. Synthese und Charakterisierung betainischer Oxonolfarbstoffe

5.4.1. Darstellung und Charakterisierung der Pentamethinox66ole

Allgemeine Vorschrift:

Zu einer Mischung aus 10 mmol 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxabddn 18 oder26 und 5

mmol ( 2.02 g) des Trimethir@3 [78] in 200 ml Acetonitril und 30 ml Acetanhydrid wird in

der Siedehitze 20 mmol (2 g) Triethylamin getropft. Die Reaktionslésung wird 10 min. bei
60 °C geruhrt und der ausgefallene Niederschlag heil3 abgesaugt. AnschlieRend wird mit
Wasser, Acetonitril, Essigester und Ether gewaschen und aus Acetanhydrid umkristallisiert.

Die Zuordnung der Protonen
erfolgt nach Abb. 78.
Zuordnungen in der Tabelle
46 haben hohere Prioritat
(66m-0

F\B/F F\B/F
7N P

H? o 0 H° o o

Abb. 78

Tabelle 46: NMR-Daten der Pentamethin-Oxonolfarbstéffe

Nr.  Pyridinium Aromat.
H" H® H® H* H® X* CH CH’ CH,/ “F-NMR
Hb Ha HC
66a 9.08 839 887 793 750 757 507 -~ 677 827 -139.56
Je=J7=5.73 I=Js=7.41 H Fd=13.2
Jo=de=7.1 3=%7.53
Ji~d5=6.73
66b 9.07 838 886 791 7.04 384 494 -- 6.64 8.18
Fe=J7=5.67 37%=8.61 -OCH },~J+~=13.02
Jo=de=7.47 3~%8.76
66c 9.09 839 887 7.94 7.56 503 --- 6.76 8.28 -139.61
Je=J7=5.61 37=%5=8.34 3—=Jr=13.16
Jo=de=7.41  3~3%+8.46
66d 9.11 841 8.89 8.30 8.16 518 --- 6.93 8.36 -139.52
Je=J7=5.58 37=%5=8.79 3=J=13.21
Jo=de=7.51  3~3%8.61
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Fortsetzung Tabelle 46

Nr.  Pyridinium Aromat.
H H®  H° H*® H® X* CH?Y CH® CHY YF-NMR
Hb Ha HC
66e 9.14 827 879 781 751 751 282 - 2.82 7.72 -139.61
Ji=J=5.34 3=%=7.98 H
Jp=Jog=6.96
66f 911 826 875 779 704 383 281 -- 281 7.64 -139.60
Jr5=J7=5.56 3=%s=8.61 -OCH
Jb—Xke=7.28 3~X8.28
66g 9.15 829 882 7.77 752 277 - 277 7.79
Frge=J7~=5.22 35=Js=8.34
J—=Xe=6.96  I~=F8.13
66h 913 826 879 7.79 7.04 279 - 2.79 7.63
Fe=J7~=5.31 357J5=8.67
J=Je=6.90  I=X=8.79
66i 9.14 824 872 759 750 748 246 146 176 7.96 -139.93
Jr5=%7=5.46 3=%s=7.56 H
Jp=Jg=6.63
66j 915 823 873 762 703 382 243 144 173 7.90
Fr=J7~=5.62 37%s=8.53 -OCH
bede=7.24 I=X~8.74
66k 9.14 8.24 8.73 7.62 754 244 146 175 7.97 -140.02
Fe=J7~=6.15 J35=Js=8.46
Jb—Xe=7.86  I~=k~8.46
66l 916 826 875 829 7.85 242 144 171 8.03 -140.49
Fe=J7~=5.40 357%5=9.00
Jb—Je=7.80 I~=F9.30
66m 9.09 838 889 766 7.54 7.44 503 -- 3,52 8.17 -138.07
Je=%=5.49 H? H* J3=d=13.7
J—=dg=7.74
66n 9.09 8.36 885 7.76 7.44/.34 506 232 275 8.24 -139.06
Je=J~=5.58 H 7.27HH? bh=d=13.2
J—=Jg=7.76
660 9.07 835 884 7.73 687 381 503 230 273 8.11 -139.12
Je=J~=4.56 H -OCH; }=J=13.1
J—=Jg=7.69

Alle Farbstoffe66 wurden in DMSO-¢ gegen das Losungsmittel als internen StandarfdMSO = 2.49

ppm) gemessen.

5.4.2. Darstellung und Charakterisierung der Pentamethinoxéiole

Die Synthese erfolgt analog 5.4.1. mit dem Methinbild6&r (5 mmol =

2.37 Q).

Verbindung65 wurde nach einer Vorschrift vonERNIK dargestellt [79].
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Die Numerierung der
Protonen in Tabelle 47
erfolgt nach Abb. 79.

Abb. 79

Tabelle 47*H-NMR-Daten der Pentamethin-Oxonolfarbstdfe

Nr. Benzthiazolium Aromat.
H”  H® H° HY N-Me H” H¥® XxX* CHJ CHY ¥
b HHa HC
67a 831 785 792 845 407 793 706 384 579 6.78 8.2-138.65
J=8.0 J=75 m J=8.0 J=8.7 J=8.6 J=13.6 J=13.7

67b 813 777 788 834 392 786 708 384 294 234 7.7-138.14
J=8.2 m m J=8.0 J=8.8 J=8.8

Die Farbstoffe67 wurden in DMSO-¢ gegen das Loésungsmittel als internen StandardMSO = 2.49
ppm) gemessen.

5.4.3. Synthese und Charakterisierung der Heptamethinox@®ole

Allgemeine Vorschrift:

Zu einer Mischung aus 10 mmol 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxabddn18 oder26 und 5

mmol ( 2.50 g) des Methinbildne68 [17] in 200 ml Acetonitril und 30 ml Acetanhydrid

wird in der Siedehitze 20 mmol (2 g) Triethylamin getropft. Die Reaktionsldsung wird 10
min. bei 60 °C geruhrt und das Produkt heil3 abgesaugt. Anschlielend wird mit Wasser,
Acetonitril, Essigester sowie mit Ether gewaschen. Das Rohprodukt mit Nitromethan
ausgekocht oder aus DMF umkristallisiert.

Tabelle 48: Elementaranalytische Daten der Verbindu6gen

Nr. Summenformel Molmasse Ner. gef.

69a C34H30B>F4N>O4 628.25 4.46 4.32
69b Cs6H34B2F4N2Os 688.30 4.07 4.11
69c C34H2882F4N204C|2 697.13 4.02 3.89
69d Cs4H30B2F4N4Os 718.25 7.80 7.67
69e C3sH34B5F4N>O4 680.32 4.12 4.01
69f CaoH3sB2F4N2Os 740.38 3.78 3.89
699 C38H3282F4N204C|2 749.21 3.74 3.35
69h CssH32B2F4N4Os 770.32 7.27 7.78
69i Ca2H42B2F4N2Og 768.43 3.65 3.34
69j CaoH36B2F4N20,4Cl, 777.26 3.60 3.62
69k CaoH36B2F4N4Og 798.38 7.02 6.91
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Die Numerierung der Protonen
in Tabelle 49 erfolgt nach Abb.
80.

Zuordnungen in Tabelle 49
setzen Abb. 80 aul3er Kratft.

Abb. 80

Tabelle 49'H-NMR-Daten der Heptamethin-Cyaninfarbstoé@

Nr.  Pyridinium. Aromat.
H” H® DMA H? H*® X* CH CH;> CH. CH.’
/H® H*  H°
69a 828 724 334 790 7.72 747 588 -- 6.67 6.96 2.89
Je=J7=7.40 37%s=7.62 H $=Jp=13.3
69 8.26 722 333 786 7.02 406 580 -- 6.54 6.89 2.86
Jre=Js=7.30 37=Js=8.58 OCH }=J+=13.2
J=J=8.73
69c 8.28 7.24 334 791 7.54 588 --- 6.70 6.97 2.89
Jre=Js=7.28 37=J=8.40 3=J=13.3
J=J=8.40
69d 834 7.26 333 831 8.30 6.02 --- 6.81 7.05 2.93
Je=J7=7.50 37%s=8.41 3=Jp=14.0
J3=J=8.50
69e 823 724 335 7.81 749 749 3.05 -- 3.05 6.52 296
Je=Jr=7.41 37Xks=7.91 H
69f 819 722 333 7.79 7.04 383 294 -- 295 6.45 2.90
Je=Jr=7.31 37%=8.40 OCH
J=J=9.00
69g 823 725 335 781 754 311 - 3.11 6.53 294
Je=Jr=7.51 37Js=8.61
J3=J=8.58
69h 8.30 7.23 334 8.17 8.03 285 --- 285 6.49 2092
Jre=Js7=8.05 37=J5=9.08

J=J=8.78
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Fortsetzung Tabelle 49:

Nr.  Pyridinium. Aromat.
H” H® DMA H* H¥®® X* CH;” CH,® CH) CH,’
/H® /H*  H°
69i 828 725 333 756 7.01 381 245 157 277 7.00 3.8
Je=J7=8.10 37=Js=8.81 OCH
J=J=8.43
69 826 7.25 332 757 7.49 245 158 276 6.99 3.17
Je=Js7=8.00 37=J=8.70
J=J=8.70
69k 831 7.29 334 827 783 247 1.62 280 7.06 321
Jre=Js=7.80 37=J5=9.00
J=J=8.70
691 829 725 335 762 758744 586 - 368 6.96 2.95
J=X=7.74 7.58° H 3&=J=13.35
69m 8.29 7.27 334 7.7 743733 6.00 264 287 699 2093
J=X=7.29 7.2%° H 3=Jds=12.98
69n 830 7.26 3.33 7.71% 6.90+° 3.81
Fre=F=7.74

Alle Substanzer59 wurden in DMSO-¢ gegen das Lésungsmittel als internen StandafdMSO = 2.49
ppm) gemessen.

5.5. Darstellung und Charakterisierung des kationischen Heptamethinfarbstoffes 70

Versuchsvorschrift:

Zu einer Mischung aus 10 mmol (3.67 g) 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxabb4die und 5

mmol (1.56 g) des Methinbildne&®ain 100 ml Acetonitril und 10 ml Acetanhydrid wird in

der Siedehitze 10 mmol (1 g) Triethylamin getropft. Die Reaktionslésung wird 10 min. bei
60 °C geruhrt und das Produkt nach dem Erkalten abgesaugt. Das Rohprodukt wird mit
Acetonitril, Essigester und Ether gewaschen und aus Acetanhydrid umkristallisiert.

Ausbeute: 2.76 g ( 3.65 mmol), 73%; Fp. = 215 °C (zers.)

'H-NMR (DMSO-d): 2.78 (m, 4H, CH), 3.63 (s, 9H, N-Ch), 5.83 (d, 2H, CH, J = 13.65
Hz), 6.87 (s, 2H, CH), 7.69 (d, 2H, CH, J = 13.44 Hz), 8.06 (d, 4H, Ar-H, J = 9.18 Hz),
8.13 (d, 4H, Ar-H, J = 9.12 Hz)

F-NMR (DMSO-d) -139.08, -139.02
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5.6. Geschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse der Farbstoffe 66 und 69

Versuchsdurchfuhrung:

Zu 100 ml einer DMF-L6sung des jeiligen Farbstoffe$6 oder69 (E 01 ; ¢ < 10 moll°

1) werden bei Raumtemperatur 0.3 ml einer 6 molaren Natriumacetatldsung gegeben. Die
Abnahme der Extinktion wird gegen die Zeit verfolgt. (Die Hydrolyse der
sechsringverbriickten- und nitrosubstituierten Heptamethinfarb€9#sfolgt so schnell [t

< 3s], dal’3 sie sich keine auswertbaren Mel3reihen erstellen lassen. Das heil3t aber, dal3 die
Geschwindigkeitskonstanten dieser Verbindungen vergleichsweise grof3 sind.) Die
Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten erfolgt durch Auftragen des Logarithmus der
Extinktionen im Absorptionsmaximum gegen die Zeit. Der Anstieg der resultierenden
Geraden entspricht der Konstanten if{ [s

Tabelle 50: Geschwindigkeitskonstanten und Guteparameter der Hydrolyse der
Methinfarbstoffe66 und 69

N k - 10° Ak r N k - 10° Ak r
[s7] [s7]

66a 2 0.08 0.962 69a 106 1.5 0.996
66b 1.2 0.08 0.928 69b 27 0.4 0.995
66C 3.6 0.1 0.983 69cC 209 1.8 0.998
66d 493 14 0.994 69e 185 1.3 0.999
66e 6.3 0.1 0.994

66f 1.8 0.09 0.949 69f 52 1.7 0.976
669 21 0.4 0.993 699 670 5.8 0.995
66h 792 43 0.979

66i 43 0.2 0.999

66 8 0.1 0.994

66k 21 0.8 0.999

66l 5280 88 0.998

66m 420 2.2 0.999 69l 566 9 0.996
66N 1.5 0.2 0.938 | 69m 102 1.5 0.997

Ak = Standardabweichung ; r = Korrelationskoeffizient
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5.8. Kristallstrukturdaten

Tabelle 51: Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur VerbindL8iy

empirische Formel 13C13B R O5

Molmasse 266.04

Temperatur 298(2) K

Wellenlange 0.71073 A

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe P2

Einheitszelle a=7.1960 (7) A a=090°

b=11422 (2) A B=90°
c=14.8308 (14) A y=90°

Volumen 1219.0(H A

Z 4

Dichte (ber.) 1.450 g /tm
Absorptionskoeffizient 0.12 mm
beobachtete Reflexe 1924

unabhangige Reflexe 1736 [R(I) = 0.0230]
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares’on F
Reflexe mit|1 > & (1) 1701

R 0.0607

Ry 0.1257

Data / restraints / parameters 1701/1/209
Extinktionskoeffizient 0.0020(12)

RestelektronendichfE 0.211 und -0.1744&°
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Tabelle 52:  FraktionalkoordinatenX0") der Atome vori8b.
U = (U1U, U3 ) ; Uy, Uy, Us sind Eigenwerte der i-Matrix
X y z U(eq)
C(1) 1500(40) 2470(4) -758(3) 63(2)
C(2) 1475(36) 2488(5) 183(3) 67(2)
C(3) 1553(35) 1464(4) 655(3) 55(2)
C@4) 1552(36) 386(4) 224(3) 50(2)
C(5) 1544(40) 396(4) -718(3) 68(2)
C(6) 1451(42) 1419(4) -1197(3) 66(2)
C(7) 1492(56) 3600(5) -2123(3) 109(3)
C(8) 1549(37) -680(4) 754(3) 59(2)
C(9) 1556(35) -1845(4) 462(3) 57(2)
C(10) 1627(44) -2727(4) 1075(3) 74(3)
C(11) 1513(56) -3912(6) 676(5) 96(4)
C(12) 1519(57) -3690(6) -310(5) 102(4)
C(13) 1409(35) -2372(6) -485(5) 64(2)
0(1) 1492(34) 3536(3) -1158(2) 96(2)
0(2) 1546(29) -493(3) 1629(2) 85(2)
0(3) 1569(32) -2583(3) 1950(2) 108(2)
B 1657(61) -1397(7) 2339(5) 78(5)
F(1) -47(9) -1253(7) 2861(8) 93(4)
F(2) 3082(10) -1273(8) 2854(8) 103(4)




periméxteller Tedb

Tabelle 53:  Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur VerbindL8fg

empirische Formel 14Cl1s B F, O5

Molmasse 280.07

Temperatur 298(2) K

Wellenlange 0.71073 A

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe 22,

Einheitszelle a=75094 (9 A a=90°

b=11.983 (2) A B=90°
c=14560 (2) A y=90°

Volumen 1310.3(H A

Z 4

Dichte (ber.) 1.420 g /tm
Absorptionskoeffizient 0.115 mim
beobachtete Reflexe 3908

unabhéngige Reflexe 2178 [R(I) = 0.0279]
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares’on F
R 0.0507

Ry 0.1276

Data / restraints / parameters 2176 /0/ 242
Extinktionskoeffizient 0.0038(7)

RestelektronendichfsE 0.374 und -0.4754&°
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Tabelle 54:

FraktionalkoordinatenX0") der Atome vori8f.
Uceg = (U1U2 U3 )3 ; Uy, Us, Us sind Eigenwerte der i-Matrix

X y z U(eq)
C(1) 460(4) 5383(3) 4226(2) 44(1)

C(2) 68(5) 5369(2) 5158(2) 45(1)
C(3) 164(4) 6329(2) 5674(2) 39(1)
C@4) 620(4) 7354(2) 5260(2) 36(1)
C(5) 976(4) 7353(3) 4320(2) 41(1)
C(6) 918(5) 6382(3) 3804(2) 46(1)
C(7) 839(8) 4306(4) 2852(3) 71(1)
C(8) 745(4) 8339(2) 5851(2) 37(1)
C(9) 556(4) 9470(2) 5584(2) 38(1)
C(10) 922(5) 10267(3) 6245(2) 47(1)
C(11) 891(7) 11501(3) 6057(3) 62(1)
C(12) 684(6) 11800(3) 5051(3) 54(1)
C(13) -671(5) 11033(3) 4606(3) 55(1)
C(14) 8(5) 9828(2) 4627(2) 43(1)
B 1003(7) 8913(3) 7460(2) 55(1)
F(1) 2298(4) 8655(2) 8070(2) 88(1)
F(2) -666(4) 8873(2) 7867(2) 76(1)
0(1) 375(4) 4377(2) 3800(2) 61(1)
0(2) 1056(4) 8084(2) 6706(1) 50(1)
0(3) 1295(4) 10037(2) 7093(1) 61(1)
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Tabelle 55:  Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur Verbindifg

empirische Formel 27Cl25 B F, N2 Os

Molmasse 506.08

Temperatur 183(2) K

Wellenlange 1.54180 A

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P-1

Einheitszelle a=13.016 (10) A a=69.41(3)°

b=13.725 (4) A B=87.01(2)°
c=15609 (B) A y=7720(2)°

Volumen 2544.5(12) A

Z 4

Dichte (ber.) 1.371 g/tm
Absorptionskoeffizient 0.868 nim

beobachtete Reflexe 10016

unabhangige Reflexe 7296 [R(I) = 0.0335]
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares’on F
R 0.0777

Ry 0.1659

Data / restraints / parameters 10004 /0 /694
RestelektronendichfeE 0.481 und -0.2294°
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Tabelle 56:  FraktionalkoordinatenX0") der Atome vor5,

Uceg = (U1U2 U3 )3 ; Uy, Us, Us sind Eigenwerte der i-Matrix

X y z U(eq)
C(1) 8075(2) 3423(2) 4630(2) 483(7)
C(2) 8911(2) 3149(3) 5240(2) 630(9)
C(3) 9180(2) 3889(4) 5541(2) 703(11)
C(4) 8606(2) 4926(3) 5231(2) 623(9)
C(5) 7756(2) 5220(3) 4627(2) 473(7)
C(6) 7481(2) 4475(2) 4305(2) 386(6)
C(7) 6563(2) 4851(2) 3679(2) 357(5)
C(8) 6196(2) 4356(2) 3189(2) 321(5)
C(9) 6686(2) 3307(2) 3078(2) 358(5)
C(10) 6124(2) 3316(2) 2232(2) 348(5)
C(11) 5242(2) 4295(2) 1982(2) 306(5)
C(12) 5272(2) 4857(2) 2569(2) 300(5)
C(13) 4108(2) 5764(2) 3481(2) 385(6)
C(14) 3845(2) 6856(2) 3518(2) 472(7)
C(15) 3632(2) 7600(2) 1934(2) 479(7)
C(16) 3919(2) 6514(2) 1833(2) 378(6)
C(17) 4498(2) 4511(2) 1283(2) 321(5)
C(18) 4472(2) 3861(2) 792(2) 337(5)
C(19) 3675(2) 4109(2) 125(2) 330(5)
C(20) 3595(2) 3404(2) -333(2) 324(5)
C(21) 2852(2) 3688(2) -1009(2) 325(5)
C(22) 2740(2) 3020(2) -1547(2) 322(5)
C(23) 3410(2) 2023(2) -1396(2) 408(6)
C(24) 3260(2) 1392(2) -1879(2) 438(6)
C(25) 2441(2) 1768(2) -2510(2) 402(6)
C(26) 1777(2) 2746(2) -2688(2) 436(6)
C(27) 1924(2) 3378(2) -2201(2) 404(6)
B(1) 2011(2) 5232(2) -611(2) 344(6)
F(1) 1217(11)  4937(12)  -22(10) 422(4)
F(2) 1750(11)  6294(11)  -1126(11)  427(4)
0(1) 3147(2) 7564(2) 2773(13) 512(5)
0(2) 2990(13) 5026(13) -74(12) 373(4)
0(3) 2164(13) 4612(14) -1235(12) 396(4)
0(4) 2778(2) 177(2) -2788(2) 628(6)
0(5) 1545(2) 1460(2) -3605(2) 738(7)
N(1) 4599(15) 5770(2) 2605(14) 330(4)
N(2) 2243(2) 1087(2) -3007(2) 519(6)
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6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene, zum Teil unbekannte cycloalkylverbriickte
2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborinel8 und 26 dargestellt und mit den bereits gut
untersuchten unverbrickten 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborinefy hinsichtlich der
Anderung der Molekiil- und Kristalleigenschaften in Abhangigkeit von der Verbriickung
verglichen.

F\B/F F\B/F F\B/F
o7 N o7 N “°N0
+ + +
CH, CHs
(CH, (CHy),
R R R
14 18 26

Dabei konnte gezeigt werden, dafld Cycloalkylbriicken die Absorption und Emission der
Dioxaborine18 und 26 bathochrom verschieben, jedoch die Fluoreszenzquantenausbeuten
durch einen Verlust der Planaritdt der Molekulel® sinken. Die Verdrillung ist Folge
sterischer Wechselwirkungen der Cycloalkylbricke mit dem 4-Phenylsubstituenten und wird
mit n groer. Die aus einer Verbrickung resultierende Geometrieanderungen der 1,3-
Dicarbonylliganden bedingen geringere Stabilitaten der Komplexverbindungen.

Die 6-standige Methyl- bzw. Methylengruppe der 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborine ist
CH-acid, so dal3 diese nach Deprotonierung mit Elektrophilen unter Ausbildung eines
ausgedehntereSystems reagieren kdnnen.

Die Kondensationsprodukt85 stellen heteroaromatische Aldehydanaloga dar, die mit
Methylenbasen zu Trimethinmerocyanin-Farbsto§8meagieren kénnen.

R
X
F\B/F )\ F\B/F .
~°~ cn,Z T R ~°~

Bei Styryl- und Homostyrylfarbstoffed0 und 42, die ebenfalls als Merocyaninfarbstoffe
klassifiziert werden kénnen, und durch Kondensationsreaktion der Dioxalidrined 18

mit aromatischen Aldehyden zugénglich sind, zeigen die sterischen Wechselwirkungen der
Cycloalkylbriicke mit dem 4-Phenylsubstituenten deutliche Einflisse auf die spektralen
Eigenschaften. Es wurde gezeigt, dal} addonatoreffekt der Cycloalkylbriicke auf die
Methinkette eine bathochrome Verschiebung der Absorption bewirkt, der jedoch eine
Hypsochromie durch Torsion des 4-Phenylsubstituenten entgegenwirkt. Deshalb
absorbieren sechsringverbrickte Styryl- und Homostyryifarbstoffe (n = 3) trotz
Donatorsubstitution bei kiirzeren Wellenlangen als vergleichbare unverbriickte Farbstoffe.
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40

Die im Rahmen der Arbeit dargestellten Merocyaninfarbs®@8fe38, 40, 42, 45, 49 und51

der 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaboriné4, 18 und 26 sind Donator-Akzeptor-Systeme.
Dabei ist das-System des Dioxaborinheterocyclus der Akzeptor. Der Donator wurde
durch verschiedene elektrophile Reaktionspartner variiert. Die Farbstoffe zeigen
Solvatochromie und Fluoreszenz.

2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborine des Tyfg, 18 und 26 reagieren mit konventionellen
Methinbildnern zu schlecht kristallisierenden Methinfarbstoffen vom Oxonoltyp. Einige Tri-

, Penta- und Heptamethine wurden isoliert, wobei sich die Funfringverbrickung (n = 2) in
Kombination mit den Substituenten (R= NCCI) positiv auf die Kristallisationstendenz
auswirkte.

Die Heptamethinfarbstoffé3 zeigen Absorptionen im Nahen Infrarotbereich zwischen 860
und 1040 nm.

Zur Ladungskompensation in den anionischen Farbstoffmolekilen wurden Methinbildner
synthetisiert, die an der Methinseitenkette eine positive Ladung tragen, so dal3 die
resultierenden Methinfarbstoffe betainischen Charakter haben und sehr leicht kristallisieren.
Es konnten von nahezu allen 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaboribén19 und 26 durch
Umsetzung mit den biskationischen MethinbildnéBund 68 die entsprechenden Penta-
und Heptamethinfarbstof& und69 in meist guten Ausbeuten dargestellt werden.
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Die Eigenschaften der Farbstoffé6 und 69 werden durch den Substituenten R
(Beeinflussung der Elektronendichte im Heterocyclus), die Art der Verbrickung (Anzahl
und Position deo-Donatoren) und die Grof3e der Bricke (sterische Wechselwirkungen mit
dem 4-Phenylsubstituenten {n} bzw. Fixierung des Substituenten {m}) bestimmt.

Die Pentamethin®&6 absorbieren im sichtbaren Bereich des Spektrums (660 - 780 nm),
wéhrend die Heptamethir@ im Nahen Infrarot (890 - 1050 nm) absorbieren. Es wurde
eine qualitative Einordnung des Absorptionsverhalten der Farbstoffe, hinsichtlich sterischer
und elektronischer Einflisse der Cycloalkylverbriickungen getroffen. Diese wurde mit
guantenchemischen Berechnungen nach der AM1- und PPP-Methode untermauert.

Die dargestellten Methinfarbstofé6 und69 der 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborin&, 18

und 26 zeigen Fluoreszenz. Dabei wurden bei den Heptamethirgh
Emissionswellenlangen Uber 1000 nm gemessen. Es zeigte sich, dal3 die Intensitat der
Fluoreszenz der Farbstoffe mit den Fluoreszenzquantenausbeuten der Dioxaborinsynthone
korreliert, wobei die Intensitat mit wachsender Methinkettenlange abnimmt.

Die Farbstoffe66 und 69 zeigen eine ahnliche Abhangigkeit der Hydrolysestabilitdt von
ihrer Struktur wie die strukturell vergleichbaren Dioxaboribé 18 und 26. Die
Heptamethin&9 sind jedoch stabiler als beispielsweise der Heptamethinfari@steihes 2-
Methyl-pyryliumsalzes.

Durch ihren Betaincharakter sind die Farbsto6 und 69 nach aul3en neutrale
Verbindungen. Aufgrund ihres hohen Molekulargewichts und ihrer grol3en
Aggregationstendenz sind sie schwer I6slich. Sie lassen sich jedoch im Hochvakuum bei
relativ hohen Temperaturen sublimieren.

Die vorliegende Arbeit zeigt, dafl® die bisher kaum untersuchten symmetrischen
Methinfarbstoffe der 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborine durch einfache Synthesen in
vertretbaren Ausbeuten zuganglich sind, und sich durch sehr interessante Eigenschaften
bezlglich der Absorption wund Fluoreszenz auszeichnen. Dabei sind die
Farbstoffeigenschaften  durch  die vielfdltigen  Modifikationsmoglichkeiten am
Farbstoffmolekul variabel gestaltbar. Einige Struktur-Eigenschaftsbeziehungen wurden
ausfuhrlich erlautert.
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