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Abstract

Fluorescence spectroscopy is an indispensable analytical method in modern research.
The complexity of luminescent systems usually requires the combination of several tech-
niques. In this work, novel donor-acceptor fluorescence dyes with potential applications
in electro-optical devices, materials with non-linear optical properties and fluorescence
sensors were characterized spectroscopically. For the targeted synthesis of these fluoro-
phores with specific fluorescence properties, a detailed understanding of their optical
characteristics is essential.

An important part of this work was the optimization of dynamic and static fluorescence
techniques for the spectroscopic characterization of donor-acceptor dyes. In particular,
an excitation-emission-spectrometer has been supplemented by an integration sphere
for the detection of solid state fluorescence. Furthermore, a newly designed TCSPC-
experiment enables the analysis of excited states in solution as well as in the solid state.
A low-temperature sample holder was integrated in both experiments for static and
dynamic fluorescence spectroscopy at temperatures down to 77 K.

In the second part of this work, a number of boron-based donor-acceptor-dyes, con-
taining a 1,3,2-benzodiazaborolyl or a dicarba-closo-dodecarborane unit, were investi-
gated spectroscopically. For a comprehensive understanding of the relationship between
the structure of dyes and their fluorescence properties, the spectroscopic studies were
supplemented by the results of TD-DFT calculations and X-ray structure analysis.
Benzodiazaborolyl-based donor-acceptor dyes exhibit intense luminescence accompanied
by large Stokes shifts. The distinct solvatochromism of the emission confirms a strong
change in the dipole moment between the ground state and the excited state which is
characteristic for donor-acceptor dyes. By the variation of the substituents at the ni-
trogen atoms of the benzodiazaborole, the originally electron donating character can be
changed to an electron accepting behaviour. As a result, the benzodiazaborolyl moiety
offers the unique opportunity to create donor-acceptor dyes in which both functionali-
ties originate from the same group of substances.

Systematic measurements revealed that ortho-carboranebased donor-acceptor dyes pos-
sess unexpected and complex emission properties which include dual fluorescence. UV-
emissions are due to local transitions while the low-energy emissions could be traced
back to a charge-transfer-transition to an excited state with a geometry significantly
different to the ground state. Benzodiazaborolyl-substituted ortho-carboranes exhibit
yellow to red emission in the solid state. Because of the high quantum yields of up to

70 %, these compounds are a promising candidate for technical applications.
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1 Einleitung

Das Phénomen der Fluoreszenz wurde bereits im Jahre 1845 von Sir J. Frederick ent-
deckt, der die Fluoreszenz einer Chinin-Losung beschrieb.'' Die Beobachtung, dass das
emittierte Licht im Vergleich zu der absorbierten Strahlung meist rotverschoben ist,
wurde 1852 von Sir G. G. Stokes geschildert.l'? Ausgehend von diesen Entdeckungen
hat sich ein breites Forschungsgebiet im Bereich der Fluoreszenz entwickelt, das sich
in zwei groffe Themengebiete einteilen ldsst: Einerseits dient die detaillierte Analyse
von emittierter Strahlung der Weiterentwicklung analytischer Techniken. Andererseits
werden neue Fluoreszenzfarbstoffe synthetisiert; die detaillierte Charakterisierung ihrer
photophysikalischen Eigenschaften erlaubt eine gezielte Optimierung der Eigenschaften

fiir technische Anwendungen.

Die Fluoreszenzspektroskopie ist eine unverzichtbare Analysemethode in der moder-
nen Forschung, sie zeichnet sich durch die Kombination hoher Selektivitdt mit ei-
ner hohen Sensitivitdt aus. Vorteilhaft ist, dass es sich um eine nicht-invasive Metho-
de handelt, deren Zeitauflosung hoch genug ist, um Prozesse auf molekularer Ebene
darzustellen.['® Moderne fluoreszenzspektroskopische Verfahren konnen eine Vielzahl
von Informationen iiber das untersuchte System liefern.'¥l Strukturelle und elektroni-
sche Anderungen innerhalb eines Fluorophors kénnen ebenso analysiert werden, wie
dessen Wechselwirkungen mit der Umgebung.!*> 16!

In den letzten Jahren hat die Entwicklung von gepulsten Lasern und Detektoren mit
einer Zeitauflosung im Piko- bis Femtosekundenbereich zu grofen Fortschritten im Be-
reich der zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen gefiihrt.['"11 Diese liefern Informatio-
nen iiber die Lebenszeiten angeregter Zustéinde und deren Abhéingigkeit von verschiede-
nen Umgebungsparametern.[?! Zusétzlich konnen mit derartigen dynamischen Analysen
Reaktionen auf molekularer Ebene verfolgt werden.?!22

Mit Hilfe von polarisationsaufgeldsten Fluoreszenzmessungen kann die Dynamik von
Fluorophorbewegungen untersucht werden, wodurch Informationen iiber die Gréfse und
die Diffusion des Untersuchungsobjektes erhalten werden.?*! Der Einsatz von Fluores-

zenzsensoren bietet auferdem die Moglichkeit, Konzentrationen?42%! pH-Wertel26:27]

28]

oder Temperaturen® iiber die Fluoreszenzspektroskopie zu bestimmen.



1 Finleitung

Aufgrund der hohen Sensitivitdt konnen mit Hilfe von fluoreszenzbasierten Analyse-
methoden auch Einzelmolekiile untersucht werden. Somit kann das Verhalten eines ein-
zelnen Fluorophors unabhingig von der statistischen Gesamtheit analysiert werden.[*]
Mit Hilfe der Fluoreszenzkorrelationsspektroskopie kann dann iiber die Korrelation ein-
zelner Fluoreszenzereignisse die Dynamik innerhalb eines Untersuchungsobjektes dar-
gestellt werden.[?”! Diese Methoden werden oft in der Biochemie zur Aufklirung von

1 Ergéinzt werden sie hier durch die Fluoreszenz-

physiologischen Prozessen genutzt.
mikroskopie, bei der das Verhalten von fluorophormarkierten Proteinen in der lebenden
Zelle untersucht werden kann.!!l

Die oben beschriebenen Analysemethoden sind unverzichtbar, um die optischen Eigen-
schaften neuer Fluoreszenzfarbstoffe fiir die verschiedensten Anwendungsgebiete umfas-
send zu charakterisieren. Die Vielfalt der Fluorophorsysteme und der damit verbunde-
nen Fragestellungen bei der fluoreszenzspektroskopischen Analyse erfordern zudem eine
kontinuierliche Weiterentwicklung der bestehenden Techniken, sowie die Entwicklung
neuer Methoden der Fluoreszenzspektroskopie.

In der Arbeitsgruppe PCI der Universitit Bielefeld wird die Fluoreszenz von Farbstoffen
in der kondensierten Phase mittels Anregungs-Emissions-Spektrometrie analysiert. Die
simultane Detektion von Anregungs- und Emissionsspektren ermoglicht eine umfassende
Charakterisierung der Fluorophore. In Ergénzung zu dieser statischen Methode kann die
Dynamik der Fluoreszenz mit Hilfe eines Kurzpulslasersystems und einer Streakkamera
mit einer Auflésung im Bereich von Pikosekunden untersucht werden. Diese Analyse-
methoden wurden in der Vergangenheit vorwiegend zur Charakterisierung von Proteinen

und anderen biologischen Makromolekiilen genutzt.[3234]

Die erste Klasse von synthetisch erzeugten Farbstoffen waren Anilinderivate.[?>36 Aus-
gehend hiervon wurde eine Vielzahl verschiedener Farbstoffe synthetisiert, eine be-
sonders interessante Klasse technisch relevanter Fluoreszenzfarbstoffe sind die Donor-
Akzeptor-Farbstoffe. Bei der optischen Anregung dieser Verbindungen wird Elektronen-
dichte von der Donoreinheit auf die Akzeptoreinheit {ibertragen. Diese Ladungsver-
schiebung fiihrt zu einzigartigen Emissionseigenschaften.®” So werden oft intensive
Fluoreszenzbanden im sichtbaren Spektralbereich beobachtet, deren Lage iiber die Po-
laritit der Umgebung beeinflusst werden kann.*¥! Die hohe Polarisierbarkeit der Ver-
bindungen kann zu einer hohen Suszeptibilitdt zweiter Ordnung und damit zu inte-
ressanten nichtlinearen Eigenschaften fiihren.!]

Aufgrund ihrer einzigartigen optischen Eigenschaften werden Donor-Akzeptor-Farbstoffe
in verschiedenen technischen Anwendungen verwendet. Systeme dieser Art werden z.B.
fiir die Entwicklung organischen Solarzellen!*-! und organischer Leuchtdioden (OLEDs)

[42,43]

genutzt. Diese konnen sehr viel gilinstiger produziert werden, als konventionelle



Solarzellen und Leuchtdioden; weiterhin sind die neuen Systeme leichter und flexibler,
was den méglichen Anwendungsbereich deutlich erweitert.[*y Die nichtlinearen Eigen-
schaften von Donor-Akzeptor-Farbstoffen bieten die Moglichkeit des Einsatzes in op-
tischen Schaltern und der molekularen Elektronik.[>%6l Farbstoffe dieser Art kénnen
aufserdem als Fluoreszenzsensoren fiir den Nachweis und die quantitative Bestimmung
von Tonenkonzentrationen eingesetzt werden,*” auch in der biologischen Sensorik spie-
len sie eine grofe Rolle.[*8!

Die Vielzahl der mdglichen Anwendungen von Donor-Akzeptor-Farbstoffen fiihrt zu
einem grofen Interesse der Industrie an neuen Verbindungen. In den letzten Jahren
sind vermehrt borhaltige funktionelle Gruppen zur Synthese solcher Farbstoffe einge-

setzt worden.[49-51l

Dreibindige Boratome sind elektronenarm und besitzen ein freies
p,-Orbital, welches eine Konjugation von organischen m-Systemen iiber das Boratom
hinweg erlaubt.®?l Funktionelle Gruppen, die ein solches Boratom enthalten, kénnen
daher als Elektronenakzeptoren in Donor-Akzeptor-Farbstoffen eingesetzt werden. Die
in diesem Zusammenhang am hiufigsten verwendete funktionelle Gruppe ist die Di-
mesitylboryleinheit, deren Akzeptorstirke vergleichbar zu der Akzeptorstiarke der Cya-
noeinheit ist.[5% 54

Bor-Stickstoff-Einheiten sind isoelektronisch zu Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindun-
gen, aufkerdem weisen Bor und Kohlenstoff dhnliche Koordinationsumgebungen auf, so
dass C=C-Doppelbindungen in Fluoreszenzfarbstoffen formal durch Bor-Stickstoff-Ein-
heiten ersetzt werden konnen, um neue Fluoreszenzeigenschaften zu erzeugen (Abbil-
dung 3.5).

Im Arbeitskreis von Prof. Weber (ACII, Universitéit Bielefeld) werden borhaltige Donor-
Akzeptor-Farbstoffe synthetisiert, die eine Benzodiazaborolyleinheit (Abbildung 3.5,
rechts) enthalten. Diese Farbstoffe weisen in Lésung intensive Fluoreszenzbanden im
sichtbaren Spektralbereich auf. Die Kombination von photophysikalischen Messungen
und quantenmechanischen Rechnungen hat gezeigt, dass die Benzodiazaborolyleinheit,

im Gegensatz zu anderen Einheiten mit dreibindigem Bor, als Elektronendonor agiert. !>

H H
\ —\

l\! N
H H

Abbildung 1.1: Indol (links) und isoelektronisches Benzodiazaborol (rechts).



1 Finleitung

1.1 Zielsetzung

Die gezielte Entwicklung neuer Donor-Akzeptor-Farbstoffe mit mafigeschneiderten op-
tischen Eigenschaften erfordert ein detailliertes Verstindnis der spektroskopischen Cha-
rakteristika bekannter Verbindungen.l’”%] Ein Ziel dieser Arbeit ist daher die umfas-
sende Analyse der optischen Eigenschaften von borhaltigen Donor-Akzeptor-Farbstoffen
mit Hilfe verschiedener spektroskopischer Techniken. Fiir diese Analyse sollen im Rah-
men der vorliegenden Arbeit verschiedene spektroskopische Methoden eingesetzt und

weiter entwickelt werden.

Fiir die technischen Anwendungen von Farbstoffen sind besonders die Fluoreszenz-
eigenschaften im Festkdrper entscheidend, da hier zumeist diinne Schichten dieser Farb-
stoffe eingesetzt werden. Die Quantifizierung der Emission von Feststoffen ist jedoch,
aufgrund der Anisotropie der Fluoreszenz und der grofen Streuung des Anregungslich-
tes an den Oberflichen, mit dem in der Arbeitsgruppe vorhandenen konventionellen
Anregungs-Emissions-Spektrometer nicht mdoglich.

Die Integration einer Ulbrichtkugel in das bestehende Anregungs-Emissions-Spektro-
meter soll die quantitative Messung von Festkorperfluoreszenzen ermdoglichen. Die Be-
stimmung von Festkorperquantenausbeuten erfordert zudem die Entwicklung einer neu-
en Kalibrations- und Auswertemethode.

Der Aufbau eines Experiments zur Messung von Fluoreszenzlebenszeiten iiber das Time-
correlated single photon-counting (TCSPC') bietet eine Alternative zur bisher genutzten
Detektion des Abklingens der Fluoreszenz mit Hilfe einer Streakkamera. Mit dem neuen
Aufbau sollen die Messungen mit einer um mehrere Grokenordnungen geringeren Inten-
sitdt des Anregungslichtes realisiert werden, womit das Auftreten von Photoreaktionen
minimiert werden kann. Die Analyse der dynamischen Fluoreszenzeigenschaften soll ei-
ne detaillierte Untersuchung der angeregten Zustiande von Farbstoffen ermoglichen. Das
TCSPC-Experiment soll neben der Analyse von Fluorophorproben in Losung ebenfalls
fiir die umfassende Charakterisierung von Festkorperemissionen eingesetzt werden.
Die Wechselwirkungen zwischen Losungsmittel und Fluorophor &ndern sich temperatur-
abhéngig. Mit Hilfe von Messungen bei tiefen Temperaturen kann daher der Losungs-
mitteleinfluss auf die Emission der Donor-Akzeptor-Farbstoffe quantifiziert werden. Die
Erweiterung der statischen und dynamischen Experimente um eine Tieftemperatur-

probenhalterung soll Messungen im Temperaturbereich von 77 K bis 293 K erméglichen.



1.1 Zielsetzung

Die neuartigen Donor-Akzeptor-Farbstoffe, die im Rahmen dieser Arbeit spektroskopisch
charakterisiert werden sollen, wurden in den Arbeitskreisen der Kooperationspartner
Prof. Weber (Universitiat Bielefeld) und Dr. Fox (Durham Universitiat, England) syn-
thetisiert. Sie beinhalten eine Benzodiazaborolyl- oder eine Carboraneinheit und zeigen
einzigartige und komplexe Emissionseigenschaften.

Zu den Zielen der spektroskopischen Analyse der Farbstoffe zahlt die Charakterisierung
und Zuordnung der beobachteten Absorptions- und Emissionsbanden, hierzu werden
neben den Donor-Akzeptor-Farbstoffen auch ihre Grundkorper untersucht. Emissions-
messungen in Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritdt sollen der Quantifizierung des
Ladungsiibertrags bei der optischen Anregung der Donor-Akzeptor-Farbstoffe dienen.
Die Kombination der spektroskopischen Ergebnisse mit den im Rahmen von Koope-
rationen entstandenen quantenmechanischen Rechnungen von Dr. Fox (Durham Uni-
versitdt, England) und Prof. Chrostowska (Universitit Pau, Frankreich) sollen zudem
die Identifizierung der an den optischen Ubergingen beteiligen Molekiilorbitale erméog-
lichen.

Die Variation der Substituenten an Donor- oder Akzeptoreinheit ermdglicht die Analy-
se des Einfluss verschiedener Substituenten auf die Emissionseigenschaften der Fluoro-
phore. Diese Ergebnisse konnen dann verwendet werden, um die gezielte Synthese neuer
Donor-Akzeptor-Farbstoffe mit definierten optischen Eigenschaften zu ermoglichen.

In weiteren Experimenten soll die Fluoridionenaffinitit borhaltiger Farbstoffe quanti-
fiziert werden, um die Eignung dieser Verbindungen als Fluoridsensoren zu demonstrie-

ren.






2 Spektroskopische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die spektroskopischen Grundlagen erldutert, die den in dieser
Arbeit vorgestellten Messungen zu Grunde liegen. Alle im Folgenden beschriebenen
Prozesse beziehen sich auf das Verhalten von grofen Molekiilen in Losung oder im

Festkorper.

2.1 Wechselwirkungen zwischen elektromagnetischer

Strahlung und Materie

Elektromagnetische Strahlung kann als Welle oder auch als ein Fluss von Teilchen be-
trachtet werden. Dieses Phénomen ist als Welle-Teilchen-Dualismus bekannt.” Eine
typische Welleneigenschaft von Licht ist die Interferenz, wahrend die Energieabgabe an
Materie iiber Stofe als Teilcheneigenschaft beschrieben werden kann. Die Energie von
elektromagnetischer Strahlung kann aus ihrer Frequenz und dem Planckschen Wirkungs-

quantum berechnet werden:

E=h-v (2.1)

E: Energie
h:  Plancksches Wirkungsquantum

v: Frequenz der Strahlung

Bei der Wechselwirkung von Strahlung mit Materie ist eine Kategorisierung in die fol-
genden Prozesse moglich: Zum Einen gibt es elastische Stofe, die zur Reflexion oder
Streuung der Strahlung an der Materie fithren. Zum Anderen kénnen verschiedene Pro-
zesse beobachtet werden, bei denen Energie von der elektromagnetischen Strahlung auf
die Materie iibergeht oder Materie Energie in Form von Strahlung abgibt. Beispiele
fiir diese Prozesse sind die inelastische Ramanstreuung, die Absorption oder auch die

Emission von Licht.[50l
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Ein Energieiibertrag zwischen Materie und elektromagnetischer Strahlung ist immer
dann moglich, wenn die Materie Energieniveaus aufweist, deren Abstand dem Energie-
betrag der Strahlung entspricht. So kann ein Molekiil durch die Absorption von elektro-
magnetischer Strahlung in einen angeregten Zustand gelangen. Von der Energie der
Strahlung héingt nun ab, ob das Molekiil durch die Absorption ionisiert wird, oder in
einen elektronisch, vibronisch oder rotatorisch angeregten Zustand iibergeht.

Molekiile weisen verschiedene elektronische Zustinde auf. Jeder elektronische Zustand
beinhaltet verschiedene Vibrationsniveaus, diese beinhalten ihrerseits einzelne rotatori-
sche Energiezustinde. Somit ist der Energieabstand zwischen zwei benachbarten elek-
tronischen Niveaus erheblich grofer als der zwischen zwei rotatorischen Zustédnden.
Die méglichen Ubergéinge zwischen diesen Energieniveaus kénnen schematisch in einem
Jablonski-Diagramm (Abbildung 2.1) dargestellt werden.[!] Die Rotationsniveaus sind
fiir eine bessere Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Im Folgenden werden die einzelnen

Prozesse im Detail erldutert.
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Abbildung 2.1: Jablonski-Diagramm: Darstellung der wichtigsten Uberginge von Valenz-
elektronen nach Anregung mit elektromagnetischer Strahlung.



2.2 Absorption

2.2 Absorption

Absorption von elektromagnetischer Strahlung tritt auf, wenn die Energie der Strahlung
dem Abstand zweier Energieniveaus im betrachteten Molekiil entspricht.l®? Durch die
Absorption gelangt das Molekiil in einen angeregten Zustand. Im Fall von Mikrowellen
wird eine Anregung innerhalb der Rotationsniveaus beobachtet, die Absorption von
Infrarotstrahlung fiihrt zur vibronischen Anregung und bei der Absorption von sicht-
barem oder UV-Licht tritt eine Anregung in einen hoheren elektronischen Zustand auf.
Nach der elektronischen Anregung befindet sich ein Valenzelektron in einem anderen
Molekiilorbital als vor der Absorption, somit ist die Elektronendichteverteilung im Mo-
lekiil verindert.[63l

Da die Absorption von Licht ein sehr schneller Prozess ist (107" s), handelt es sich
nach dem Franck-Condon-Prinzip um einen vertikalen Ubergang. Die Anderung der
Elektronendichteverteilung ist so schnell, dass die schwereren Atomkerne des Molekiils
nicht unmittelbar auf diese Anderung reagieren kénnen. Durch das verdnderte Potenzial
unterscheiden sich die vibronischen Energiezustéinde im angeregten und Grundzustand.
Besonders wahrscheinlich ist ein elektronischer Ubergang, bei dem die Wellenfunktion
des anschliefend vorliegenden Vibrationszustand der des Ausgangszustands sehr dhn-
lich ist. Dieses trifft in der Regel fiir angeregte Vibrationszustéinde im elektronisch ange-
regten Zustand zu, so dass bei der Absorption von sichtbarem oder UV-Licht neben der
elektronischen auch eine vibronische Anregung zu beobachten ist.[**!
Absorptionsspektren von Fluorophoren in Losung unterscheiden sich von denen, die in
der Gasphase gemessen oder berechnet wurden. Dieses ist auf die Interaktion des Farb-
stoffs mit dem Losungsmittel zuriickzufithren. Weist das Molekiil im Grundzustand ein
Dipolmoment auf, so wird die energetische Lage dieser Zustinde durch die Ldsungs-
mittelumgebung stabilisiert und die Absorption wird rotverschoben zu der in der Gas-
phase beobachtet.l%! Weiterhin kann die Interaktion zwischen Farbstoff und Losungs-
mittel dazu fiihren, dass die Vibrationsniveaus im angeregten Zustand so eng beiein-
ander liegen, dass in den Absorptionsspektren keine Auflésung dieser Banden mehr

moglich ist und lediglich ein breites Absorptionsspektrum beobachtet wird.
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Die Absorption A kann genutzt werden, um die unbekannte Konzentration ¢ einer

Substanz iiber das Lambert-Beer-Gesetz (Gleichung 2.2) zu bestimmen.[%¢l

I
A:—lgI—O:e-c-d (2.2)

Iy, I: Lichtintensitdat vor und nach Probendurchtritt
€: probenspezifischer Extinktionskoeffizient
d: Schichtdicke

2.3 Relaxationsprozesse

Wie bereits im Abschnitt 2.2 beschrieben, befinden sich Molekiile nach der Absorption
von sichtbarem oder ultraviolettem Licht in einem elektronisch und vibronisch ange-
regten Zustand. Direkt im Anschluss an die Anregung finden verschiedene Relaxations-
prozesse statt. Der schnellste Prozess (10712 s) ist die Schwingungsrelaxation (internal
conversion), bei der die Molekiile iiber Vibration und Rotation Energie abgeben und
in den Schwingungsgrundzustand des ersten elektronisch angeregten Zustandes (S;)
gelangen.[14]

Neben der Relaxation innerhalb des ersten elektronisch angeregten Zustands, konnen
auch Relaxationen in den elektronischen Grundzustand Sy stattfinden. Der Ubergang
von S; nach Sy kann unter Lichtaussendung als Fluoreszenz (s.u.) oder strahlungslos
durch das sogenannte (Quenching erfolgen. Beim dynamischen Quenching finden Stofe
mit anderen Molekiilen in der Umgebung des Fluorophors statt, hierbei wird die Energie
des angeregten Fluorophors auf das Losungsmittel oder auf Quenchermolekiile {ibertra-
gen.

Weiterhin ist ein Ubergang vom Singlett S;-Zustand in einen Triplett-Zustand Ty mog-
lich, das sogenannte intersystem crossing, wenn diese beiden Zustdnde iiberlappen-
de Vibrationsniveaus aufweisen. Dieser Ubergang ist spinverboten, genau wie der an-
schliefende Ubergang von T nach Sy unter Aussendung von Phosphoreszenzlicht. Durch
die spinverbotenen Ubergiinge ist die Lebenszeit des Triplettzustandes bei der Phospho-
reszenz mit 107 - 10! s deutlich grofer als bei den anderen Relaxationsprozessen, auch

diese Lebenszeit ist durch Quenchingprozesse limitiert.5"]
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2.4 Fluoreszenz

Bei der Fluoreszenz handelt es sich um einen spinerlaubten vertikalen Ubergang vom
S1 in den Sy-Zustand unter Aussendung von Strahlung. Typische Fluoreszenzlebens-
zeiten liegen zwischen 10° — 10% s. Wie bereits fiir die Anregung diskutiert, werden
auch bei diesem Ubergang angeregte Vibrationsniveaus in Sy besetzt, durch schnelle
Schwingungsrelaxation gelangen die Molekiile in den vibronischen Grundzustand.

Ahneln sich die Wellenfunktionen der Vibrationsniveaus des elektronischen Grund-
zustandes und des angeregten Zustandes, so weisen Absorptions- und Emissionsspektren
eine Spiegelsymmetrie auf. Beispielhaft ist dieses Verhalten fiir die Absorption und

Emission von Perylen in Cyclohexan in Abbildung 2.2 gezeigt.

1,04 —— Absorption
—— Emission

normierte Intensitat

0,0 . : \ , .
300 400 500 600

Wellenlange / nm

Abbildung 2.2: Spiegelsymmetrie von Absorption und Emission am Beispiel von Perylen.

2.4.1 Quantenausbeute

Die Quantenausbeute ¢ eines Farbstoffs ist eine wichtige Kenngrofe der Fluoreszenz
und beschreibt das Verhéltnis der Anzahl von emittierten zu absorbierten Lichtquanten.

Sie wird mafgeblich durch strahlungslose Desaktivierungsprozesse wie Quenching, in-

11
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tersystem crossing und chemische Reaktionen im angeregten Zustand beeinflusst, die

Konkurrenzprozesse zur Fluoreszenz darstellen (Gleichung 2.3).

r N,
_ _ 'e 2.3
A kq+ ki N, (2.3)
I Emissionrate
kg Quenchingrate
k;: Rate der Photoreaktionen

Ne;o:  Anzahl emittierter bzw. absorbierter Photonen

Zur Bestimmung der Quantenausbeute gibt es zwei verschiedene Methoden: Die Bestim-
mung relativ zu einem Referenzfarbstoff und die absolute Bestimmung des Verhéltnisses
von emittierten zu absorbierten Photonen.

Relative Quantenausbeuten ¢y werden hauptséchlich fiir Farbstoffe in Losung bestimmt,
da diese Methode hier zuverlissige Ergebnisse liefert und keinen grofen experimen-
tellen Aufwand erfordert. Fiir die Bestimmung werden die Absorptions- und Emissions-
spektren der zu untersuchenden Probe (X) und eines Referenzfarbstoffs (R) mit be-
kannter Quantenausbeute ¢r bendtigt. Als Referenzstandard sollte ein Farbstoff ge-
wahlt werden, dessen Spektrum in Form und spektraler Position dem Spektrum der zu
untersuchenden Substanz dhnlich ist.!% Weiterhin sind eine gute Loslichkeit, Stabilitit
gegeniiber Sauerstoff, eine geringe Uberlagerung zwischen Absorptions- und Emissions-
spektrum und eine gut bekannte Quantenausbeute der Referenz wichtige Auswahl-
parameter.l%! Werden alle diese Voraussetzungen erfiillt, so kann die Quantenausbeute

nach Gleichung 2.4 berechnet werden.[™!

DX'TLg{ AR'IR

— bn - . 2.4
Ox = Or Dn-n2 Ay Iy (2.4)
¢:  Quantenausbeute
D: Fluoreszenzintensitit
n:  Brechungsindex
A:  Absorption
I:

Intensitdt des Anregungslichtes

Die Brechungsindices miissen bei der Verwendung verschiedener Losungsmittel bertick-

sichtigt werden, da diese einen Einfluss darauf haben, wie hoch die Fluoreszenzintensitét

[71]

ist, die vom Detektor erfasst wird.l""! Werden die Intensitdtsunterschiede des Anregungs-

12
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lichtes bei verschiedenen Wellenléingen bereits durch eine Kalibration der gemessenen
Spektren beriicksichtigt, so miissen sie in die Berechnung der Quantenausbeute nicht

mehr einbezogen werden.

Fiir viele Proben ist eine Bestimmung der relativen Quantenausbeute nicht méglich.
Dieses gilt zum Beispiel fiir stark streuende Proben, Festkorperschichten oder Kristalle.
Eine zuverlissige Bestimmung der Absorption ist hier nicht realisierbar, Feststoffe zeigen
in der Regel eine Anisotropie der Fluoreszenz (vgl. Abschnitt 2.4.3), auferdem sind keine
geeigneten Referenzfarbstoffe zuginglich. In diesem Fall sollte die Quantenausbeute
absolut bestimmt werden, eine Mglichkeit bietet die Nutzung einer Ulbrichtkugel.l"? 7l
Hierbei handelt es sich um eine Hohlkugel, innen mit einer hochreflektiven Schicht
iiberzogen, in deren Mitte die Probe eingebracht werden kann. Diese Kugel kann anstelle
der konventionellen Probeneinheit in ein Fluoreszenzspektrometer integriert werden. In
der Kugel wird sowohl das Anregungs- als auch das Emissionslicht mehrfach reflektiert,
bevor es auf den Detektor gelangt. Somit gehen Polarisationseffekte (vgl. Abschnitte
2.4.3 und 2.4.7), die ansonsten bei der Emission von Festkorpern beriicksichtigt werden
miissten, verloren. Das aus der Kugel ausgekoppelte und detektierte Licht liefert ein
gemitteltes Emissionsspektrum.

Fiir die Bestimmung einer absoluten Quantenausbeute sind drei verschiedene Messungen
mit der Ulbrichtkugel notwendig (Abbildung 2.6):

Messung 1 Messung 2 Messung 3
(empty) (out) (in)

Fiberoptik
Anregungs-
licht

Fiberoptik
Anregungs-
licht

Fiberoptik
Anregungs-
licht

Fiberoptik Fiberoptik Fiberoptik

Detektor Detektor Detektor

Abbildung 2.3: Verschiedene Anordnungen der Probe in der Ulbrichtkugel bei den Messun-
gen zur Bestimmung der Quantenausbeute.
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Mit Hilfe der ersten Messung wird die Anzahl der Anregungsphotonen bestimmt. Die
zweite Messung dient dazu, die Emission durch sekundidre Anregung, nach vorheriger
Reflexion an der Kugelwand, zu messen. Mit der dritten Messung wird sowohl pri-
mére als auch sekundédre Emission detektiert. Aus der Differenz der Signale fiir das
Anregungslicht in den Messungen 2 und 3 kann der Anteil des Lichtes berechnet wer-
den, der von der Probe absorbiert wird.

Die absolute Quantenausbeute ¢ kann wie folgt bestimmt werden:[™!

Ein(A) — (1 — @) - Egu(N)

XemptyO‘) tQ (2:5)

o=

und

. Xout()‘) B Xm()‘)
Xout<>\)

E: integrale Fluoreszenzintensitét
a:  Absorption

X: integrale Anregungsintensitit

2.4.2 Fluoreszenzlebenszeiten

Neben der Quantenausbeute stellt auch die Fluoreszenzlebenszeit 7 einen wesentli-
chen Parameter in der Charakterisierung von Fluorophoren dar. Sie beschreibt die

mittlere Verweilzeit eines Fluorophors im angeregten Zustand und ist gegeben durch:

1

=" 2.7
L'+ kg + ki (27)

T

Fluoreszenzlebenszeit

Emissionsrate

Quenchingrate

>
=,

o3

Rate der Photoreaktionen

Fiir den theoretischen Fall, dass keine weiteren Relaxationsprozesse neben der Fluores-
zenz auftreten, wird die natiirliche Lebenszeit 79 des Fluorophors erhalten, welche durch
den Kehrwert der Emissionsrate beschrieben werden kann. Durch die Kombination die-

ser Gleichung mit den Gleichungen 2.3 und 2.7 wird ein Ausdruck erhalten, der den
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Zusammenhang zwischen der natiirlichen Lebenszeit, der gemessenen Lebenszeit und

der Quantenausbeute eines Fluorophors wieder gibt:

und Ty = g (2.8)

Die Fluoreszenzlebenszeit einer Substanz kann iiber das Abklingen der Fluoreszenz-

1
TO:f

intensitdt nach der Anregung mit einem sehr kurzen Lichtpuls in dynamischen Fluores-
zenzmessungen bestimmt werden. Je nach Art des Fluorophors und seiner Umgebung
kann das Abklingen der Intensitiat monoexponentiell, biexponentiell oder multiexponen-
tiell verlaufen.

Ein monoexponentielles Abklingen der Fluoreszenzintensitdt wird beobachtet, wenn
die Emission aus einem angeregten Zustand erfolgt und keine Reaktionen des ange-
regten Fluorophors beobachtet werden. Die mathematische Beschreibung ist in Glei-
chung 2.9 dargestellt. Gleichung 2.10 zeigt den Ausdruck fiir ein multiexponentiel-
les Abklingen. Dieses tritt zum Beispiel auf, wenn Fluoreszenz aus verschiedenen an-
geregten Zustidnden beobachtet wird, wenn es spezifische Losungsmittel-Fluorophor-

Wechselwirkungen gibt oder wenn Photoreaktionen im angeregten Zustand auftreten.
F(t)y=Fy-e '/ (2.9)

F(t) = Z ae = - Z aze !/ (2.10)

7

mit

D a=1 (2.11)

7

F(t): Fluoreszenzintensitit

Fy: Fluoreszenzintensitit bei t=0
t: Zeit

T Lebenszeit

o Amplitude zu 7;

a;: normierte Amplitude

Der Vergleich von Fluoreszenzlebenszeiten einer Substanz in unterschiedlichen Um-
gebungen oder der Lebenszeiten von strukturell 2hnlichen aber nicht identischen Fluoro-
phoren kann Hinweise darauf liefern, wie sich diese Verdnderungen auf die Stabilitéit
des angeregten Zustandes auswirken. Da nur fiir ein monoexponentielles Abklingen der

Fluoreszenzintensitdt ein eindeutiger Vergleich der Lebenszeiten moglich ist, wird an
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dieser Stelle die intensitdtsgemittelte Lebenszeit 7 eingefiihrt (Gleichung 2.12). Sie wird
verwendet um auch die Lebenszeiten von multiexponentiellen Prozessen vergleichen zu

kénnen.

L2
20T (2.12)
20T

7=

7. intensitidtsgemittelte Lebenszeit
;1 Lebenszeiten

a;:  Amplituden

Strickler-Berg-Gleichung

Neben der Mdoglichkeit, die Lebenszeit und die Quantenausbeute eines Farbstoffes zu
messen und daraus die natiirliche Lebenszeit zu bestimmen, besteht die Moglichkeit, mit
Hilfe der Strickler-Berg-Gleichung (Gleichung 2.13) die Emissionsrate und hieraus die
natiirliche Lebenszeit abzuschiitzen.[™ Hierfiir werden die Absorptions- und Emissions-
spektren des Fluorophors genutzt. Neben der integralen Fluoreszenzintensitit des Emis-
sionsspektrums in Wellenzahlen wird auch das Extinktionsspektrum des Fluorophors in
Wellenzahlen und der Brechungsindex des verwendeten Losungsmittels fiir die Berech-
nung bendtigt.

[76] anwendbar: Die

Die Gleichung ist jedoch nur unter bestimmten Voraussetzungen
So — Si-Absorptionsbande muss streng erlaubt sein, weiterhin muss diese Absorptions-
bande gut von Banden in hohere elektronische Zustinde separiert sein. Im angeregten
Zustand diirfen keine signifikanten geometrischen Anderungen im Fluorophor statt-

finden und es diirfen keine spezifischen Losungsmittel-Fluorophor-Wechselwirkungen

auftreten.
! A 8mcon? S Iw)dv / =) dv (2.13)
_— = u = Tr . . .
To -l 0 [1(v)-v3dv v
To: natiirliche Lebenszeit
A, Einstein Koeffizient fiir spontane Emission
co: Lichtgeschwindigkeit im Vakuum

n: Brechungsindex
[ I(v)dv: integrales Fluoreszenzspektrum in Wellenzahlen

e(v): Extinktionsspektrum in Wellenzahlen
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2.4.3 Fluoreszenzanisotropie

Fluoreszenzanisotropie kann beobachtet werden, wenn Fluorophore mit polarisiertem
Licht angeregt werden. Als polarisiertes Licht wird elektromagnetische Strahlung be-
zeichnet, deren elektrischer Feldvektor eine definierte raumliche Ausrichtung aufweist.
Bei einer solchen Anregung werden bevorzugt die Fluorophore angeregt, deren Dipol-
moment parallel zum Feldvektor des Lichtes ausgerichtet ist. Bleibt die Anordnung der
Fluorophore bis zur Emission bestehen, so weist auch das Fluoreszenzlicht eine Pola-
risation auf. Die Bestimmung der Fluoreszenzanisotropie kann Informationen iiber die
Rotation und damit die Gréke eines Fluorophors und die Viskositéit seiner Umgebung
liefern.

In wenig viskosen Fluorophorlésungen spielt die Anisotropie keine Rolle, da die Rotation
der Fluorophore schneller ist, als die Lebensdauer des angeregten Zustandes und die Di-
polmomente der angeregten Fluorophore zum Zeitpunkt der Emission wieder statistisch
verteilt vorliegen. In Losungsmitteln hoher Viskositéit oder in Festkorpern kénnen Mole-
kiile ihre Orientierung im angeregten Zustand nicht schnell genug oder gar nicht &ndern.
Somit weisen auch die emittierenden Fluorophore eine bevorzugte Ausrichtung der Di-
polmomente und die detektierte Emission eine Polarisation auf. Auch fiir Proteine wird
hiufig eine polarisierte Emission beobachtet, da die Rotationsdiffusionskonstanten auf-
grund der Groke der Proteine gering sind und in derselben Gréfenordnung liegen, wie
die Lebenszeit des angeregten Zustandes.

Fiir die Bestimmung der Fluoreszenzanisotropie r wird eine Fluorophorprobe mit pola-
risiertem Licht angeregt. Durch den Einsatz von Polarisationsfiltern wird in einer ersten
Messung die Fluoreszenzintensitit detektiert, deren Feldvektor parallel zum Anregungs-
licht ausgerichtet ist (I}). In einer zweiten Messung wird die senkrecht ausgerichtete
Komponente (/) der Fluoreszenz detektiert. Die Fluoreszenzanisotropie r entspricht
nun der Differenz von I und I, normiert auf die Gesamtintensitdt der Fluoreszenz
Iy + 21,0

Li— 1,

_Ai—f 2.14
ST (2.14)

r:  Anisotropie
I):  Fluoreszenzintensitit bei paralleler Detektion

I,: Fluoreszenzintensitat bei orthogonaler Detektion
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2.4.4 Reabsorption

Ein weiterer Effekt, der bei der Messung von Emissionsspektren auftreten kann, ist
die Reabsorption.I”™ Hierbei handelt es sich um die Absorption von bereits emittier-
tem Licht durch die Probe selbst. Reabsorption wird immer dann beobachtet, wenn
das Absorptions- und Emissionsspektrum einer Substanz eine signifikante Uberlappung
aufweisen. Reabsorption wird verstirkt fiir konzentrierte Fluorophorlésungen und Fest-
kérperproben beobachtet, da die Absorption hier besonders grofs ist. Aus diesem Grunde
werden Emissionsmessungen, wenn moglich, mit Probenkonzentrationen durchgefiihrt,
bei denen die Absorption einen Wert von 0,15 nicht {iberschreitet.

In Abbildung 2.4 ist der Effekt der Reabsorption auf die Emission von POPOP ge-
zeigt. In den Spektren ist zu erkennen, dass die erste Vibrationsbande im Emissions-
spektrum mit dem Absorptionsspektrum iiberlappt. Infolgedessen ist die Intensitét der
ersten Vibrationsbande bei hcheren Konzentrationen deutlich geringer, da die Emis-
sion von anderen Fluorophoren in der Losung absorbiert wird. Auch die gemessene
Quantenausbeute kann durch Reabsorptionseffekte beeinflusst werden, da die integrale
Fluoreszenzintensitit, die aus den Spektren bestimmt wird, nicht ldnger proportional

zu der tatsidchlich emittierten Lichtmenge ist.

1,0 —— Absorption

—— Emission (1 yM)

0,8 - —— Emission (25 uM)

0,6

0,4

normierte Intensitat

0,2

0,0

300 400 500 600

Wellenlange / nm

Abbildung 2.4: Absorptions- und Emissionsspektren von POPOP zur Demonstration des
Einflusses der Reabsorption auf die Form des Emissionsspektrums.
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2.4 Fluoreszenz

2.4.5 Stokes-Verschiebung

Im Fall von grofsen Molekiilen tritt die Emissionsbande immer bei groferen Wellenldngen
auf als die Absorptionsbande. Demzufolge ist die Fluoreszenzstrahlung energiedrmer als
die absorbierte Strahlung. Diese Verschiebung der Emission zu groferen Wellenldngen
wird als Stokes-Verschiebung bezeichnet.

Zu der Stokes-Verschiebung konnen verschiedene Prozesse beitragen: Hierbei ist zum
Einen die bereits oben erwahnte internal conversion von angeregten Vibrationsniveaus
in den jeweiligen Grundzustand zu nennen. Dabei gibt das Molekiil sowohl im Bereich
des angeregten als auch des Grundzustandes Energie durch Vibration und Rotation ab,
die Energiedifferenz zwischen den resultierenden Zustdnden ist damit kleiner als bei
der Absorption. Weiterhin kénnen Wechselwirkungen mit umgebenden Lésungsmittel-
molekiilen, Konformationsinderungen und Reaktionen im angeregten Zustand sowie

Komplexbildungen zu der Rotverschiebung beitragen.[”!

Im Folgenden wird die Wechsel-
wirkung eines Fluoreszenzfarbstoffs mit den umgebenden Losungsmittelmolekiilen dis-
kutiert, die von der Anderung des Fluorophordipolmoments Ay zwischen angeregtem
und Grundzustand abhingt.[8!

Die elektronische Anregung eines Fluorophors dndert die Elektronendichteverteilung
im Molekiil und somit auch das Dipolmoment. In der Regel ist das Dipolmoment des
Fluorophors im angeregten Zustand grofer als im Grundzustand. Die Anderung in der
Elektronendichteverteilung verlauft so schnell, dass die umgebenden Losungsmittel-
molekiile ihre Orientierung nicht sofort dndern kénnen. Innerhalb der Lebenszeit des
angeregten Zustandes richten sich die Losungsmittelmolekiile entsprechend des neu
entstandenen Dipolmoments aus und stabilisieren damit den angeregten Zustand des
Fluorophors. Auch die Aussendung von Fluoreszenzstrahlung ist ein vertikaler Uber-
gang, der so schnell ablauft, dass sich die Orientierung der Losungsmittelmolekiile nicht
instantan mit &ndern kann. Da die Fluorophorumgebung nach der Emission somit noch
der des angeregten Zustandes entspricht, ist der Grundzustand nun weniger gut stabi-
lisiert als vor der Absorption und liegt energetisch héher. Die Energiedifferenz von S
und S; zum Zeitpunkt der Fluoreszenz ist also kleiner als bei der Absorption und die
beobachtete Emission somit rotverschoben. Dieser Einfluss des Losungsmittels auf die
Fluoreszenz wird als Solvenzrelaxation bezeichnet und ist in Abbildung 2.5 schematisch

gezeigt.

Die Stiarke der Stokes-Verschiebung durch die Solvenzrelaxation héngt von der Pola-
ritdt des Losungsmittels ab. Je polarer ein Losungsmittel ist, desto stdrker wird der

polare angeregte Zustand des Fluorophors stabilisiert und die beobachtete Rotver-
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Abbildung 2.5: Losungsmittelbeitrag zur Stokes-Verschiebung.
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Abbildung 2.6: Einfluss der Losungsmittelpolaritiat bei positivem (links) und negativem
Solvatochromismus (rechts).
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2.4 Fluoreszenz

schiebung ist starker ausgeprigt. Neben dem iiblicherweise beobachteten und oben be-
schriebenen positiven Solvatochromismus kann in Folge der Solvenzrelaxation auch ein
negativer Solvatochromismus beobachtet werden.!¥!! Dieser tritt auf, wenn das Dipol-
moment ug des Grundzustandes grofer ist als das Dipolmoment pr des angeregten Zu-
standes. In diesem Fall wird eine Blauverschiebung der Fluoreszenzbande mit steigender
Losungsmittelpolaritdat beobachtet. Die schematische Darstellung der Stabilisierung der
Energiezustinde beim positiven und negativen Solvatochromismus ist in Abbildung 2.6

gezeigt.

Abschitzung der Dipolmomentsinderung im Fluorophor

Die Variationen der Stokes-Verschiebungen in Losungsmitteln unterschiedlicher Pola-
ritdt konnen genutzt werden, um die Verdnderung des Fluorophordipolmoments beim
Ubergang vom Grundzustand in den angeregten Zustand abzuschitzen. Fiir die Be-
rechnungen wird das verwendete Losungsmittel als Kontinuum homogener Ladungs-
verteilung betrachtet!'!l und der Fluorophor als sphérischer Dipol.B? Die Groke des
Fluorophors geht iiber den Onsager-Radius in die Berechnung ein und wird aus den
Rontgenstrukturdaten der jeweiligen Verbindung abgeschétzt.

Aus der Differenz der Maxima von Anregungs- und Emissionsspektrum werden zunéchst
die Stokes-Verschiebungen in den verschiedenen Ldsungsmitteln ermittelt. Diese werden
entsprechend der Lippert-Mataga-Gleichung (2.15) gegen die Orientierungspolarisation
des jeweiligen Losungsmittel aufgetragen, die Geradensteigung einer linearen Anpassung
liefert die Anderung des Dipolmoments (Ubergangsdipolmoment) bei einem elektroni-

schen Ubergang.[8l

2 — 2 e—1 n?—1
VA—yF:Af-%+const und Af:2-6—|—1_2~n2+1

(2.15)

va — vp:  Stokes-Verschiebung

Af: Orientierungspolarisation des Losungsmittel
a: Onsager-Radius

Jiter Dipolmoment des Grundzustandes

LE: Dipolmoment des angeregten Zustand

n: Brechungsindex

€: Dielektrizitdtskonstante Losungsmittel
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2 Spektroskopische Grundlagen

2.4.6 Einfluss weiterer Umgebungsparameter auf die Fluoreszenz

Neben der bereits diskutierten Anderung der Fluoreszenz in verschiedenen Lsungs-
mitteln konnen auch andere Grofen wie der pH-Wert einer Losung, die Konzentration,
die Viskositit oder auch die Temperatur der Probe einen Einfluss auf die beobachtete
Emission haben.

Durch eine Verdnderung des pH-Wertes kann ein Farbstoff z.B. in seiner protonierten
oder deprotonierten Form vorliegen, diese beiden Formen haben oft unterschiedliche
Fluoreszenzeigenschaften.!®3 Somit kénnen pH-sensitive Fluoreszenzfarbstoffe als Son-
den fiir die Bestimmung von pH-Werten eingesetzt werden. 8485

Unterschiedliche Konzentrationen von Farbstoffldsungen konnen ebenfalls zu einer An-
derung des Emissionsverhalten fiihren. So kénnen sich in Lésungen hoherer Konzentra-
tionen im Grundzustand oder nach der Anregung Aggregate bilden. Bilden sich die-
se Aggregate bereits im Grundzustand, so unterscheiden sich sowohl das Absorptions-
als auch das Emissionsspektrum von denen des Monomers.l®¢l Die Aggregation kann
auch im angeregten Zustand stattfinden, hierbei werden in der Regel angeregte Di-
mere, die sogenannten Excimere, gebildet. Die Fluoreszenz dieser kurzlebigen Excimere
unterscheidet sich signifikant von der Emission der Monomere.’"l Bei sehr geringen
Abstidnden der Molekiile in einer Losung kann es auferdem zu einem Energietransfer
zwischen einzelnen Fluorophoren kommen. Dieses Phanomen wurde von Férster und
Perrin beschrieben, fiir Fluorescein in einer 1 %igen NaOH-Losung betréigt der kritische
Abstand zweier Molekiile fiir den Energietransfer 50 A58

Mit temperaturabhingigen Fluoreszenzmessungen lassen sich verschiedene Phinomene
untersuchen. Bei geringen Temperaturen erhoht sich die Viskositdt der Losungsmittel
und die Solvenzrelaxation ist vor der Emission nicht vollstindig abgeschlossen. Daher
ist die Fluoreszenz in polaren Losungsmitteln bei tiefen Temperaturen im Vergleich zu

der bei Raumtemperatur blauverschoben. 3990

Fluoreszenzmessungen bei verschiedenen
Temperaturen erlauben somit Riickschliisse auf den Beitrag der Solvenzrelaxation zur
Stokes-Verschiebung. Auch spezifische Fluorophor-Loésungsmittel-Wechselwirkungen, wie
das m-stacking von aromatischen Losungsmitteln!®!! oder die Bildung von Wasserstoff-
briickenbindungen, d&ndern sich mit der Temperatur, so dass ihr Einfluss auf die Emissions-
spektren ebenfalls mit temperaturabhingigen Messungen nachgewiesen werden kann.
Auch andere Prozesse werden von der Temperatur beeinflusst. Hierzu zédhlen Kon-
formationsdnderungen im Fluorophor, Photoreaktionen im angeregten Zustand und das
Quenching. Da bei tiefen Temperaturen weniger Stofe mit dem Losungsmittel statt-
finden, die zu einem Quenching der Fluoreszenz fiihren koénnen, wird bei tiefen Tem-

peraturen hiiufig eine hohere Quantenausbeute beobachtet als bei Raumtemperatur.[®?l
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2.4 Fluoreszenz

Gleichermafsen wird das statische Quenching, bei dem sich nicht fluoreszierende Komple-
xe zwischen dem Fluorophor und einem Quenchermolekiil bilden, von der Temperatur

beeinflusst. 93

2.4.7 Fluoreszenz von Feststoffen

Bei der Messung von Festkorperfluoreszenzen miissen verschiedene Faktoren und Prozes-
se beriicksichtigt werden, die in Losung nicht auftreten oder keine Rolle spielen. Dieses
hat sowohl Auswirkungen auf das beobachtete Emissionsverhalten als auch auf die zu
verwendenden Messtechniken.

Zunéchst gibt es verschiedene feste Zustinde, in denen ein Fluorophor untersucht wer-
den kann. Wiahrend in Kristallen eine hohe Ordnung der Fluorophore vorliegt, konnen
die Farbstoffe in diinnen Schichten, in einer Polymermatrix oder in Suspensionen sowohl
kristallin als auch amorph vorliegen. Da die Orientierungen der einzelnen Farbstoffmole-
kiile und die Wechselwirkungen dieser Molekiile untereinander in Kristallen eine andere
ist als in amorphen Proben, kann schon die Art des festen Zustandes die Emissions-
eigenschaften beeinflussen.[?% %

In allen diesen Fillen tritt eine hohe Streuung des Anregungslichtes an der Oberfliche
der Probe auf, was die Bestimmung der Absorption der Substanzen erheblich erschwert
und eine Bestimmung von relativen Quantenausbeuten unmdglich macht. Auferdem
zeigen Feststoffe in der Regel eine Anisotropie in der Fluoreszenz, da Fluorophore mit
einem Dipolmoment parallel zum Anregungslicht bevorzugt angeregt werden und sie ih-
re Orientierung im angeregten Zustand nicht #indern kénnen.!%! Dieses fiihrt dazu, dass
die Messergebnisse von der Anordnung der Probe zum Detektor abhingen,[™ bei ver-
schiedenen Detektionswinkeln werden zum Teil unterschiedliche Spektren erhalten. Die
Winkelabhéngigkeit kann durch die Nutzung einer Ulbrichtkugel kompensiert werden,
da hierbei die Fluoreszenz rdumlich integriert wird und somit keine Richtungseffekte
mehr in den detektierten Spektren vorliegen.®”l Auferdem erméglicht die Nutzung der
Ulbrichtkugel, wie bereits im Abschnitt 2.4.1 beschrieben, die Bestimmung von absolu-
ten Quantenausbeuten auch fiir Feststoffe %]

Neben den Unterschieden in den zu verwendenden Messtechniken sind auch die Wech-
selwirkungen des Fluorophors mit seiner Umgebung deutlich anders als in Lésung.!?!
Im Gegensatz zu der Wechselwirkung eines gelosten Fluorophors mit den Losungsmit-
telmolekiilen in seiner Umgebung werden fiir Festkorperproben vermehrt Fluorophor-

100]

Fluorophor-Wechselwirkungen beobachtet.'l Die Bildung von Aggregaten aus einzel-

nen Farbstoffmolekiilen kann die Emission genauso beeinflussen wie die Kopplung von
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2 Spektroskopische Grundlagen

elektronischer Energie und Gittervibrationen in Kristallen.?1°U Auch die Reabsorpti-
on von Emissionslicht wird bei der Messung von Fluoreszenzspektren von Festkérpern

aufgrund der hohen optischen Dichte dieser Proben verstarkt beobachtet.
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3 Donor-Akzeptor-

Fluoreszenzfarbstoffe

In dieser Arbeit werden die spektroskopischen Eigenschaften von Donor-Akzeptor-Farb-
stoffen und der einzelnen Bausteine solcher Farbstoffe untersucht. Als Donor-Akzeptor-
Farbstoffe werden Substanzen bezeichnet, die eine elektronenreiche (Donor) und ei-
ne elektronenarme Einheit (Akzeptor) beinhalten. Bei einer optischen Anregung kann
Elektronendichte vom Donor auf den Akzeptor iibertragen werden.

Es wird zwischen zwei verschiedenen Arten von Donor-Akzeptor Fluoreszenzsystemen
unterschieden, den intermolekularen und den intramolekularen Systemen. Bei inter-
molekularen Donor-Akzeptor-Verbindungen findet die Ladungsiibertragung zwischen
zwei verschiedenen Molekiilen statt, die in rdumlicher Ndhe zueinander vorliegen. Be-
finden sich Donor- und Akzeptoreinheit dagegen in einem Molekiil, handelt es sich um

intramolekulare Donor-Akzeptor-Verbindungen.

Aufbau und Eigenschaften von Donor-Akzeptor-Farbstoffen

Da in dieser Arbeit ausschlieflich die spektroskopischen Eigenschaften von intramole-
kularen Donor-Akzeptor-Verbindungen untersucht werden, bezieht sich die folgende Be-
schreibung ihres Aufbaus nur auf solche Systeme. Die Donor- und die Akzeptor-Einheit
befinden sich in einem Molekiil und sind meist {iber ein konjugiertes m-System verbriickt,
wie in Abbildung 3.1 gezeigt. Dabei erlaubt die Verbriickung der beiden Einheiten die
Verschiebung von Elektronendichte iiber das gesamte Molekiil. Eine Voraussetzung fiir
die Ubertragung von Elektronendichte ist, dass die verschiedenen Einheiten in den Farb-
stoffen so zueinander orientiert sind, dass eine Uberlappung der Orbitale (Konjugation)
moglich ist.

Durch die Ladungsiibertragung bei der Anregung von Donor-Akzeptor-Farbstoffen an-
dert sich das Dipolmoment zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand erheb-
lich. Die Verbindungen besitzen somit ein grofes Ubergangsdipolmoment, welches in

den spektroskopischen Messungen durch eine ausgepréigte Abhéangigkeit des Emissions-
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3 Donor-Akzeptor-Fluoreszenzfarbstoffe

Elektronendichte

T-System Akzeptor

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau von Donor(D)-m-System-Akzeptor(A)-Verbindungen.

maximums von der Polaritit des verwendeten Losungsmittels deutlich wird.[3%102 In
Losungsmitteln hoher Polaritdt werden sehr grofte Stokes-Verschiebungen beobachtet.
Die Absorptionen sind dagegen oft l6sungsmittelunabhingig, da das Dipolmoment im

Grundzustand in der Regel klein ist.

Die Ubertragung von Ladungsdichte ist nur bei einer Uberlappung der Orbitale der
beteiligten Fluorophoreinheiten moglich. Oft ist diese erst nach einer geometrischen
Anderung des Fluorophors im angeregten Zustand gegeben. Eine solche Geometrie-
anderung fiithrt zu einer Verdnderung der energetischen Lage des angeregten Zustandes.
In den Absorptions- und Emissionsspektren der Fluorophore ist diese Anderung an einer
Rotverschiebung der Emission im Vergleich zur Absorption zu erkennen. Diese tritt
auch in unpolaren Losungsmitteln auf, wodurch eine Abgrenzung zur Solvatochromie
der Emission durch ein grofes Ubergangsdipolmoment méglich ist.

In Abbildung 3.2 ist die Strukturformel eines solchen Donor-Akzeptor-Farbstoffs gezeigt.
In diesem Farbstoff dient eine Carbazoleinheit (griin unterlegt) als Elektronendonor und
eine Cyanoeinheit (blau unterlegt) als Elektronenakzeptor. Die mesomere Grenzstruktur
veranschaulicht die Verschiebung der Ladungsdichte innerhalb des Molekiils. Fiir diesen
Farbstoff wird eine Emissionsbande beobachtet, deren Maximum sich von 420 nm bis
507 nm verschiebt, abhédngig von der Polaritdt des Losungsmittels, was auf ein grofes

Ubergangsdipolmoment zuriickzufiihren ist.['%%!
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3.1 Dreibindige Boreinheiten in Donor-Akzeptor-Farbstoffen

:: N@CEN D —— +N:<z>:C:N_
R

Abbildung 3.2: Der Donor-Akzeptor-Farbstoff 2-(3,6-di-tert-butylcarbazol-9-yl)-nicotino-
nitrile.

3.1 Dreibindige Boreinheiten in
Donor-Akzeptor-Farbstoffen

Eine Moglichkeit, Donor-Akzeptor-Verbindungen herzustellen, ist die Verwendung von
Molekiilen die dreibindiges Bor enthalten. Dreibindige Boratome besitzen ein freies p,-
Orbital, welches die Ausbildung von konjugierten Elektronensystemen iiber das Bor-
atom hinweg erlauben (Abbildung 3.3). Gleichzeitig fithrt die freie Koordinationsstelle

am Boratom zu einer hohen Reaktivitit gegeniiber Nucleophilen.

5.9

yo — 0%

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung einer borhaltigen Donor-Akzeptor-Verbindung.

In dieser Arbeit werden zwei unterschiedliche Molekiilgruppen mit dreibindigen Bor-
atomen in den Donor-Akzeptor-Verbindungen eingesetzt. Die Dimesitylboryleinheit (Ab-
bildung 3.4, links) ist eine vielfach eingesetzte Akzeptorfunktion in Fluoreszenzfarb-

stoffen.[104,105]

Die sterisch anspruchsvollen Dimesitylborylreste schirmen das reaktive
Borzentrum gegen Nucleophile ab, so dass die Fluorophore trotz der hohen Elektrophi-

lie des Boratoms stabil sind.
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Abbildung 3.4: Links:  Dimesitylboryl-Akzeptoreinheit, = Rechts:  Benzodiazaborolyl-

Donoreinheit.
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Abbildung 3.5: Indol und isoelektronisches Benzodiazaborol.

Die Benzodiazaborolyleinheit (rechts in Abbildung 3.4) gehort zur Klasse der Boraza-
aromaten. Sie ist isoelektronisch zur Indoleinheit (vgl. Abbildung 3.5). Das Benzodiaza-
borol wird erhalten, wenn eine C-C-Einheit des Indols wird durch eine B-N-Einheit er-
setzt wird. Durch die freien Elektronenpaare der Stickstoffatome und das freie p,-Orbital
des Bors ist auch im Benzodiazaborol die Ausbildung von Mehrfachbindungen mdoglich,
die Planaritidt des Benzodiazaborolylringsystems spiegelt den aromatischen Charakter
der Verbindung wider. Die unterschiedlichen Elektronegativitidten zwischen Stickstoff
und Bor fiihren jedoch zu einer Polarisierung einer solchen Bindung und damit zur
Schwiichung der Aromatizitdt von Borazaaromaten in Vergleich zu klassischen Aroma-
ten.

In der Benzodiazaborolyleinheit ist die Elektrophilie (Lewisaciditit) des dreibindigen
Bors durch die benachbarten Stickstoffatome stark herabgesetzt. Diese Einheit agiert
deshalb, im Gegensatz zu anderen Einheiten mit dreibindigen Boratomen, in Donor-
Akzeptor-Farbstoffen nicht als Elektronenakzeptor sondern als Elektronendonor.[5%:56]
Eine besondere Eigenschaft von borhaltigen Donor-Akzeptor-Farbstoffen ist ihre ho-
he Fluoridionenaffinitidt. Durch die freie Koordinationsstelle am dreibindigen Boratom

und die hohe Stabilitdt einer Bor-Fluorid-Bindung, werden Fluoridionen von diesen Sys-
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temen sehr effektiv gebunden. Mit dem Ausbilden dieser Bindung steht das p,-Orbital
nicht langer fiir das konjugierte Elektronensystem des Donor-Akzeptor-Farbstoffs zur
Verfiigung und die Fluoreszenz des Farbstoffes #ndert sich erheblich.['%:197 Oft kann
entweder eine vollstindige Ausloschung der Fluoreszenz oder eine Verschiebung der
Emissionsbande vom sichtbaren in den UV-Bereich beobachtet werden. Da die Bindungs-
konstanten sehr grof sind, konnen kleinste Fluoridmengen spektroskopisch nachgewiesen
werden, borbasierte Donor-Akzeptor-Farbstoffe eignen sich demnach fiir den Einsatz als

Fluoridsensoren.

3.2 Dicarba-closo-dodecaborane in

Fluoreszenzfarbstoffen

Dicarba-closo-dodecarborane sind eine weitere, borhaltige Substanzklasse, die bei der
Synthese fluoreszenter Verbindungen eingesetzt wird. Fiir solche Verbindungen wer-
den oft Emissionen mit grofen Stokes-Verschiebungen beobachtet. Bei Dicarba-closo-
dodecarboranen handelt es sich um ikosaedrische Molekiile mit der chemischen Sum-
menformel CyBiyHis. Von den zwolf Ecken des Ikosaeders werden somit zehn von Bor-
atomen und zwei von Kohlenstoffatomen besetzt. An jedes der zwolf Geriistatome ist ein
Wasserstoffatom kovalent gebunden. Je nach Position der Kohlenstoffe zueinander wer-
den die Substanzen als ortho-, meta- oder para-Carborane bezeichnet (Abbildung 3.6).
Die Carborane werden in dieser Arbeit in den Donor-Akzeptor-Farbstoffen als Elektronen-
akzeptoren eingesetzt. In den Tkosaedern stehen am Boratom weniger Elektronen als Va-
lenzen zur Verfiigung, da das Boratom vier Orbitale aber nur drei Bindungselektronen

besitzt. Carborane werden daher als Elektronenmangelverbindungen bezeichnet.[1¢]

H H

C C
\/CH /\ /\
AL A

CH
\C/
® —-BH
H
o-Carboran m-Carboran p-Carboran

Abbildung 3.6: Strukturformeln von ortho-, meta- und para-Carboran.
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3 Donor-Akzeptor-Fluoreszenzfarbstoffe

Die Bindungssituation in den Carboranen lésst sich nicht iiber kovalente Zwei Zentren
- Zwei Elektronen Bindungen beschreiben, sondern mit Drei Zentren - Zwei Elektro-

(199 Hierbei entstehen aus je einem Atomorbital der drei Zentren drei

nen Bindungen.
Molekiilorbitale. Es wird ein bindendes, ein antibindendes und ein weiteres Molekiil-
orbital gebildet, dieses kann schwach bindend, schwach antibindend oder nichtbindend
sein. Die zwei Bindungselektronen besetzten das bindende Molekiilorbital.

Die Struktur von Carboranen lisst sich, analog zu denen von Boranen, aus ihrer Summen-
formel iiber die Wadesche Regel vorhersagen.[''"! Diese Regel besagt, dass die Geome-
trie des Geriistes von Boranen, Boran-Anionen und Carboranen durch das Verhéltnis
der Anzahl der Geriistelektronen zur Anzahl der Geriistatome n bestimmt ist. Neu-
trale CoB1gHs-Verbindungen bilden nach der Wadeschen Regel closo-Geometrien und
demnach einen geschlossenen Tkosaeder. Die Reduktion mit zwei Elektronen fiihrt zur
zweifach negativ geladenen nido-|CyB1gH;s|*-Verbindung, die eine gedffnete Struktur

des Tkosaeders aufweist. 1]

3.3 Duale Fluoreszenz von

Donor-Akzeptor-Verbindungen

Ein weiteres Beispiel fiir einen Donor-Akzeptor-Farbstoff ist das 4,4-Dimethylamino-
benzonitril (DMABN), welches in Abbildung 3.7 gezeigt ist.[''*13] Fiir Verbindungen
mit dieser Struktur (Donor-m-System-Akzeptor) ist eine grofe Stokes-Verschiebung zu
erwarten. In den Spektren sind allerdings zwei Emissionsbanden, eine sogenannte dua-
le Fluoreszenz, zu beobachten.[''415] Neben einer 16sungsmittelabhéingigen Emissions-

bande im Bereich von 450 nm wird eine weitere Fluoreszenz bei etwa 340 nm detektiert,

Abbildung 3.7: Strukturformel von DMABN.
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Abbildung 3.8: Grenzfille der Geometrie von DMABN bei der UV-Emission (Interplanar-
winkel 0°) und der sichtbaren Emission (Interplanarwinkel 90°).

deren Maximum nahezu unabhéngig von der Polaritit des Losungsmittels ist.

Uber die Ursache dieser beiden Emissionsbanden wurde in der Vergangenheit ausfiihr-
lich diskutiert.!"'3] Der derzeitige Konsens ist, dass die beiden Emissionen aus zwei
verschiedenen angeregten Zustinden resultieren, die eine unterschiedliche Geometrie
der Donoreinheit (Dimethylaminoeinheit) zur Akzeptoreinheit (Cyanogruppe) aufwei-
sen (vgl. Abbildung 3.8).

Die kurzwellige Emission (A4, = 340 nm) wird beobachtet, wenn die Dimethylamino-

116] Ip

einheit coplanar (Interplanarwinkel 0°) zu der Ebene des Phenylrings vorliegt.!
diesem Fall kann keine elektronische Interaktion zwischen dem Phenylring und der Di-
methylaminoeinheit stattfinden. Der beobachtete Ubergang wird als local excitation
(LE) bezeichnet. Liegen die Dimethylaminoeinheit und der Phenylring dagegen ver-
drillt vor (Interplanarwinkel 90°), so ist eine Interaktion zwischen ihnen mdoglich und die
sichtbare Emission wird beobachtet. Bei der optischen Anregung wird hier Elektronen-
dichte von der Dimethylaminoeinheit iiber das 7-System auf die Cyanoeinheit iibertra-
gen und es kann eine Grenzstruktur angenommen werden, in der der Elektronendonor
(NMe,) positiv geladen ist und der Elektronenakzeptor (CN) negativ. Aufgrund der
Ladungsiibertragung wird dieser Zustand als Charge- Transfer-Zustand (CT-Zustand)
bezeichnet. Der angeregte Zustand besitzt ein hohes Dipolmoment, deshalb wird fiir die
langwellige Emission auch eine grofe Abhingigkeit der Emissionswellenldnge von der
Polaritit des verwendeten Losungsmittels beobachtet.!'7]

Seit der Entdeckung dieser dualen Fluoreszenz wurden weitere Systeme synthetisiert,

die dhnliche Eigenschaften wie das DMABN aufweisen.['!8:119]
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In diesem Abschnitt wird das Anregungs-Emissions-Spektrometer beschrieben, insbe-
sondere wird hierbei auf die neu integrierten Probenhalterungen fiir die Fluoreszenz-
messungen von Feststoffschichten und die Messungen bei tiefen Temperaturen einge-
gangen.

In einem weiteren Abschnitt wird das neu aufgebaute Laser- und Detektionssystem fiir
die Messungen von Fluoreszenzabklingkurven mittels Time-correlated single photon-

counting beschrieben.

4.1 Das Anregungs-Emissions-Spektrometer

In Abbildung 4.1 ist der allgemeine Aufbau des Anregungs-Emissions-Spektrometers
gezeigt. Das Anregungslicht wird von einer 75 W Xenon-Bogenlampe (LOT Oriel, Mo-
dell 6263) generiert, durch den Riickreflektor hinter der Lampe wird die Lichtintensitét
in Richtung des Anregungsmonochromators erhoht. Mit Hilfe der Kondensorlinsen wird
die Strahlung auf den Eintrittsspalt des Monochromators (Acton Research, SpektraPro-
150) fokussiert, der die Auswahl bestimmter Anregungswellenlingen ermdglicht. Uber
den verstellbaren Austrittsspalt gelangt das Anregungslicht in die Probeneinheit.

Das von der Probe emittierte Licht wird im rechten Winkel detektiert. Hierzu gelangt
es zundchst in eine Optik zur Korrektur des Astigmatismus im nachfolgenden Spek-
trographen (Acton Research, SpektraPro-275, Gitter 1: 150 Striche/mm, Gitter 2: 300
Striche/mm). Die spektral aufgespaltene Strahlung wird auf die sensitive Fldche einer
gekiihlten (-27°C) CCD-Kamera (Princton Instruments, SpectrumM:250B,) mit einem
back-illuminated CCD-Sensor (Hamamatsu) der Grofe 124x252 Pixel abgebildet. Die

120] die externe

Datenaufnahme erfolgt rechnergestiitzt mit dem Programm Winspec32,!
Triggerung iiber das Programm AES-Control.['?!]
Durch die Aufnahme von Emissionsspektren bei verschiedenen Anregungswellenlingen

konnen Anregungs-Emissions-Spektren erzeugt werden. Die inkrementelle, rechnerge-
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Abbildung 4.1: Anregungs-Emissions-Spektrometer: 1 Xenon-Bogenlampe mit Riickreflek-
tor, 2 Kondensorlinsen, 3 verstellbare Spalte, 4 Anregungsmonochromator,
5 — 7 variable Probenhalterungen (vgl. Abbildung 4.2), 8 Filterhalter und
Shutter, 9 Fokussieroptik, 10 Spektrograph, 11 CCD-Kamera.

stiitzte Anderung der Anregungswellenlinge (gesteuert mit AES-Control) liefert fiir
verschiedene Anregungswellenldngen jeweils ein Emissionsspektrum. In diesen Spek-
tren wird eine Region of Interest (ROI) beziiglich der Hohe des Sensors festgelegt, die
Emissionsintensitit aus diesem Bereich wird iiber das sogenannte software binning im
Computer addiert. Die einzelnen Emissionsspektren werden anschliefend zu einem 2D-
Anregungs-Emissionsspektrum zusammengesetzt. Die X-Achse der 2D-Spektren gibt die
Emissionswellenldnge wieder, die Y-Achse die Anregungswellenléinge, die Intensitit wird
iiber eine Falschfarbenskala dargestellt.!?!

Bei dieser Prozedur geht jedoch die Ortsauflosung beziiglich der Hohe verloren. Wird
diese benotigt, so konnen die Bilder im Full-Chip Modus aufgenommen werden. Hier-

bei wird ein héhenaufgelostes Emissionsspektrum erhalten, allerdings kdnnen mit dieser
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Messmethode nur Emissionsspektren bei einer einzelnen Anregungswellenliinge darge-

stellt werden.

4.1.1 Probenhalterungen

Mit dem Anregungs-Emissions-Spektrometer wurden in der Vergangenheit hauptséchlich
Fluorophore in Losung untersucht. Eine verldssliche Charakterisierung von Feststoff-
proben war aufgrund der Anisotropie der Fluoreszenz dieser Proben und der grofen
Streuung des Anregungslichtes an der Oberflache nicht moglich. Der Aufbau einer neuen
Probenhalterung 6, mit der eine Ulbrichtkugel in das bestehende Messsystem integriert
wird, 16st diese Probleme.

Der Einfluss der Umgebungspolaritit auf die Emissionseigenschaften eines Fluorophors
kann iiber Messung bei verschiedenen Temperaturen quantifiziert werden, da sich die
Fluorophor-Losungsmittel-Wechselwirkungen temperaturabhéngig &ndern. Fiir diese Un-
tersuchungen wird die Probenhalterung 7 fiir die Messungen von Emissionsspektren und
Fluoreszenzabklingkurven (s.u.) bei tiefen Temperaturen (293 — 77 K) neu in den be-
stehenden Messaufbau integriert.

Die Probenhalterungen 6 (Ulbrichtkugel) und 7 (Tieftemperaturmessungen) sind zu-
sammen mit der konventionellen Probenhalterung 5 in Abbildung 4.2 gezeigt. In den

nachsten Abschnitten werden die einzelnen Probenhalterungen detaillierter beschrieben.

5 6 7

konventionelle Ulbrichtkugel Tieftemperatur-

Probehalterung messungen

; 6e , H.,e

c a
7b
6a 6b [I—
b I
\ P
5a 6b
7c
6¢c

Abbildung 4.2: Probeneinheiten fiir Fluoreszenzmessungen: 5a Foussieroptik, 5b Probenge-
hiuse, 5¢ Probenhalterung, 6a/7a Fiberadapter Anregung, 6b Fiber, 6c¢
Ulbrichtkugel, 6d Teflon-Probenhalter, 6e/7e Fiberadapter Emission, 7b
Y-Fiber, Tc Styropor-Dewar, 7d Tieftemperaturkiivette.
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Probenhalterung fiir geléste Farbstoffe 5

Die Probeneinheit 5, fiir die Messungen von gelosten Farbstoffen, beinhaltet eine Spiegel-
optik (5a) die das Anregungslicht in die Probe fokussiert. Der Probenhalter (5¢) ist so
konstruiert, dass seine Position in alle 3 Raumrichtungen verdndert werden kann. Es
werden Quarzglaskiivetten (Hellma, Suprasil, 10x10 mm?) verwendet, die so positio-
niert werden, dass der Lichtweg von Anregungs- und Emissionslicht durch die Probe
moglichst kurz ist, damit Intensititsverluste durch Absorption und Reabsorption mini-
miert werden. Der Probenhalter ist von einem Gehduse (5b) umgeben, welches die

Probe gegen Umgebungslicht abschirmt.

Messungen mit der Ulbrichtugel 6

Fiir Festkorperproben und Messungen von absoluten Quantenausbeuten wird das An-
regungs-Emissions-Spektrometer in dieser Arbeit um eine Ulbrichtkugel (6¢) erweitert.
Hierzu wird eine Quarzfiber (6b, LOT Oriel, LLB592, Linge 1 m) mittels eines Adap-
ters (6a) an den Austrittsspalt des Monochromators angebracht. Das Anregungslicht
wird in diese Fiber eingekoppelt und gelangt iiber eine Kollimationslinse (f = 19 mm,
¢ = 12,7 mm) am Ende der Fiber in die Ulbrichtkugel. Die Kugel (Labsphere, AS-02296-
053, ¢ = 12,5 c¢m) ist innen mit hochreflektivem Spektralon beschichtet, sie hat drei
Offnungen, den Anregungs- und den Emissionsport, sowie die Offnung fiir die Proben-
halterung. Die Probe wird mittels eines Probenhalters (6d) aus Teflon im Inneren der
Kugel positioniert. Es sind verschiedene Halterungen vorhanden, fiir die Messungen von
Feststoffschichten und gelosten Proben.

In der Kugel werden sowohl Anregungslicht, als auch das von der Probe emittierte Licht,
mehrfach reflektiert, bevor es iiber eine weitere Fiber und einen Adapter (6e) in die
Detektionseinheit gelangt. Aufgrund dieser Reflexionen gehen Polarisationseffekte ver-
loren und es werden, trotz der Anisotropie in der Fluoreszenz von Feststoffen, gemittelte
Emissionsspektren erhalten. Die simultane Detektion des Anregungs- und Emissions-
lichtes ermdglicht auferdem eine direkte Bestimmung der absoluten Quantenausbeute,

ohne dass Absorptionsspektren der Festkorper gemessen werden miissen.
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Lichtleiterkabel

Adapter aus Messing

|
} Kunststoffschraube

Messingzelle

Quarzglasscheiben

Einfiillbohrung

Teflonzelle mit Probe
Abbildung 4.3: Schematische Zeichnung und Foto der Tieftemperaturkiivette.

Messungen bei tiefen Temperaturen 7

Die Messungen der Fluoreszenz bei tiefen Temperaturen, zur Quantifizierung des Losungs-
mitteleinflusses auf die Emissionsspektren bei Raumtemperatur, erfordern die Verwen-
dung einer temperierbaren Probeneinheit 7. Diese kann sowohl in das Anregungs-Emis-
sions-Spektrometer als auch in das, im Folgenden beschriebene, Experiment zur Mes-
sung von Fluoreszenzlebenszeiten integriert werden.

Bei dieser Einheit wird eine 2-armige Y-Fiber (7b) (LOT-Oriel, LLB365, Lange: 2m)
verwendet. Das Anregungslicht wird in einen Arm der Y-Fiber eingekoppelt, das ge-
meinsame Ende dieser Fiber reicht in die Tieftemperaturkiivette. Uber dieses Fibe-
rende wird die Probe angeregt und auch das Emissionslicht aufgenommen. Der zweite
Arm der Fiber dient der Detektion des Emissionslichtes, das iiber den Adapter (7e)
in das Detektionssystem eingekoppelt. Die Tieftemperaturkiivette (7d) befindet sich
in einem Styropor-Dewar (7c), der mit fliissigem Stickstoff oder Kéaltemischungen zur
Temperierung der Probe befiillt werden kann. Eine schematische Zeichnung sowie ein
Foto der verwendeten Tieftemperaturkiivetten sind in Abbildung 4.3 gezeigt.

Der Temperaturbereich, in dem die Probe untersucht werden kann, hingt von den ver-
wendeten Kéltemischungen ab. Mit Mischungen aus Isopropanol und fliissigem Stickstoff
ist ein Temperaturbereich von 140 — 293 K zuginglich. Zusétzlich werden Messungen
durchgefiihrt, bei denen nur fliissiger Stickstoff als Kiihlmittel verwendet wird, in diesen
Fallen liegt die Temperatur bei 77 K.
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4.2 Zeitaufgeloste Fluoreszenzmessungen

Fiir die Bestimmung von Fluoreszenzlebenszeiten werden zeitaufgeloste Fluoreszenz-
messungen benotigt. Eine M6glichkeit die zeitliche Verdnderung der Fluoreszenzinten-
sitdt zu betrachten, ist die zeit-korrelierte Detektion von Einzelphotonen ( Time-correla-
ted single photon-counting, TCSPC'). Dabei wird der Fluorophor mit sehr kurzen Licht-
pulsen angeregt und die resultierenden Fluoreszenzphotonen zeitabhingig detektiert.
Der Nachweis von Einzelphotonen erméglicht im Vergleich zu anderen Methoden Mes-
sungen mit sehr geringen Lichtintensitdten. Die Intensitit des Anregungslichtes kann
verringert und somit Photoreaktionen in der Probe minimiert werden. Aufterdem kénnen
auch die Fluoreszenzlebenszeiten von Farbstoffen mit extrem geringen Quantenausbeu-
ten zuverlissig bestimmt werden.

Im Folgenden wird das in dieser Arbeit neu aufgebaute Laser- und Detektionssystem
zur Messung von zeit-korrelierten Einzelphotonen beschrieben. In Abbildung 4.4 ist die

verwendete Messapparatur schematisch dargestellt.

2nm

Abbildung 4.4: Schematischer Versuchsaufbau fiir die zeitaufgelosten Fluoreszenz-
messungen.
AK: Autokorrelator, THG: Frequenzverdreifachung, LSA: Laser Spectrum
Analyzer, V: Verdunklungseinheit, BD: Beam Dump, M: Monochro-
mator, F: Fiber, D: Diskriminator, MCP-PMT: Multichannelplate-
Photomultiplier, PTA picosecond time analyzer (genauere Erkldrungen:
Abschnitte 4.2.1 — 4.2.4).
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4.2.1 Lasersystem

Die kurzen Lichtpulse zur Anregung der Probe werden von einem Titan:Saphir-Laser
(Spectra Physics, Tsunami) erzeugt, der von einem diodengepumpten Nd:YAG-Laser
(Coherent, Verdi V10) mit einer Leistung von 7 Watt gepumpt wird. Der Titan:Saphir-
Laser kann mit 3 ps oder 80 ps Pulsldnge bei einer Repetitionsrate von 80 MHz be-
trieben werden. Die Leistung der Fundamentalen des Titan:Saphir-Lasers betrigt etwa
560 mW. In dieser Arbeit wird eine Pulslinge von 3 ps fiir die Messungen verwen-
det, da in diesem Modus die Energiedichte hoher und die anschliefend durchgefiihrte
Frequenzverdreifachung deutlich effizienter ablduft als bei einer Pulsldnge von 80 ps.

Ein kleiner Teil der Laserstrahlung wird mit Hilfe eines Strahlteilers ausgekoppelt, um
den Puls auf dem Autokorrelator (Spectra Physics, 409 Autokorrelator) abzubilden,
ein Signal auf der Photodiode (Hamamatsu C1808-03) zur Steuerung des T'CSPC-
Experiments zu erzeugen und die Wellenlénge iiber den Laser Spectrum Analyzer (High
Finesse, LSA 49L) zu kontrollieren. Der Grofteil der Strahlung wird fiir die Frequenz-

verdreifachung und die anschlieffende Probenanregung genutzt.

4.2.2 Frequenzvervielfachung

Mit dem Titan:Saphir-Laser ist ein Wellenlangenbereich von von 700 — 900 nm zu-
ganglich, somit konnen iiber eine Frequenzverdopplung (Second Harmonic Generation,
SHG) Wellenléngen von 375 — 450 nm und mit der Frequenzverdreifachung ( Third Har-
monic Generation, THG) Wellenldngen von 250 — 300 nm erzeugt werden. Da sich alle
zeitaufgelosten Messungen in dieser Arbeit mit einer Anregungswellenléinge von 297 nm
realisieren lassen, wird als Fundamentale eine Wellenldnge des Titan:Saphir-Lasers von
891 nm verwendet und anschliefsend frequenzverdreifacht.

Die Frequenzvervielfachung findet in Kristallen mit nichtlinearen optischen Eigenschaften
statt. Die Einbringung von Energiedichte in das Kristallmaterial fiihrt zu einer Ver-
schiebung der Elektronenhiillen, als Folge entstehen elektrische Dipolmomente p(Ey).
Die Vektorsumme dieser elektrischen Dipolmomente, bezogen auf das Volumen, wird
als dielektrische Polarisation P(Eg) bezeichnet. In Gleichung 4.1 ist die Potenzreihen-
entwicklung fiir die Polarisation im Kristall mit nichtlinearen Eigenschaften gezeigt.
Die in der Gleichung verwendete Suszeptibilitit n-ter Ordnung ist eine Materialei-
genschaft, welche beschreibt, wie grof die Riickstellkraft nach der Auslenkung der
Elektronenhiillen ist. Bei der Relaxation der Dipole nach der Auslenkung der Elektro-

nenhiillen wird Licht ausgesandt. Wird eine hohe Energiedichte in einen entsprechenden
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Kristall eingestrahlt, so steigt der Anteil nichtlinearen Auslenkung der Elektronenhiillen
(n>1 in der Potenzreihenentwicklung) und somit die Wahrscheinlichkeit bei der Rela-
xation der Dipolmomente neben Licht der Frequenz w auch Licht mit der Frequenz nw
zu beobachten. Die Strahlung mit der Frequenz 2w beziiglich der eingestrahlten Funda-

mentalen (w) wird als zweite Harmonische bezeichnet.

Plw)=¢- (' Ew)+& E*(w)+& - E*w)+... (4.1)

P(w): Polarisation bei Frequenz w

€p: Dielektrizitdatskonstante im Vakuum
& Suszeptibilitat n-ter Ordnung

E(w): eingestrahlte Energie

Im Experiment wird der Laserstrahl mit einer Wellenldnge von 891 nm und einer Leis-
tung von ca. 560 mW in einen (-Bariumborat-Kristall eingekoppelt. Die frequenzver-
doppelte Strahlung hat eine Wellenléinge von 445,5 nm mit einer Leistung von ca. 14
mW. Die Polarisation der zweiten Harmonischen ist im Vergleich zu der Fundamentalen
um 90° gedreht.

Zur Erzeugung der dritten Harmonischen wird eine Frequenzmischung der Fundamen-
talen und der zweiten Harmonischen in einem weiteren S-Bariumborat-Kristall durchge-
fiihrt. Hierfiir miissen die beiden Strahlen in diesem Kristall rdumlich und zeitlich iiber-
lappen. Da die Polarisationen der zweiten Harmonischen und der Fundamentalen nicht
iiberein stimmen, muss die Polarisation der Fundamentalen vor der Frequenzverdrei-
fachung gedreht werden. Hierzu werden die beiden Laserstrahlen iiber einen dichroi-
tischen Spiegel getrennt und auf unterschiedlichen Wegen zum Kristall gefiihrt. Wah-
rend die Polarisation der Fundamentalen auf ihrem Weg gedreht wird, beinhaltet der
Weg der zweiten Harmonischen eine Einheit zur Zeitverzogerung, die dazu dient, dass
ein exakter Phasentiberlapp zwischen der Fundamentalen und der zweiten Harmoni-
schen erreicht wird. Bei der Mischung der beiden Strahlen im Kristall ist neben der
exakten Justage der Zeitverzogerungseinheit auch der Kristallwinkel entscheidend. Es
muss genau der Winkel verwendet werden, bei dem der Brechungsindex fiir die Funda-
mentale, die zweite Harmonische und die dritte Harmonische iibereinstimmen.

Nach der Verdreifachung werden die Fundamentale und die zweite Harmonische iiber
einen weiteren dichroitischen Spiegel vom frequenzverdreifachten Licht abgetrennt. Die

dritte Harmonische hat bei 297 nm eine Leistung von ca. 5,8 mW.
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4.2.3 Probenhalterung

Um eine moglichst effiziente Anregung der Probe mit so wenig Streulicht wie moglich
zu gewdhrleisten, wird der frequenzverdreifachte Laserstrahl {iber ein Teleskop in die
Probe fokussiert. Fiir die Lebenszeitmessungen bei Raumtemperatur befindet sich die
Probenkiivette zur Minimierung von Umgebungslicht in einem schwarzen Kasten, wo-
bei der Laserstrahl durch schwarze Kunststoffrohre bis zur Probe geleitet wird. Durch
die dunklen Oberflichen wird die Streustrahlung erheblich reduziert. Das Emissions-
licht wird im 90°-Winkel ausgehend von der Kiivette iiber eine Quarzfiber (LOT Oriel,
LLB592, Linge 1 m) in die Detektionseinheit geleitet.

Fiir die Messungen bei tiefen Temperaturen wird das Licht vom Teleskop in die Proben-
halterung fiir die Aufnahme von Tieftemperaturmessungen (Abschnitt 4.1.1) fokussiert.
Die Kombination der T'CSPC-Apparatur mit der Tieftemperaturprobenhalterung er-
moglicht erstmals die Messungen von temperaturabhingigen Lebenszeiten iiber die
zeit-korrelierte Detektion von Einzelphotonen in der Arbeitsgruppe PCI der Universitét
Bielefeld.

4.2.4 Detektion

Die Detektionseinheit fiir die Aufnahme von zeitkorrelierten Einzelphotonen (TCSPC)
besteht aus einem Monochromator, einem Multi-Channel-Plate Photomultiplier (MCP-
PMT) und einem picosecond time Analyzer (PTA).

Die emittierte Strahlung gelangt von der Probe iiber eine weitere Fiber zunéchst in einen
Monochromator (Acton Research, SpectraPro-150). Mit Hilfe dieses Monochromators
kann das Abklingen bei verschiedenen Emissionswellenlingen getrennt betrachtet wer-
den. Am Austrittsspalt wird das Licht erneut in eine Fiber eingekoppelt und gelangt
damit in den Photomultiplier, der die Detektion von einzelnen Photonen ermdoglicht.
Hinter dem MCP-PMT ist ein Schwellenwert-Diskriminator (Ortec 9327, 1GHz Aplifier
und Timing Discriminator) geschaltet. Durch die Einstellung eines geeigneten Schwellen-
wertes konnen die Messsignale von Fluoreszenzereignissen vom Untergrundrauschen des
Photomultipliers durch thermische Elektronenemission getrennt werden. Der Diskrimi-
nator erzeugt aus dem Messsignal ein NIM-Signal, welches als START-Signal an den
PTA weitergegeben wird.

Der picosecond time Analyzer (Ortec, 9308) generiert mit Hilfe von START- und STOP-
Signalen ein Histogramm, welches das zeitliche Abklingen der Fluoreszenzintensitit wie-

der gibt. Durch das Eintreffen eines START-Signals vom Photomultiplier wird die in-
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terne Uhr des PTAs auf 0 gesetzt, das STOP-Signal erhéht die Anzahl der Ereignisse
im entsprechenden Kanal um 1.

Die zugehorigen STOP-Signale liefert die Photodiode (Hamamatsu C1808-03, Synchros-
can), sie werden durch die Laserpulse des Titan:Saphir-Lasers ausgelost. Das Signal der
Photodiode muss iiber einen weiteren Diskriminator (Ortec 3927) so angepasst werden,
dass es zur Steuerung des PTAs geeignet ist. Somit wird ein zweites NIM-Signal ge-
neriert und in den STOP-Eingang des PTAs eingespeist. Der PTA verfiigt {iber 35536
Kanéle (Bins). Im 3 ps-Modus des Titan:Sapphir-Lasers betragt das Fenster fiir die

Messungen der Lebenszeiten 12,5 ns.

4.3 Das Absorptionsspektrometer

Zur weiteren Charakterisierung der Farbstoffe und fiir die Bestimmung der Quanten-
ausbeute relativ zu einem Referenzfarbstoff werden Absorptionsspektren bendtigt. Fiir
die Aufnahme der Absorptionsspektren wird ein kommerziell erhéltliches Zweistrahl-
spektrometer (Shimadzu, UV2501PC) verwendet, mit dem ein Wellenldngenbereich von
190 — 900 nm zugénglich ist. Als Lichtquellen dienen eine Deuterium- und eine Halogen-
lampe. Die Scangeschwindigkeit des Spektrometers kann zwischen 85 und 1400 nm/min
in vier Stufen variiert werden.

Im Vorfeld jeder Absorptionsmessung wird eine Baseline aufgenommen, die eigentlichen
Probenmessungen erfolgen gegen das Losungsmittel im Referenzstrahlengang. In dieser
Arbeit werden die Absorptionsspektren in einem Bereich von 200 — 600 nm aufgenom-

men, mit einer Scangeschwindigkeit von 100 nm/min.
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4.4 Probenpraparation

Die in dieser Arbeit untersuchten Donor-Akzeptor-Farbstoffe stammen aus dem Arbeits-
kreis von Prof. Weber (Universitit Bielefeld) und von Dr. Fox (Durham Universitét,
England) und wurden als Feststoffe zur Verfiigung gestellt. Die verwendeten Referenz-
farbstoffe und die 1 molare tetra-Butylammoniumfluorid-Losung (in THF) wurden bei
Sigma-Aldrich erworben.

Fiir die Herstellung von gelosten Farbstoffproben werden, sofern nicht anders angege-
ben, Losungsmittel des p.A.-Reinheitsgrades verwendet. Fiir feuchtigkeitsempfindliche
Proben werden getrocknete Losungsmittel benutzt.

Die Konzentrationen der Proben ist so gewéhlt, dass die Absorption der hergestellten
Losungen bei 1 cm Schichtdicke am Absorptionsmaximum zwischen 0,1 und 0,15 liegt,
um Reabsorptionseffekte bei der Messung von Fluoreszenzspektren zu minimieren. Im
Fall der benzodiazaborolylbasierten Farbstoffe werden 2 — 10 pM-Losungen verwendet,

tiir die Carboranfarbstoffe werden Konzentrationen bis zu 100 uM eingesetzt.

Die spektroskopischen Eigenschaften der Festkérper werden mit Hilfe von diinnen Schich-
ten der Fluorophore auf einem Quarzglasobjekttriger untersucht. Hierzu werden die
Farbstoffe je nach Substanz unter Schlenk-Bedingungen auf Quarzglasobjekttriger sub-
limiert, oder durch Verdampfen des Losungsmittels einer konzentrierten Farbstofflosung
auf diese Objekttrager aufgebracht.

Anhand von Mikroskopieaufnahmen kann gezeigt werden, dass die Farbstoffe auf den
Objekttrigern als mikrokristalline Schichten vorliegen (Abbildung 4.5, links). Die Kristall-
groken dieser Schichten liegen im Bereich weniger Mikrometer. Auf der rechten Seite der
Abbildung ist exemplarisch ein Foto der Schichtemission von Verbindung 34 gezeigt,

deren Emissionseigenschaften im Rahmen dieser Arbeit diskutiert werden.

5l | ,
Abbildung 4.5: Mikroskopieaufnahmen von Feststoffschichten (links) und Emission der
Schicht von Verbindung 34 (rechts).
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Messmethoden

In diesem Kapitel wird die quantitative Auswertung der Anregungs-Emissionsspektren
und der Lebenszeitmessungen beschrieben. Aus den Spektren konnen wichtige Kenn-
groken der Fluoreszenz erhalten werden, hierzu zdhlen die Wellenldnge von Anregung
und Emission, die Quantenausbeute, die Lebenszeit und die Stokes-Verschiebungen
in verschiedenen Losungsmitteln. Fiir eine verldssliche Datenanalyse miissen die ge-
messenen Anregungs-Emissionsspektren (AE-Spektren) zunéichst kalibriert werden. Die
Kalibrationsprozedur wird hier ebenso beschrieben, wie die anschliefsende Auswertung
der kalibrierten Spektren.

Am Beispiel der Spektren von gut charakterisierten Referenzfarbstoffen wird gezeigt,
dass die verschiedenen Probeneinheiten des Anregungs-Emissionsspektrometers die Er-
gebnisse nicht beeinflussen. Der Vergleich von gemessenen Quantenausbeuten und Le-
benszeiten mit Literaturwerten erlaubt eine Abschitzung der Genauigkeit der erhalte-

nen Messwerte.

5.1 Kalibration der Anregungs-Emissionsspektren

Bei Anregungs-Emissions-Spektren (vgl. Abschnitt 4.1) handelt es sich um zweidi-
mensionale Bilder, wobei die Y-Achse die Variation der Anregungswellenlinge und
die X-Achse die Emissionswellenlinge wieder gibt. Exemplarisch ist das Anregungs-
Emissionsspektrum von POPOP in Abbildung 5.1 gezeigt. Im Vorfeld der Kalibration
wird von den gemessenen AE-Spektren zunichst ein Dunkelbild oder ein AE-Spektrum

des reinen Losungsmittels subtrahiert. Anschliefend werden diese Bilder mit den Kali-
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240
260
280
300
320
340
360
380
400
420

Anregungswellenlange / nm

300 400 500 600 700
Emissionswellenlange / nm

Abbildung 5.1: Anregungs-Emissions-Spektrum des Farbstoffes POPOP in Cyclohexan.

brationsfaktoren fiir die Anregungs- und die Detektionseffizienz multipliziert und zuletzt

miissen die Positionen im Bild den entsprechenden Wellenldngen zugeordnet werden.

5.1.1 Kalibration der Anregungseffizienz

Die Anregungseffizienz muss bei der Bearbeitung der gemessenen Spektren beriicksich-
tigt werden, da die Intensitat der Xe-Anregungslampe nicht fiir alle Wellenldngen gleich
ist. Auferdem sind bei der Messung von Emissionsspektren bei tiefen Temperaturen
und bei den Ulbrichtkugel-Messungen im Lichtweg des Anregungslichtes Fibern vor-
handen. Diese transportieren Licht unterschiedlicher Wellenldngen verschieden effizient
und miissen daher in die Anregungskalibration einbezogen werden.

Fiir die Kalibration des konventionellen Aufbaus wird ein Reflexionsstandard (Edmund
Optics) im 45°-Winkel vor der Detektionseinheit positioniert und das Streulicht der
Anregungslampe gemessen. Im Falle der beiden neuen Messaufbauten mit Fiber wird
das Licht in die jeweilige Anregungsfiber eingekoppelt und anschliefsend nach Durchtritt
der Y-Fiber oder der Ulbrichtkugel detektiert. Die Anregungswellenlinge wird bei allen
drei Varianten in 1 nm Schritten von 200 — 700 nm verédndert, so dass fiir jede Anre-
gungswellenléinge das Streusignal detektiert wird. Die gemessenen Spektren werden mit
den Kalibrationsfaktoren fiir die Detektionseffizienz (s.u.) multipliziert, aus der Signal-

intensitit des Streulichtes bei den verschiedenen Wellenldngen werden anschlieftend die
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Abbildung 5.2: Kalibrationsfaktoren der Anregungseffizienz.

Anregungsfaktoren berechnet.!?!

In Abbildung 5.2 sind die Kalibrationsfaktoren der verschiedenen Messaufbauten zusam-
men mit dem Spektrum der Xenonlampe in diesem Bereich gezeigt. Hierbei fallt auf,
dass im Spektrum der Xenonlampe unterhalb von 260 nm nahezu keine Signalintensitét
detektiert wird. Entsprechend ist auch die Signalintensitit in den Kalibrationsmessun-
gen sehr gering und das Signal-Rausch-Verhéltnis schlecht. Damit die Kalibrationsdaten
Rauschen im Bereich unter 260 nm nicht zu stark gewichten, wird hier ein fester Wert
10 fiir die Kalibration verwendet. Gleichermafsen kommen die Werte von 10 bei Wel-
lenldngen oberhalb von 600 nm zustande. Somit ist in diesen Bereichen keine absolute
Kalibration méglich, Messwerte konnen aber durchaus relativ verglichen werden. Weiter-
hin zeigt der Vergleich der Kalibrationsfaktoren mit dem Spektrum der Xenonlampe,
dass die Struktur im Lampenspektrum bei etwa 470 nm von den Kalibrationsfakto-
ren wieder gegeben wird. Der Vergleich der Kalibrationsfaktoren fiir die verschiedenen
Messaufbauten macht deutlich, dass die verwendeten Fibern einen signifikanten Einfluss

auf die Anregungseffizienz haben.
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5.1.2 Kalibration der Detektionseffizienz

Sowohl der bei der Detektion verwendete Spektrograph als auch die CCD-Kamera zei-
gen Variationen in der Effizienz fiir verschiedene Wellenlingen. Weiterhin treten bei
den Messaufbauten fiir die Ulbrichtkugel- und die Tieftemperaturmessungen wellen-
langenabhangige Unterschiede in der Transmission der Fibern und der Reflektivitit der
Ulbrichtkugel auf. Dieses muss in den gemessenen Spektren korrigiert werden.

Fiir die Kalibration werden die bekannten Spektren einer Deuteriumlampe (LOT Ori-
el) und einer Halogenlampe (Osram, xenophot, 50 W, 12 V| Schwarzkorpertemperatur
3350 K) aufgenommen und die gemessenen Spektren mit den Referenzspektren der
Hersteller verglichen. Fiir den Wellenldngenbereich unterhalb von 370 nm werden die
Daten der Deuteriumlampe verwendet, fiir grofere Wellenldngen die der Halogenlam-
pe. Im Fall des Ulbrichtkugelautbaus wird die Kalibrationsroutine um die Messung der
Spektren einer Xenon-Lampe (LOT Oriel, Modell 6263) erweitert. Dieses ist notwendig,
da im Bereich um 370 nm sowohl die Intensitit der Deuteriumlampe als auch die In-
tensitdt der Halogen-Lampe relativ gering ist, dieser Bereich aber fiir die Bestimmung
der integralen Anregungsintensitit zur Berechnung der absoluten Quantenausbeuten
wichtig ist (vgl. Abschnitt 2.4.1). Die Spektren der Deuteriumlampe werden bei den Ul-
brichtkugelmessungen bis 320 nm verwendet, die der Xe-Lampe von 320 nm bis 450 nm
und fiir hohere Wellenldngen werden die Daten aus den Messungen der Halogenlampe
verwendet.

Eine Division der Referenzspektren der verschiedenen Lampen durch die entsprechenden
gemessenen Spektren ergibt die Kalibrationsprofile, die bei der Datenauswertung mit
den gemessenen Spektren multipliziert werden. Bei sehr kleinen Wellenldngen kann der
Kalibrationsfaktor sehr grof werden. Dieses liegt zum Einen daran, dass die Detektions-
effizienz der Kamera hier gering ist, zum Anderen ist die Transmission der verwendeten
optischen Elemente (z.B. Neutraldichtefilter) hier geringer. Da bei den konventionel-
len Messungen in diesem Bereich kein wichtiges Messsignal detektiert wird, werden alle
Werte in diesem Bereich auf einen festen Wert gesetzt. Damit wird verhindert, dass
Rauschen durch die Multiplikation zu stark gewichtet wird. Dieses Vorgehen kann fiir
die Ulbrichtkugel-Spektren nicht angewendet werden, da das Rayleighsignal, welches
zur Bestimmung der integralen Anregungsintensitit genutzt wird, oft in diesen Berei-
chen des Spektrums liegt. Hier wird die starke Gewichtung des Rauschens durch die
Multiplikation mit den Kalibrationsdaten in Kauf genommen.

Exemplarisch sind die Kalibrationsfaktoren fiir den konventionellen Messaufbau, die
Ulbrichtkugel-Messungen und die Tieftemperaturmessungen fiir eine Zentralwellenldnge

des Detektionsmomochromators von 500 nm in Abbildung 5.3 gezeigt. Auch bei diesen
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Abbildung 5.3: Kalibrationsfaktoren der Detektionseffizienz fiir die verschiedenen Messauf-
bauten.

Spektren ist zu erkennen, dass die Transmission der verwendeten Fibern im UV-Bereich

geringer ist, als im sichtbaren Bereich und damit im UV-Bereich hohere Kalibrations-

faktoren erhalten werden.

5.1.3 Kalibration der Wellenldngenachse

Bei der Wellenldngenkalibration werden die Bildpositionen der Anregungs- und Emissions-
achse einer bestimmten Wellenléinge zugeordnet. Die Emissionsachse wird mit Hilfe des
bekannten Linienspektrums einer Quecksilberdampflampel'?? (LOT-Oriel) in Wellen-
langen umgerechnet. Nach Auftragung der bekannten Wellenldngen gegen die gemessene
Pixelzahl der Quecksilberdampflampenlinien kann eine lineare Regression durchgefiihrt

werden. Die Geradengleichung hat die folgende allgemeine Form:

Anm| = Achsenabschnitt[nm] +m {m} - Pizelanzahl|px] (5.1)
pT

Diese Kalibration muss sowohl fiir die verschiedenen Gittereinstellungen des Detekti-

onsspektrographen als auch fiir die verschiedenen Messautbauten durchgefiihrt werden.
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Durch die leicht unterschiedlichen Lichtwege bei der Verwendung von Lichtleitern fiir die
Ulbrichtkugel- und Tieftemperaturmessungen im Vergleich zu den Messungen mit dem
konventionellen Messaufbau konnen die erhaltenen Geradengleichungen leicht variieren.

Alle auf diesem Wege bestimmten Geradengleichungen sind Tabelle 5.1 aufgefiihrt.

Tabelle 5.1: Parameter der Geradengleichungen zur Kalibration der Wellenldngenachse

Messaufbau Zentralwellenlinge Y-Achsen-Abschnitt Steigung m
[nm] [nm] [%5e]
400 105,803 0,575
450 155,626 0,574
konventionelle Messung 500 205,262 0,574
550 255,296 0,574
600 305,135 0,574
400 106,143 0,575
450 155,992 0,575
Ulbrichtkugel 500 205,734 0,575
550 255,604 0,575
600 305,458 0,575
500 205,053 0,575
Tieftemperatur 550 254,943 0,576
600 305,001 0,574

Im Fall der Anregung (Y-Achse in 2D-Bildern) ergibt sich die Zuordnung der Anre-
gungswellenlingen aus den gewéhlten Messeinstellungen. Der Startwert der Anregungs-
wellenlénge entspricht der ersten Zeile in den Anregungs-Emissions-Spektren, die wei-
teren Werte ergeben sich aus der gewdhlten Schrittweite der Anregung. Die jeweilige
Anregungswellenlinge kann in den gemessenen AE-Spektren auch anhand der Position

des Rayleighsignals in den Emissionsspektren bestimmt werden.
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5.2 Datenanalyse

In diesem Abschnitt wird das allgemeine Vorgehen bei der Datenanalyse beschrie-
ben. Dieses beinhaltet unter anderem die Bestimmung von Emissions- und Anregungs-
maxima, die Berechnung von Quantenausbeuten aus den gemessenen Daten und die
Auswertung der Fluoreszenzabklingkurven zur Bestimmung der Lebenszeiten des ange-
regten Zustandes.

Aufserdem wird eine kurze Erklarung zur Interpretation von quantenmechanischen Rech-
nungen gegeben. Diese liefern bei der Diskussion der spektroskopischen Eigenschaf-
ten von Fluorophoren oft wertvolle Hinweise auf die Elektronendichteverteilungen im

Grund- und angeregten Zustand.

5.2.1 Bestimmung von Anregungs- und Emissionsmaxima

Die Anregungs- und Emissionsspektren werden aus den AE-Spektren durch das Ziehen
von drei Pixel breiten, vertikalen und horizontalen Profilen mit Hilfe des Auswertungs-
programms SUAP!'2] erhalten (Abbildung 5.4). Hierbei wird das Emissionsspektrum
im Anregungsmaximum und das Anregungsspektrum im Emissionsmaximum bestimmt.
Die Bestimmung der Maxima aus den Anregungs- bzw. Emissionsspektren erfolgt mit
Hilfe der in Gleichung 5.2 gezeigten Extreme-Funktion.['?*l Hiermit ist es méglich Emis-
sionsmaxima unterschiedlicher Breite anzupassen, weiterhin konnen so die Maxima in
intensitdtsschwachen Spektren mit einem schlechten Signal-Rausch-Verhiltnis gut be-
stimmt werden. In der Gleichung entspricht = der Breite der jeweiligen Emissionsbande

und z. der Position des Maximums. A gibt die Amplitude der Funktion an und y, den

g 4,051 Anregung
; 3,5E5- —— Emission
g 3,0E5 1
s = 4
o 2 2,5E5
[ 8 2,0E5-
A =
o 1,5E5
c
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<
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Abbildung 5.4: AE-Spektrum von POPOP in Cyclohexan (links) und die aus diesem Spek-
trum erhaltenen Anregungs- und Emissionsspektren (rechts).
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[124

Offset. Die Anpassung erfolgt mit Hilfe des Programmes Origin,['?4 die Maxima ver-

schiedener Peaks im Emissionsspektren werden iiber separate Anpassungen bestimmt.
(x — z,)

y=yo+A-eTFD it g =% (5.2)
w

5.2.2 Bestimmung von Quantenausbeuten

Wie im Abschnitt 2.4.1 beschrieben, kénnen Quantenausbeuten entweder relativ zu einer
Referenzsubstanz oder absolut z.B. mit Hilfe einer Ulbrichtkugel bestimmt werden. In
dieser Arbeit werden die Quantenausbeuten immer im Anregungsmaximum des Fluoro-
phors bestimmt. In der Regel stimmen Anregungs- und Absorptionsmaximum i{iberein,
treten jedoch mehrere Maxima im Absorptionsspektrum auf, ist das absolute Absorp-

tionsmaximum nicht in allen Féllen mit dem Anregungsmaximum gleichzusetzen.

Relative Quantenausbeuten

Die Bestimmung von relativen Quantenausbeuten nach Gleichung 2.4 setzt die Kenntnis
der Absorption im Anregungsmaximum und der integralen Fluoreszenzintensitit vor-
aus. Zunichst wird iiber die Extreme-Funktion das Anregungsmaximum ermittelt und
anschliefsend aus den Absorptionsspektren der zugehorige Absorptionswert. Die inte-
grale Fluoreszenzintensitat entspricht der Fliache unter dem Emissionsspektrum, welches
auf die Photonenanzahl pro Wellenldngenintevall kalibriert ist und wird mittels einer
Integrationsfunktion aus den Emissionsspektren bestimmt. Die kritischste Grofse bei
der Berechnung der relativen Quantenausbeute ist die Quantenausbeute des Referenz-
farbstoffs. Eine fehlerhafte Referenzgrofe fiihrt direkt zu Fehlern der damit bestimm-
ten Quantenausbeuten. In dieser Arbeit wird POPOP (1,4- Bis-(5-phenyloxazol-2-yl)-
benzol) in Cyclohexan als Referenzfarbstoff (¢r = 0,93['%]) fiir Emissionsspektren im
Bereich von 250 — 500 nm verwendet. Fiir Farbstoffe mit Emissionsmaxima bei grofieren
Wellenléingen wird Coumarin 153 in Methanol genutzt (¢p — 0,4201261).

Absolute Quantenausbeuten

Die Bestimmung der absoluten Quantenausbeute erfolgt mit einer Ulbrichtkugel in An-
lehnung an die Methode von MELLO (Gleichung 2.6)."l Bei dieser Methode wird die

Quantenausbeute, durch die Beriicksichtigung der Emissionen des Fluorophors im (Ei,)
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und aukerhalb (Eqy) des direkten Anregungslichtes und iiber die Messung des Streu-
lichtes der leeren Ulbrichtkugel berechnet. Diese Methode beriicksichtigt jedoch nur
die Absorptionen vom Farbstoff selbst, daher wird die Methode in dieser Arbeit um
die Absorption der Kiivette mit Lésungsmittel bzw. um die Absorption des Quarzglas-
objekttriagers bei Festkorpermessungen erweitert. Um diese Absorptionen zu erfassen
und von der Absorption der Probe zu unterscheiden, wird das Rayleighsignal des An-
regungslichtes nicht in der leeren Kugel sondern jeweils mit Kiivette bzw. Objekttriager
im Anregungslicht gemessen (Xj,y).

Um weiterhin eine mogliche Eigenfluoreszenz der Ulbrichtkugel zu beriicksichtigen, wird
von den beiden Emissionsspektren mit Farbstoff (E;, bzw. E,y) das skalierte Spektrum
der Messung ohne Farbstoff (y - Epy bzw. z - Epy) subtrahiert. Hierbei sind y und z die
Skalierungsfaktoren, die erhalten werden, wenn die Intensitdt des Rayleighsignals der
farbstofffreien Messung auf die jeweilige Probenmessung skaliert wird. Damit wird eine
mogliche Eigenfluoreszenz der Ulbrichtkugel von der eigentlichen Emissionsintensitét
subtrahiert.

Die erweiterten Gleichungen fiir die Berechnung der absoluten Quantenausbeute lauten

somit:
_ (En(N) =y ErnN) — (1= o) - (Bowr(A) — 2 - ELm(N))
¢ = (5.3)
XLM()\) e
und
~ Xow(A) = Xin(N)
“= Xout()\) (54)
E: integrale Fluoreszenzintensitét

X: Rayleighsignal

in' Probe im direkten Anregungslicht

out:  Probe auflerhalb des direkten Anregungslichtes

Ly Losungsmittel / Objekttriger im direkten Anregungslicht
o: Absorption

y, z: Skalierungsfaktoren

In Abbildung 5.5 sind exemplarisch die Spektren der drei Ulbrichtkugelmessungen fiir
Coumarin 153 in Methanol gezeigt. Die integralen Intensititen werden bei der anschlie-

fsenden Datenauswertung in Origin ermittelt.
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Abbildung 5.5: Emissionsspektren von Coumarin 153 in Methanol gemessen mit Hilfe der
Ulbrichtkugel.

5.2.3 Bestimmung des Ubergangsdipolmoments

Die Abschiitzung des Ubergangsdipolmoments eines Fluorophors geméf der Lippert-
Mataga-Gleichung (Gleichung 2.15) erfordert die Kenntnis der Stokes-Verschiebungen
der Emission in verschiedenen Losungsmitteln. Auferdem miissen die Orientierungs-
polarisationen dieser Losungsmittel und der Onsager-Radius des Fluorophors bekannt
sein.

Die Bestimmung der Stokes-Verschiebungen in Wellenzahlen erfordert die Umrechnung
der x-Achse in den Anregungs- und Emissionsspektren. Hierzu wird der mathematische
Zusammenhang zwischen Wellenlénge und Wellenzahl genutzt. Da das Intervall d A nicht

dem Intervall dv entspricht muss auch die Intensitdt neu bestimmt werden:
I(D) =I(\) - \? (5.5)

In Tabelle 5.2 sind die Orientierungspolarisationen Af der Losungsmittel angege-
ben, die in den Emissionsmessungen zur Abschitzung von Ubergangsdipolmomenten
verwendet werden. Die Orientierungspolarisationen werden aus den Brechungsindices
und den Dielektrizitdtskonstanten der Losungsmittel bei 20 °C nach Gleichung 2.15 be-

rechnet. Werden fiir einen Farbstoff die Emissionseigenschaften in verschiedenen Losungs-

54



5.2 Datenanalyse

mitteln gemessen, so sind die Ergebnisse im Folgenden in der Reihenfolge ansteigender

Orientierungspolarisationen angegeben.

Tabelle 5.2: Orientierungspolarisationen der in dieser Arbeit verwendeten Losungsmittel.

CyH n-C;H,6 Tol Et,O CHCly
Af 0,001 0,002 0,013 0,167 0,185

THF CH,Cl, -PrOH EtOH CH3CN
Af 0,21 0,217 0,272 0,289 0,305

Fiir die Bestimmung des Onsager-Radius werden Daten aus der Rontgenstrukturanalyse
der Fluorophorkristalle (s.u.) genutzt. Es wird hierfiir von einer kugelférmigen Geo-
metrie des Fluorophors mit umgebenden Losungsmittelmolekiilen ausgegangen. Aus den
Strukturdaten wird die Lange und die Hohe des betrachteten Molekiils ermittelt. Hierfiir
werden die Abstinde der am weitesten voneinander entfernten Atome auf den jeweiligen
Achsen ausgemessen. Der gemittelte Wert dieser Abstédnde entspricht dem Durchmesser

der Kugel, die den Fluorophor reprisentiert.

5.2.4 Bestimmung von Fluoreszenzlebenszeiten

Die zeitkorrelierten Messungen von Einzelphotonen (Kapitel 4.2) liefern das zeitliche
Abklingen der Fluoreszenzintensitét als Histogramm. Bei diesen Kurven handelt es sich
um eine Faltung aus der sogenannten instrument response function (IRF) und dem
tatséichlichen Abklingen der Fluoreszenz (Gleichung 5.6). Die IRF ist eine Funktion,
die die Gerdteparameter der verwendeten Apparatur beschreibt. Hierbei ist sowohl die
Breite des verwendeten Anregungspulses als auch die Zeitauflosung der Detektion von

Bedeutung.

Fuu(t) = IRF(t) ® F(t) (5.6)

Fyei(t):  detektierte Fluoreszenzabklingkurve
IRF(t): Instrument response function

F(t): tatsdchliche Fluoreszenzabklingkurve

Fiir die Ermittlung der IRF wird mit dem Messaufbau ein Spektrum vom Rayleigh-
signal des Lasers aufgenommen. Die Breite dieses Rayleighsignals wird durch die Breite

des Laserpulses und die Zeitauflosung des verwendeten Detektionssystems bestimmt. An
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dieses Rayleighsignal wird im Anschluss eine Gauss-Funktion angepasst, um die Halb-
wertsbreite zu ermitteln. Der entscheidende Parameter fiir diese Breite ist die Zeitauf-
16sung des Detektionssystems.

Nachdem die Parameter der IRF bekannt sind, kann die Breite der Gaussfunktion ge-
nutzt werden, um iiber eine iterative, numerische Entfaltung die Fluoreszenzlebenszeit
zu bestimmen. An die entfaltete Kurve wird eine Exponentialfunktion (Gleichungen 2.9
und 2.10) angepasst, die das exponentielle Abklingen der Fluoreszenz beschreibt. Die
hierzu verwendete Fitfunktion wurde in der Arbeitsgruppe PCI von Michael Letzgus
entwickelt und erlaubt die Anpassungen bei einem mono- oder biexponentiellen Abklin-
gen der Intensitét.

Aus der Anpassung wird die Amplitude der jeweiligen Exponentialfunktion gemeinsam
mit der Fluoreszenzlebenszeit erhalten. Bei einem biexponentiellen Abklingen kann iiber
die zwei erhaltenen Amplituden und Lebenszeiten nach Gleichung 2.12 die mittlere Le-
benszeit bestimmt werden. Als Giitekriterium flir den Fit wird die Minimierung der
reduzierten Fehlerquadratsumme x? nach Levenberg und Marquard genutzt (Gleichung
5.7).

N
Faer(t:) — Fuer,pir(t:))?
X? = ( : 5.7
2R 5:7)
N: Anzahl Messpunkte
Fei(t): detektierte Fluoreszenzabklingkurve

Fyerrit(t): angepasste Abklingkurve

Fiir die graphische Darstellung der Giite des verwendeten Fits wird das Residuum R
genutzt, welches den Verlauf der gewichteten Abweichung zwischen Anpassung und
Messdaten mit der Zeit darstellt (Gleichung 5.8). Somit kénnen niederfrequente, syste-

matische Abweichungen erkannt werden.

_ Fdet(ti) - Fdet,Fit(ti)
Fdet<ti)

R(t;) (5.8)

In Abbildung 5.6 ist auf der rechten Seite die gemessene Abklingkurve der Emission
von Coumarin 120 in Ethanol zusammen mit dem Rayleighsignal des Lasers und der
exponentiellen Anpassung gezeigt. Auf der rechten Seite ist das Residuum fiir diese
Anpassung dargestellt, es zeigt eine hohe Giite der Anpassung, da die Punkte statistisch

um den Nullwert verteilt sind.
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Abbildung 5.6: Fluoreszenzabklingkurve, Rayleighsignal und Anpassung zur Ermittlung der
Fluoreszenzlebenszeit (links) und das zugehorige Residuum (rechts) von Cou-
marin 120 in Ethanol.

5.2.5 Interpretation der quantenmechanischen Rechnungen

Bei der Diskussion der Eigenschaften verschiedener Donor-Akzeptor-Farbstoffe (Kapi-
tel 6) werden auch die Ergebnisse von quantenmechanischen Rechnungen genutzt. Diese
Rechnungen wurden im Arbeitskreis von Dr. Fox (Durham Universitét, England), von
Jan Kahlert (Universitit Bielefeld) und im Arbeitskreis von Prof. Chrostowska (Uni-
versitdt Pau, Frankreich) durchgefiihrt.

Die quantenmechanischen Rechnungen werden in diesen Arbeitskreisen mit dem Gaus-
sian 03-12" oder Gaussian 09-Programmpaket!'?8] durchgefiihrt, die Geometrien werden
auf dem B3LYP/6-31G"-Theorieniveau optimiert. Darstellungen der Molekiilorbitale
werden mit Molekell'?”] angefertigt, die prozentualen Orbital-Beitriige werden mit Hil-
fe von Gaussum?2.2['3% berechnet. Im Folgenden wird erliutert, welche Ergebnisse die
Rechnungen liefern, und wie diese, in Zusammenhang mit den spektroskopischen Mes-

sungen, interpretiert werden koénnen.

Mit Hilfe quantenmechanischer Rechnungen konnen die energetischen Lagen von Mole-
kiilorbitalen und die Lokalisierung dieser Orbitale auf den Molekiilen beschrieben wer-
den. Bei Donor-Akzeptor-Farbstoffen sind insbesondere die Energien und die Lage des
hochsten besetzten Molekiilorbitals (HOMO) und des energetisch niedrigsten unbesetz-
ten Molekiilorbitals (LUMO) von Bedeutung. Bei der Absorption von UV- oder sichtba-
rem Licht wird in der Regel Elektronendichte vom HOMO ins LUMO verschoben. Die
anschlieende Emission entspricht dem Ubergang vom LUMO ins HOMO, wobei jedoch
Anderungen in der energetischen Lage von HOMO und LUMO wihrend der Lebens-
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LUMO
1,97 eV

HOMO
524 eV

Abbildung 5.7: Darstellungen von HOMO und LUMO eines Donor-Akzeptor-Farbstoffes bei
der Absorption.

zeit des angeregten Zustandes moglich sind. Diese Verdnderungen konnen iiber Geome-
trieoptimierungen fiir den angeregten Zustand erfasst werden, anhand der optimierten
Geometrie konnen dann die Lagen von LUMO und HOMO bei der Emission berech-
net werden. Aus der Lokalisierung der Elektronendichte im Molekiil kénnen auferdem
die Dipolmomente des Grundzustandes p, und des angeregten Zustandes ji, ermittelt
werden. Sind die energetischen Lagen von HOMO und LUMO bekannt, so kénnen aus
diesen Werten theoretische Absorptions- und Emissionswellenlangen berechnet werden.
In Abbildung 5.7 sind exemplarisch die Orbitaldarstellungen von HOMO und LUMO
eines Benzodiazaborolfarbstoffs gezeigt. Die dreidimensionalen, hervorgehobenen grau-
en und blauen Bereiche reprisentieren das jeweilige Molekiilorbital, die energetischen
Lagen dieser Orbitale sind in Elektronenvolt neben den Zeichnungen angegeben. In der
Abbildung ist zu erkennen, dass die Elektronendichte im HOMO hauptséchlich auf der
Donoreinheit lokalisiert ist, wihrend die Elektronendichte im LUMO auf dem 7-System
und auf der Akzeptoreinheit liegt. Der Vergleich von HOMO und LUMO zeigt die Ver-
schiebung von Elektronendichte bei der optischen Anregung. Die Energiedifferenz von
HOMO und LUMO betragt 3,27 eV, die zugehorige berechnete Absorptionswellenlénge
betragt 325 nm.

In der Regel werden quantenmechanische Berechnungen fiir ein einzelnes Molekiil im
Vakuum durchgefiihrt, daher werden Wechselwirkungen von Fluorophoren mit dem um-

gebenden Losungsmittel oder anderen Fluorophormolekiilen in den Rechnungen nicht
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wiedergegeben. Die berechneten Wellenldngen weichen dementsprechend von den ge-
messenen Wellenlingen ab. Die beste Ubereinstimmung wird erwartet, wenn auch im
Experiment wenig Wechselwirkungen des Fluorophors mit seiner Umgebung auftreten.
Daher werden die Ergebnisse quantenmechanischer Rechnungen in dieser Arbeit immer
mit den spektroskopischen Eigenschaften der Fluorophore im unpolaren Cyclohexan

verglichen.

5.2.6 Rontgenstruktuanalysen der Farbstoffe

Neben den quantenmechanischen Rechnungen kénnen auch die Ergebnisse der Rontgen-
strukturanalysen von Fluorophorkristallen Beitrige zum Verstdndnis der Fluoreszenz-
eigenschaften liefern. Als Ergebnisse dieser Analysen werden 3D-Strukturen der Kristalle
erhalten, welche unter anderem die Bindungslédngen zwischen einzelnen Atomen, Winkel
zwischen verschiedenen Atomen und Molekiilebenen und die Orientierung verschiedener
Molekiile zueinander angeben.

Neben Bindungslingen werden in dieser Arbeit Torsions- und Interplanarwinkel der
spektroskopisch untersuchten Farbstoffe diskutiert. Als Torsionswinkel wird der Winkel
bezeichnet, der in einer Kette von Atomen A-B-C-D zwischen den Atomebenen ABC
und BCD besteht. Der Interplanarwinkel gibt dagegen die Verdrillung von zwei in sich
planaren Ebenen im Molekiil an.

Bei Donor-Akzeptor-Verbindungen ist eine m-Konjugation zwischen den einzelnen Fluo-
rophoreinheiten die Voraussetzung dafiir, dass Ladungsdichte von einer Einheit auf die
Andere verschoben werden kann. Die Torsions- und Interplanarwinkel erlauben eine
Abschitzung, ob eine Uberlappung zwischen den Orbitalen der einzelnen Einheiten
und somit die Ubertragung von Ladungsdichte méglich ist. Die Ergebnisse der 3D-
Strukturen der Kristalle konnen jedoch nicht einfach auf die GGeometrie der Molekiile
in Losung iibertragen werden, da hier Rotationen um die einzelnen Bindungen moglich
sind. Vergleiche der Winkel und Bindungslangen im Kristall von strukturell dhnlichen
Verbindungen kénnen jedoch Anhaltspunkte fiir die Erklarung unterschiedlicher Emis-

sionseigenschaften in Ldsung liefern.
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5.3 Vergleich verschiedener Messmethoden

In diesem Kapitel wird am Beispiel von spektroskopisch gut charakterisierten Fluo-
reszenzfarbstoffen gezeigt, dass die Emissionsspektren aus Messungen mit dem Ulbricht-
kugelaufbau mit denen des konventionellen AES-Aufbaus iibereinstimmen. Auferdem
werden die relativ und absolut bestimmten Quantenausbeuten einiger Farbstoffe ver-
glichen. Dieser Vergleich soll zeigen, dass die neu entwickelten Strategien zur Kalibration
und Auswertung der Messungen mit Ulbrichtkugel zuverldssige Ergebnisse liefern.

Abschliefsend werden die Ergebnisse von zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen an die-

sen Farbstoffen vorgestellt und die Giiltigkeit der Strickler-Berg-Gleichung demonstriert.

5.3.1 Vergleich von konventionellen und

Ulbrichtkugelmessungen

Die unterschiedlichen Aufbauten fiir konventionelle und Ulbrichtkugelmessungen erfor-
dern eine separate Bestimmung der Kalibrationsfaktoren (s.o.). Hier soll verifiziert wer-
den, dass Emissionsspektren von Farbstoffen, die mit Hilfe unterschiedlicher Appara-
turen gemessen werden, in ihrer Form {ibereinstimmen. Beispielhaft sind in Abbildung
5.8 die normierten Emissionsspektren von Coumarin 120 in Ethanol und POPOP in
Cyclohexan von konventioneller und Ulbrichtkugelmessung gezeigt. Bei den Ulbricht-
kugelmessungen werden auferdem die Konzentrationen der Fluorophorlésung variiert.

Coumarin 120 wird fiir diese Messungen bei 350 nm angeregt, POPOP bei 358 nm.
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—— Ulbrichtkugel- = 1,04 Messung 2,5 uM
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Abbildung 5.8: Vergleich der Emissionsspektren von Coumarin 120 (links) und POPOP

(rechts) gemessen mit dem konventionellen AES-Aufbau und dem Ulbricht-
kugelaufbau.

Wellenlange / nm
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Werden die Emissionsspektren der konventionellen Messung von Coumarin 120 mit den
Spektren der Ulbrichtkugelmessungen verglichen, so ist eine gute Ubereinstimmung der
Spektren zu erkennen. In allen drei Emissionsspektren liegt das Emissionsmaximum bei
428 nm. Fiir die konventionelle Messung ist nahezu kein Rayleighsignal im Spektrum
zu erkennen, bei den Ulbrichtkugelmessungen hiangt das Verhéltnis von Streusignal zu
Emissionssignal deutlich von der Konzentration der Fluorophorlosung ab. Wird die Kon-
zentration erhoht, so nimmt der Anteil des Streusignals, durch verstirkte Absorption
und einen héheren Anteil an Emission, ab. Dieses ist in Abbildung 5.8 durch den deut-
lich geringeren Untergrund des Streusignals der 20 pM-Losung im Vergleich zu dem
Spektrum der 5 pM-Losung erkennbar.

Beim Vergleich der Spektren von POPOP ist zu erkennen, dass die Emissionen der
konventionellen Messung und der Ulbrichtkugelmessung mit geringerer Fluorophor-
konzentration (2,5 pM) sehr gut iibereinstimmen. Auch hier ist jedoch eine Beeinflussung
des Emissionsspektrums der Ulbrichtkugelmessung durch das Streusignal zu beobach-
ten. Das Emissionsspektrum der Ulbrichtkugelmessung mit einer hohen Fluorophor-
konzentration (25 uM) weist dagegen eine deutlich geringere Intensitit im kurzwelligen
Spektralbereich auf. Diese Intensitdtsabnahme ist auf Reabsorption zuriickzufiihren.
Durch die mehrfachen Reflexionen in der Ulbrichtkugel wird der effektive Lichtweg durch
die Kiivette deutlich erhdht und das bereits emittierte Licht kann, aufgrund der Uberlap-
pung von Absorptions- und Emissionsspektrum von POPOP, wieder absorbiert werden
(vgl. Abschnitt 2.4.4). Ulbrichtkugelmessungen von Fluorophoren mit kleinen Stokes-

Verschiebungen sollten daher mit gering konzentrierten Proben durchgefiihrt werden.

Reabsorptionskorrektur

Der Einfluss der Reabsorption auf die Emissionsspektren kann rechnerisch korrigiert
werden. Neben dem Absorptionsspektrum der Probe muss fiir die Korrektur der Reab-
sorption in den Ulbrichtkugelmessungen auch die Form des Emissionsspektrums ohne
Reabsorption bekannt sein.

Fiir die Korrektur wird davon ausgegangen, dass das emittierte Licht nicht direkt gemes-
sen wird, sondern vor der Detektion eine Strecke L durch die Farbstofiosung zuriicklegt
und dabei zum Teil wieder absorbiert wird. Der Zusammenhang zwischen gemessenem
Spektrum I,,,(\) und dem Spektrum ohne Reabsorption Iy(A) kann dann durch die An-

wendung des Lambert-Beer-Gesetzes beschrieben werden.['2]

L) = Ip(N) - 107<NeE (5.9)
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Der Faktor 107<™¢L entspricht der Transmission der Losung fiir die Strecke L und
ist wie die Absorption wellenldingenabhéngig. Bei den konventionellen Messungen kann
bei gleichem Aufbau eine konstante Wellenldnge L fiir alle Probenlésungen bestimmt
werden (L = 0,5 cm).

Im Fall von Ulbrichtkugelmessungen kann kein fester Wert fiir L angegeben werden, da
die Haufigkeit des Lichtdurchtritts durch die Kiivette von der Anzahl der Reflexionen
in der Kugel abhingt und damit auch von der Absorption der Probe. Fiir jeden Fluo-
rophor und jede Konzentration muss daher ein separater Wert fiir L bestimmt werden.
Hierfiir wird ein konventionell gemessenes AE-Spektrum bendétigt und mit Hilfe von
Gleichung 5.9 L bestimmt. L wird so lange variiert, bis die Form des Referenzspektrums
reproduziert wird. In Abbildung 5.9 sind auf der linken Seite die POPOP-Spektren der
Ulbrichtkugelmessungen bei verschiedenen Konzentrationen gezeigt und auf der rechten
Seite die nach Gleichung 5.9 korrigierten Spektren zusammen mit dem Referenzspek-
trum der konventionellen Messung. In diesem Beispiel liegen die Weglédngen zwischen
1,6 und 1,8 cm, je héher die Konzentration ist, desto grofer ist der Unterschied zur
konventionellen Messung.

Der Vergleich der Gemessenen mit den korrigierten Spektren zeigt deutlich, dass der
Einfluss der Reabsorption weitgehend aus den Spektren entfernt werden kann. Diese
Korrektur ist insbesondere dann von grofer Bedeutung, wenn mit Hilfe der Ulbricht-
kugelmessungen die Quantenausbeuten von Farbstoffen bestimmt werden, bei denen

Absorptions- und Emissionsspektrum iiberlappen.
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Abbildung 5.9: Vergleich der Emissionsspektren von POPOP mit dem Ulbrichtkugelaufbau
bei verschiedenen Konzentrationen und der nach Gleichung 5.9 korrigierten
Spektren.
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5.3.2 Vergleich von relativen und absoluten Quantenausbeuten

Relative und absolute Quantenausbeuten werden aus Messungen mit unterschiedlichen
Messaufbauten ermittelt. In diesem Abschnitt soll demonstriert werden, dass beide Me-
thoden vergleichbare Ergebnisse liefern. Fiir alle Messungen betrigt die Fluorophor-
konzentration 2,5 uM, um den Einfluss der Reabsorption auf die Quantenausbeute ge-
ring zu halten. Zur Ermittlung der relativen Quantenausbeuten wird POPOP (¢ = 0,93)
als Referenzfarbstoff verwendet. Im Vorfeld der Bestimmung der absoluten Quantenaus-
beuten wird eine Reabsorptionskorrektur durchgefiihrt (s.o.), bei der die Spektren zur
Ermittlung der relativen Quantenausbeute als Referenz dienen.

1

Die erhaltenen Quantenausbeuten von sechs Referenzfarbstoffen' sind, zusammen mit

den Emissionsmaxima der Fluorophore, in Tabelle 5.3 angegeben.

Tabelle 5.3: Vergleich der relativ und absolut bestimmten Quantenausbeuten verschiedener

Referenzfarbstoffe.
Farbstoff LM Aemmaz  QArelativ QAabsort  Abweichung Literatur
[nm| @ d d
Tryptophan Wasser 349 14 13 8 141131,132]
CM 120 EtOH 427 83 87 5 511331 750134]
CM 102 EtOH 464 80 78 3 95139 5g[134]
CM 153  MeOH 543 39 35 11 3811361 4611371
RhoB EtOH 568 78 72 8 461381 511391
70[140]7 97[141]
DCM"  MeOH 627 28 26 8 4301421
Py 2 EtOH 710 12 12 0 -

Die Quantenausbeuten, die mit Hilfe der beiden Methoden bestimmt wurden, stimmen
relativ gut {iberein. Die grofte relative Abweichung wird fiir Coumarin 153 (11 %) be-
obachtet, die absolute Abweichung betriagt hier aber nur 4 %. Es ist aukerdem keine
Abhéngigkeit der Abweichung von der Emissionswellenléinge zu erkennen. Somit kon-
nen beide Methoden sowohl im UV- als auch im sichtbaren Spektralbereich angewendet
werden.

Werden die Werte mit den Literaturwerten fiir die einzelnen Farbstoffe verglichen, so
wird deutlich, dass die Ubereinstimmungen der in unserem Labor gemessenen relati-
ven und absoluten Quantenausbeuten deutlich besser ist, als die Ubereinstimmung mit

den Literaturwerten. Der Vergleich der verschiedenen Literaturwerte der Quantenaus-

!Die systematischen Namen der Referenzfarbstoffe sind im Abkiirzungsverzeichnis (Seite 213) ange-
geben
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beuten fiir die einzelnen Fluorophore zeigt, dass in der Literatur sehr grole Varianzen
der Werten beobachtet werden. Oft sind die Unterschiede von Quantenausbeuten durch
fehlerhafte Annahmen in der Quantenausbeute des Referenzfarbstoffs begriindet. Die
Moéglichkeit, in unserem Labor absolute und relative Quantenausbeuten zu bestimmen,
bietet den Vorteil, dass Fehler in den einzelnen Methoden schnell erkannt und gegebe-

nenfalls korrigiert werden kénnen.

5.3.3 Lebenszeitmessungen

Um die Qualitdt des neuen TCSPC-Messautbaus zu testen, werden fiir die verschie-
denen Referenzfarbstoffe die Fluoreszenzlebenszeiten im Emissionsmaximum bestimmt.
Der Vergleich mit Literaturwerten ergibt eine sehr gute Ubereinstimmung, eine Aus-
wahl der Ergebnisse wird in Tabelle 5.4 prasentiert. Die mit unserem Aufbau gemes-
senen Fluoreszenzlebenszeiten weichen um maximal 6 % von den Literaturwerten ab.
Auch hier ist keine Abhéngigkeit der Abweichung von der Wellenlinge des Emissions-
maximums erkennbar. Diese Ergebnisse zeigen, dass sowohl das Detektionssystem, als
auch die Auswerteprozedur zur Ermittlung der Lebenszeiten, im UV- und im sichtbaren

Spektralbereich zuverlidssige Werte liefern.

Tabelle 5.4: Vergleich der gemessenen Fluoreszenzlebenszeiten der verschiedenen Referenz-
farbstoffe mit Literaturwerten.

Farbstoff Losungsmittel Aemmax T Triteratwr Abweichung

[ns]  [ns]  [ns| %]

PPO EtOH 361 1,39 1,483l 6
DPA CyH 406 5,63 5,859 4
CM 102 CyH 406 2,60 2,601144 0
POPOP CyH 409 1,11 1,130491 2
POPOP EtOH 417 1,35 11,3911 3
CM 120 EtOH 427 3,65 3,641146] 1
CM 153 MeOH 534 4,17 4,304 3
Rho B H,O 575 1,78 1,740144] 2
Rho 101 EtOH 586 4,56 4,467 2

Die Abweichungen der hier gemessenen Werte von den Literaturwerten sind fiir die
Lebenszeitmessungen deutlich geringer als fiir die Bestimmung der Quantenausbeu-
ten (Abschnitt 5.3.2). Bei der Bestimmung von relativen Quantenausbeuten stellt die
Quantenausbeute des Referenzfarbstoffs eine erhebliche Fehlerquelle dar. Eine solche

Referenzierung findet bei der Bestimmung von Fluoreszenzlebenszeiten nicht statt. Die
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Quantenausbeute ist jedoch trotzdem die Kenngrofse eines Fluoreszenzfarbstoffs, die in
der Literatur verbreitet verglichen wird, da der experimentelle Aufwand zur Messung
von Fluoreszenzlebenszeiten erheblich hoher ist als fiir die Bestimmung von Quanten-

ausbeuten.

Anwendung der Strickler-Berg-Gleichung

Um die Giiltigkeit der Strickler-Berg-Gleichung zu demonstrieren, werden aus den ge-
messenen Lebenszeiten und Quantenausbeuten der Fluorophore die natiirlichen Lebens-
zeiten 7o nach Gleichung 2.8 berechnet. Diese Werte werden im Folgenden mit den
natiirlichen Lebenszeiten 7y gp verglichen, die mit Hilfe der Strickler-Berg-Gleichung
(Gleichung 2.13) aus den Absorptions- und Emissionsspektren ermittelt werden.

In Tabelle 5.5 sind die Emissionsmaxima und Stokes-Verschiebungen der verwendeten
Farbstoffe zusammen mit den gemessenen Lebenszeiten und Quantenausbeuten angege-
ben. Auferdem sind die mit Gleichung 2.8 berechneten natiirlichen Lebenszeiten und die
gemik der Strickler-Berg-Gleichung (Gleichung 2.13) ermittelten natiirlichen Lebenszei-

ten zusammen mit den relativen Abweichungen dieser Werte zueinander aufgelistet.

Tabelle 5.5: Natiirliche Lebenszeiten ausgewdhlter Farbstoffe berechnet aus den gemessenen
Lebenszeiten und Quantenausbeuten und iiber die Strickler-Berg-Gleichung.

Farbstoff LM Aemmax oOtokes-Shift ¢ T To Tosg Abweichung

[nm] em™'] [%] [ns] [ns]  [ns] %]

PPO  CyH 356 1990 83 157 189 1,99 5
PPO  EtOH 361 4060 93 1,39 1,50 1,65 9
DPA  EtOH 405 760 50 5,84 11,67 11,30 3
DPA  CyH 406 780 91 5,63 6,16 6,66 7
CM 102 CyH 406 430 76 2,60 3,41 3,53 3
POPOP CyH 409 3450 93 1,11 1,19 1,38 14
POPOP EtOH 417 3800 98 1,35 1,38 1,57 9
CM 120 EtOH 427 4450 83 3,65 4,40 6,14 28
Perylene CyH 438 460 68 3,97 584 6,38 8
CM 102 EtOH 464 4070 80 4,53 5,66 5,80 2
CM 153 MeOH 534 4300 39 4,17 10,69 5,56 93
Rho B EtOH 568 720 78 335 430 4,63 7
Rho 101 EtOH 586 610 96 4,56 4,75 5,14 8
DCM" EtOH 627 4580 28 2,01 7,18 524 37

In Abbildung 5.10 sind die Abweichungen der beiden Werte fiir die natiirliche Le-
benszeit, die iiber die Gleichungen 2.13 und 2.4.2 bestimmt werden, gegen die Stokes-

Verschiebungen der Emission aufgetragen. Fiir fast alle Farbstoffe ist eine sehr gute
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Ubereinstimmung zu erkennen, die Abweichungen liegen zumeist im einem Bereich von
10 %. Lediglich die Fluorophore Coumarin 153 in Methanol und Coumarin 120 und
DCM" in Ethanol zeigen grofe Abweichungen zwischen 28 und 93 %. Fiir diese Fluoro-
phore werden gleichzeitig die groftten Stokes-Verschiebungen der Emission detektiert.

Diese Beobachtungen kénnen erklart werden, wenn die Bedingungen fiir die Giiltigkeit
der Strickler-Berg-Gleichung betrachtet werden (Seite 16). Es diirfen bei der Anregung
keine signifikanten geometrischen Anderungen im Fluorophor stattfinden. Grofe Stokes-
Verschiebungen kénnen jedoch ein Hinweis auf solche Anderungen sein. Somit liefert
der Vergleich der natiirlichen Lebenszeiten, die nach den Gleichungen 2.13 und 2.4.2
bestimmt werden, Hinweise auf geometrische Anderungen im Fluorophor infolge der

optischen Anregung.
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Abbildung 5.10: Korrelation der Abweichungen der natiirlichen Lebenszeiten mit den Stokes-
Verschiebungen der Emission.
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In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der umfassenden spektroskopischen Charak-
terisierung verschiedener Donor-Akzeptor-Fluoreszenzfarbstoffe vorgestellt.

Die Kombination von statischen und dynamischen Fluoreszenzmessungen ermoglichen
die Untersuchung des Losungsmitteleinflusses auf die Emission der Farbstoffe. Die Ana-
lyse der Fluoreszenzeigenschaften der Donor-Akzeptor-Verbindungen bei tiefen Tem-
peraturen erlauben zudem erstmalig eine Quantifizierung dieses Einflusses. Im Hinblick
auf potentielle technische Anwendungen der Farbstoffe bietet die Erweiterung des Mess-
systems um die Ulbrichtkugel die einmalige Moglichkeit, auch die Fluoreszenz der Fest-
stoffe umfassend zu charakterisieren.

Die Ergebnisse der spektroskopischen Analysen der Verbindungen werden mit den Er-
gebnissen quantenmechanischer Rechnungen und Rontgenstrukturanalysen verglichen,
um einen umfassenden Einblick in den Zusammenhang zwischen der Struktur eines

Farbstoffes und seinen Emissionseigenschaften zu erhalten.

Zunichst werden die photophysikalischen Eigenschaften von Donor-Akzeptor-Farbstoffen
diskutiert, in denen eine Benzodiazaborolyleinheit als Elektronendonor agiert. Die erst-
malige systematische Untersuchung entsprechender Farbstoffe mit unterschiedlichen Ak-
zeptorgruppen soll das Potential dieser Verbindungen fiir technische Anwendungen de-
monstrieren. Insbesondere wird hierbei auf die hervorragenden Eigenschaften der benzo-
diazaborolylbasierten Farbstoffe fiir den Einsatz in Fluoridsensoren eingegangen.

Die aufsergewohnlichen Eigenschaften der Benzodiazaborolyleinheit erlauben es, diese
funktionelle Gruppe in Abhéngigkeit ihrer Substituenten sowohl als Elektronendonor,
als auch als Elektronenakzeptor in Fluoreszenzfarbstoffen einzusetzen. Somit bietet sich
die einmalige Moglichkeit, Donor-Akzeptor-Farbstoffe zu erzeugen, in denen beide Ein-
heiten einer Substanzklasse entstammen. Die spektroskopischen Eigenschaften solcher
Farbstoffen werden im Rahmen dieses Kapitels ebenfalls diskutiert.

Zuletzt werden Farbstoffe untersucht, in denen eine Dicarba-closo-dodecarboraneinheit
als Elektronenakzeptor dient. Fiir derartige Verbindungen werden ungewohnliche opti-

sche Eigenschaften beobachtet. Neben grofsen Stokes-Verschiebungen zeigen substituierte
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6 Ergebnisse und Diskussion

Carborane aufkergewohnlich hohe Quantenausbeuten im Festkoérper, was sie fiir tech-

nische Anwendungen sehr interessant macht.

Aufgrund der grofen Menge untersuchter Verbindungen kénnen in diesem Kapitel ledig-
lich ausgewéhlte Ergebnisse prasentiert werden. Weitere Resultate der spektroskopischen
Charakterisierung und insbesondere Informationen zur Synthese und Struktur der Ver-
bindungen kénnen den, im Rahmen von Kooperationen entstandenen, Verdffentlichun-

gen [1] — [10] entnommen werden.

6.1 Benzodiazaborole als Donor-Einheit in

Donor-Akzeptor—Verbindungen

Zu Beginn der photophysikalischen Untersuchungen an benzodiazaborolylbasierten Fluo-
rophoren wurde davon ausgegangen, dass diese Einheit in Donor-Akzeptor-Farbstoffen
als Akzeptor agiert. Wie bereits in Kapitel 3.1 beschrieben, war die theoretische Er-
wartung, dass die Benzodiazaborolyleinheit aufgrund des freien p,-Orbitals und des
Elektronendefizits am dreibindigen Bor in der Lage sein sollte, Elektronendichte auf-
zunehmen und somit analog zur Dimesitylboryleinheit zu reagieren. Die Kombination
von spektroskopischen Messungen in unserer Arbeitsgruppe mit quantenmechanischen
Berechnungen hat jedoch gezeigt, dass diese funktionelle Einheit kein Akzeptor- son-
dern ein Donorverhalten aufweist.’! Ein Ziel dieser Arbeit ist daher die systemati-
sche spektroskopische Untersuchung verschiedener Donor-Akzeptor-Verbindungen mit
Benzodiazaborolen als Elektronendonoren und eine Einordnung der Donorstarke dieser
Einheit.

6.1.1 Photophysikalische Eigenschaften m-verbriickter
Donor-Akzeptor-Verbindungen

Der allgemeine Aufbau von Donor-Akzeptor-Verbindungen (Abbildung 6.1, oben) und
der hier verwendeten Benzodiazaborolyl- und Dimesitylboryleinheit wurde bereits in
Kapitel 3.1 beschrieben. Hier werden zunéchst die photophysikalischen Figenschaften
der Farbstoffe 1a - ¢ und 2 diskutiert, in denen die benzodiazaborolyl-Donoreinheit mit
einer Dimesitylboryleinheit (BMesy) oder einer Cyanogruppe als Akzeptor kombiniert

ist. In beiden Fallen wird zudem das m-System zwischen Donor und Akzeptor variiert
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6.1 Benzodiazaborole als Donor-FEinheit in Donor-Akzeptor—Verbindungen

(Abbildung 6.1). Die wichtigsten Ergebnisse der photophysikalischen Messungen der
vier Verbindungen sind in Tabelle 6.1 aufgelistet.

(x)

Donor%<\_/>fAkzeptor

VA

) ﬁ L

1c
} w CN
N N
L= L=
SN )
1b
Abbildung 6.1: Strukturformeln der Benzodiazaborole 1a-c und 2.

Absorption

Die Auswirkungen der Variation von m-System und Akzeptoreinheit auf die photophy-
sikalischen Eigenschaften kann gut anhand des Vergleiches der Absorptionsspektren
der vier Fluorophore im unpolaren Cyclohexan verdeutlicht werden (Abbildung 6.2).
Die Absorptionsmaxima der Verbindungen la und 1c sind nahezu identisch (A0 =
342 nm und 343 nm). In beiden Verbindungen sind Donor und Akzeptor iiber das glei-
che m-System verbriickt. Die Variation des Akzeptors hat hier kaum Auswirkung auf
die Absorptionsspektren. Wird dagegen der Phenylring in Verbindung la durch einen
Thiophenring ersetzt (1b), fithrt dieses zu einer signifikanten Verschiebung des Ab-
sorptionsmaximums zu groferen Wellenlingen (Ajaz10 = 373 nm). Gleichzeitig wird
ein etwas hoherer Extinktionskoeffizient beobachtet (la: ¢ = 20320 L/(mol-cm); 1b:
€ = 22520 L/(mol-cm)).

Die Rotverschiebung der Absorptionsbande bei der Substitution von Phenyl- durch
Thiophenringe im 7-System wurde auch von Branger et al. fiir verschiedene Dimesi-
tylborylverbindungen beobachtet.[8] Sie fiihren diese Verschiebung unter Anderem auf

die hohere Elektronendichte des Thiophens im Vergleich zum Phenylring zuriick. Das
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6 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 6.1: Photophysikalische Daten der Donor-Akzeptor-Farbstoffe 1a-c und 2.

Losungsmittel  Agabs, max)  A(em, max) Av QA
[nm] [nm] em”'] K
ber.? 325
CyH 342 421 4930 76
Tol 343 458 6640 71
la CHCl; 342 481 8070 56
THF 342 503 9140 2
CH,Cl, 342 511 9250 47
CH3;CN 335 391 / 572 6890 / 13680 16
ber.? 352
CyH 374 418 / 441 3910 83
Tol 370 473 5690 72
1b CHCI; 370 495 6650 65
THF 373 516 7550 5
CH,Cl, 371 525 7980 49
CH3;CN 354 394 / 567 10100 18
1c CyH 343 405 / 424 4110 21
THF 339 477 8580 5
ber.P 332
CyH 300 426 8610 60
Tol 301 470 10250 49
2 CHCI; 301 497 11710 34
THF 300 334 / 532 12230 16
CH,Cl, 300 530 12900 13
CH3;CN 298 340 / 617 16400 0,1
2: siehe [l P: siehe 12l
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Abbildung 6.2: Vergleich der Absorptionsspektren in Cyclohexan fiir 1a-¢ und 2.

Thiophen ist besser polarisierbar, wodurch der Elektronentransfer zwischen Donor- und
Akzeptor verbessert wird. Weiterhin werden fiir thiophenverbriickte Benzodiazaborole
in der Regel geringere Torsionswinkel festgestellt, als fiir Verbindungen mit einem Phe-

[56,149] Ein kleinerer Torsionswinkel fiihrt dazu, dass das System

nylring am 7-System.
eine grofsere Planaritat aufweist und die Delokalisierung der m-Elektronen weiter erh6ht
wird.

Die Rotverschiebung der Absorption von Verbindung 1b im Vergleich zu 1a kann auch
von theoretischen Modellen bestitigt werden.’l Hierzu wurden die HOMO-LUMO-
Liicken (HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital; LUMO: Lowest Unoccupied Mo-
lecular Orbital) von 1a und 1b berechnet. Fiir Verbindung la wird eine Energieliicke
von 3,81 eV ermittelt, die einer Absorptionswellenlinge von 325 nm entspricht. Verbin-
dung 1b weist dagegen laut den Berechnungen eine kleinere HOMO-LUMO-Liicke von
3,52 eV auf, somit liegt das berechnete Absorptionsmaximum bei einer htheren Wellen-
lange von 352 nm. Fiir beide Verbindungen liegt das berechnete Absorptionsmaximum
im Vergleich zu den gemessenen Maxima bei geringeren Wellenldngen. Diese Unter-
schiede zwischen berechneten und gemessenen Werten sind bekannt und werden auf die
fehlende Losungsmittelumgebung in den Modellierungen zuriickgefiihrt (vgl. Abschnitt
5.2.5).
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6 Ergebnisse und Diskussion

Die Absorption von Verbindung 2 ist mit einem Absorptionsmaximum von 300 nm
deutlich blauverschoben zu denen der anderen Verbindungen. Mit der Einfiihrung des
acetylen-substituierten Phenylrings wird ein zweiter starker Akzeptor in das System ein-
gebracht. Die HOMO-LUMO-Berechnungen zeigen, dass ein signifikanter Anteil des LU-
MOs auf dem acetylen-substituierten Phenylring lokalisiert ist.[?! Neben dem Maximum
bei 300 nm ist im Absorptionsspektrum von 2 eine Schulter bei etwa 350 nm zu erkennen.
Die grofse Verdnderung im Absorptionsspektrum zeigt, dass die elektronische Situation
in Verbindung 2 sich deutlich von der in Verbindung 1c unterscheidet. Das berechne-
te Absorptionsmaximum fiir den HOMO-LUMO-Ubergang von 2 liegt bei 332 nm. In
Analogie zu den Beobachtungen fiir 1a und 1b, dass das berechnete Absorptionsma-
ximum in der Regel blauverschoben zum Gemessenen auftritt, ist anzunehmen, dass
die Schulter im Absorptionsspektrum bei etwa 350 nm den HOMO-LUMO-Ubergang
reprasentiert. Die Bande bei 300 nm kénnte durch einen HOMO-1—LUMO-Ubergang
zustande kommen. Da jedoch nur die HOMO und LUMO-Lagen berechnet wurden,
kann die Absorptionsbande bei 300 nm mit keinem berechneten Maximum verglichen

werden.

Emission

Fiir alle vier Fluorophore wird eine Emission detektiert, deren Maximum von der Po-
laritdt des Losungsmittels abhdngt. Die Emissionsmaxima im unpolaren Cyclohexan
liegen zwischen 405 und 441 nm, beim Wechsel zum polaren Acetonitril wird eine Rot-
verschiebung von 6190 — 8750 cm™ beobachtet (Aep maz = 567 — 617 nm). In Cyclohexan
ist fiir die Verbindungen 1b und 1c auferdem eine Vibrationsstruktur in der Emission
vorhanden, in den Losungsmitteln héherer Polaritit ist nur eine breite Emissionsbande
zu erkennen (Abbildung 6.3).

Die Tatsache, dass das Absorptionsmaximum weitgehend unabhingig von der Polaritét
des Losungsmittels ist, wihrend sich die Emissionsbande mit steigender Polaritéit zu gro-
fseren Wellenléngen verschiebt, weist auf ein geringes Dipolmoment im Grundzustand
und ein hohes Dipolmoment im angeregten Zustand hin (vgl. Kap. 2.4.5). Die Rotver-
schiebung des Emissionsmaximums ist auch mit blofsem Auge erkennbar, wie ein Foto
der Emissionen von Verbindung la in den verschiedenen Losungsmitteln zeigt (Abbil-
dung 6.3, rechts). Alle vier Fluorophore weisen also ein ausgeprigtes Donor-Akzeptor-
Verhalten auf.
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Abbildung 6.3: Emissionsspektren von 1b in Lésungsmitteln unterschiedlicher Polaritit so-
wie das Foto der Emission von 1la in den verschiedenen Losungsmitteln.

Die Quantenausbeuten der Verbindungen zeigen ein gleichartiges Verhalten der vier
Fluorophore. Im unpolaren Cyclohexan wird in allen Féllen die héchste Quantenausbeute
detektiert. Mit Werten von etwa 80 % in Cyclohexan fiir die Verbindungen 1a und 1b
zeigen die dimesitylborylsubstituierten Farbstoffe hohe Quantenausbeuten. Wahrend
der cyanosubstituierte Fluorophor 1b mit 21 % in Cyclohexan relativ geringe Quanten-
ausbeuten aufweist, liegen die Werte fiir 2 (60 % in CyH) in einem mittleren Bereich.
Mit zunehmender Polaritdt der Losungsmittel nimmt die Quantenausbeute bei allen
vier Verbindungen ab. Besonders in Tetrahydrofuran und Acetonitril ist die Quanten-

ausbeute sehr gering (siehe Foto in Abbildung 6.3).

Photoreaktion

Die geringen Quantenausbeuten in THF und Acetonitril zeigen, dass in diesen Lésungs-
mitteln ein signifikanter Desaktivierungsprozess auftreten muss. Auch in den Emissions-
spektren sind Unterschiede zwischen den Emissionen in THF und Acetonitril und den
anderen Losungsmitteln zu erkennen. In Acetonitril wird bei allen Messungen neben der
langwelligen Emissionsbande eine weitere Bande mit einem Maximum im UV-Bereich
(Amaz1a = 391 nm, A\par1p = 394 nm, A0, 2 = 340 nm) detektiert. Fiir Verbindung 2
ist eine solche kurzwellige Bande auch in THF zu beobachten (\,,4,2 = 334 nm). Bei
den Verbindungen la-c ist in diesem Bereich eine Schulter im Emissionsspektrum in
THF zu erkennen (vgl. Abbildung 6.3, links).

Das Auftreten dieses weiteren Emissionsmaximums im blauen Spektralbereich ist auf
eine Reaktion zwischen Fluorophor und Losungsmittel zuriickzufiihren. Beide Lésungs-
mittel verfiigen iiber ein bzw. zwei freie Elektronenpaare und kénnen iiber diese an das

dreibindige Bor koordinieren. Hierdurch wird das freie p,-Orbital am Bor besetzt und
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6 Ergebnisse und Diskussion

somit die m-Konjugation unterbrochen. Es kann infolge der Koordination sogar zu einer
Spaltung der B-C-Bindung kommen. Zu Beobachten ist weiterhin, dass die Intensitét
der kurzwelligen Emission mit der Dauer der UV-Bestrahlung korreliert, die Koordina-
tion des Losungsmittels an den Fluorophor wird also durch das UV-Licht verstiarkt. Um
die Effekte der Zersetzungsreaktion in den Emissionsspektren gering zu halten, werden
fiir empfindliche Verbindungen die Integrationszeiten bei der Aufnahme der Spektren
gering gehalten. Da bei den hier betrachteten Farbstoffen die UV- und die langwellige
Emissionsbande weit auseinander liegen, konnen aus den Spektren ohne Probleme die

Emissionsmaxima und Stokes-Verschiebungen bestimmt werden.

Ubergangsdipolmoment

Die ausgepréigte Abhingigkeit der Lage des Emissionsmaximums von la-c und 2 von
der Losungsmittelpolaritdt weist auf ein grofes Dipolmoment im angeregten Zustand
hin, und somit auf eine Ladungsverschiebung vom Donor auf den Akzeptor wiahrend der
Anregung des Fluorophors. In Abbildung 6.4 sind die Stokes-Verschiebungen der Verbin-
dungen 1a, 1b und 2 gegen die Orientierungspolarisation des jeweiligen Losungsmittels
aufgetragen. Mit Hilfe der Lippert-Mataga-Gleichung (Gleichung 2.15, S. 21) kann aus
der Steigung der linearen Anpassung die Anderung des Dipolmoments bei der Anregung,
das sogenannte Ubergangsdipolmoment, abgeschiitzt werden. Diese Werte sind ebenfalls
in der Abbildung angegeben. Sie weichen leicht von den bereits von uns veroffentlich-
ten Werten ab,l®l da erst eine erneute Messung der Emissionsspektren in Acetonitril!
die Bestimmung der Stokes-Verschiebung fiir die langwellige Bande moglich gemacht
hat. Diese konnte dann auch in der Bestimmung der Anderung des Dipolmoments be-
riicksichtigt werden. Beim Anpassen der Geraden werden die Stokes-Verschiebungen in
Toluol nicht einbezogen, da hier das sogenannte mw-stacking auftritt. Dabei tritt das m-
System des Toluols in Wechselwirkung mit dem m-System des Fluorophors. Die Folge
ist, dass die Stokes-Verschiebung der Fluorophore in Toluol immer grofer ist, als es
nach der Lippert-Mataga-Gleichung zu erwarten wire.”!l Die Ubergangsdipolmomente
von la, 1b und 2 betragen 22,3 D, 19,4 D und 21,2 D. Diese hohen Werte zeigen, dass
durch die Ubertragung von Ladungsdichte vom Donor auf den Akzeptor eine grofe La-

dungstrennung im angeregten Zustand vorliegt.

'Es wurden neue Messungen mit kurzer Integrationszeit durchgefiihrt, um den Anteil der Emissions-
bande, die durch die Photoreaktion entsteht, gering zu halten. Mit diesen neuen Messungen war es
moglich, das Emissionsmaximum der langwelligen Fluoreszenz zu bestimmen.
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Abbildung 6.4: Lippert-Mataga-Auftragung fiir die Verbindungen 1a,b und 2.

Abbildung 6.5: Darstellung der berechneten HOMOs und LUMOs fiir die Verbindungen 1la
(links) und 1b (rechts).
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Die Ubertragung von Ladungsdichte bei der optischen Anregung kann auch durch
quantenmechanische Berechnungen!>?! bestiitigt werden. In Abbildung 6.5 sind die O1-
bitaldarstellungen fiir HOMO und des LUMO von 1a und 1b gezeigt. In diesen Bildern
ist deutlich zu erkennen, dass sich HOMO und LUMO in unterschiedlichen Bereichen
der Molekiile befinden. Wihrend das HOMO fiir Verbindung 1a zu 83 % auf der Benzo-
diazaborolyleinheit lokalisiert ist, hat diese Einheit nur noch einen Anteil von 6 % am
LUMO. Hier ist die Elektronendichte auf der Phenylbriicke und der Dimesitylborylein-
heit lokalisiert. Somit findet bei der Anregung ein signifikanter Ladungsiibertrag statt,
was bereits durch die hohe Losungsmittelabhdngigkeit der Emissionsspektren gezeigt
werden konnte. Ein analoges Verhalten kann auch fiir Verbindung 1b beobachtet wer-
den.

Fiir Verbindung 2 wurde neben den Energien von HOMO und LUMO auch das Dipol-
moment des Grundzustandes von p, = 7.5 D berechnet. Dieses Dipolmoment dndert
sich laut der experimentellen Bestimmung beim Ubergang in den angeregten Zustand
um 21 D (Abbildung 6.4). Somit ist das Dipolmoment im angeregten Zustand fast vier
mal so grof wie im Grundzustand. Diese Ergebnisse bestitigen die groke Anderung des
Dipolmoments bei der optischen Anregung, die bereits anhand der starken Losungs-
mittelabhingigkeit der Emission im Vergleich zu der 16sungsmittelunabhingigen Ab-

sorption nachgewiesen wurde.
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6.1.2 Einordnung der Donorstirke der Benzodiazaborolyleinheit

Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, dass die Benzodiazaborolyleinheit in Donor-
Akzeptor-Farbstoffen als Elektronendonor agiert. Fiir solche Fluorophore werden hohe
Ubergangsdipolmomente ermittelt, die zeigen, dass im angeregten Zustand eine signi-
fikante Ladungstrennung vorliegt, die auf eine Verschiebung von Ladungsdichte vom
Donor auf den Akzeptor zuriickzufiihren ist.

Mit Hilfe der spektroskopischen Eigenschaften verschiedener Farbstoffe soll nun eine
Einordnung der Donorstarke der Benzodiazaborolyleinheit erfolgen. Hierfiir wird diese
Einheit in den Fluorophoren 3a-d, im Gegensatz zu den Verbindungen la-c und 2,
keiner Akzeptorgruppe sondern anderen Donoreinheiten (Y) gegentiber gestellt (Abbil-
dung 6.6). Als Elektronenakzeptor agiert in den Farbstoffen eine Cyanogruppe, die sich
im 7-System zwischen den beiden Elektronendonoren befindet. Mit Hilfe der photophysi-
kalischen Messungen soll beurteilt werden, welche der Donoreinheiten Elektronendichte
auf den Akzeptor verschiebt und somit die hohere Donorstirke aufweist. Die Ergebnisse

der Messungen sind in Tabelle 6.2 aufgelistet.

Akzeptor
DonorDonor Verbindung Y
3a H
3b NMe,

N oN
N 3c SMe

=

N 3d OMe

Abbildung 6.6: Allgemeine Struktur und Strukturformeln der Verbindungen 3a-d.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 6.2: Photophysikalische Daten der Verbindungen 3a-d?.

Lésungsmittel )\(abs, max) )\(em, max) A QA

[nm] lom|  fem] (%)

CyH 295 / 324 406 6000 63

Tol 298 / 326 356 /441 7390 43

3a CHCl; 297 / 327 354 /464 9200 60
THE 295 / 323 348 /480 10730 2

CH,Cly 295 / 326 487 10160 40
CH3;CN 293 /322 362 /530 12250 2

CyH 375 403 / 418 1640 100

Tol 382 441 3400 94

3b CHCl; 381 459 4170 55
THE 378 478 5380 955

CH,Cly 380 476 5100 63
CH3;CN 375 922 7460 3

CyH 349 387 /408 4160 77

Tol 351 439 o600 77

3c CHCl; 349 462 6860 55
THE 346 469 7700 2

CH,Cly 347 486 8210 55
CH3;CN 341 409 / 528 10390 2

CyH 307 /339 382 /403 4600 100

Tol 307 / 343 433 6200 74

3d CHCl; 306 / 340 455 7400 69
THE 338 / 340 465 8100 3

CH,Cly 340 / 340 477 8600 60
CH3;CN 336 / 335 510 10500 4

’Die Absorptions- und Emissionseigenschaften des Fluorophors 3d waren bereits zu Beginn dieser
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Abbildung 6.7: Absorptionsspektren der Fluorophore 3a-d in Cyclohexan.

Absorption

Der Vergleich der Absorptionsmaxima der vier Verbindungen zeigt erneut keine signifi-
kante Abhéngigkeit von der Polaritit des jeweiligen Losungsmittels. Wahrend die Lage
der Absorptionsmaxima der Verbindungen 3¢ und 3d &hnlich ist (Ayez.cyr = 349 und
339 nm), tritt die Absorption von 3a blauverschoben auf. Auerdem wird bei dieser
Verbindung, genau wie fiir 3d, eine deutliche Vibrationsstruktur in den Absorptions-
spektren beobachtet. Die langwelligste Vibrationsbande hat ihr Absorptionsmaximum
in Cyclohexan bei 324 nm.

Die Absorption von 3b unterscheidet sich deutlich von den Absorptionen der ande-
ren Verbindungen. Das Absorptionsmaximum in Cyclohexan ist deutlich rotverschoben
(Amaz = 375 nm). Diese Rotverschiebung ist ein Hinweis darauf, dass die elektronische

Situation bei der Anregung von 3b eine Andere ist als bei den restlichen Verbindungen.

Emission

Alle vier Verbindungen zeigen eine 16sungsmittelabhéingige Emissionsbande. Im unpo-
laren Cyclohexan liegen die Emissionsmaxima im Bereich von 382 — 408 nm, fiir 3b - d

sind in in diesem Losungsmittel Vibrationsbanden zu erkennen (Abbildung 6.8 (links)).
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Abbildung 6.8: Emissionsspektren von Verbindung 3c in verschiedenen Ldsungsmitteln und
Verhalten von 3a in THF unter UV-Bestrahlung.

In den Losungsmitteln hoherer Polaritdt wird diese Vibrationsstruktur nicht beobach-
tet. In Acetonitril liegen die Maxima der Emissionsbande zwischen 510 und 530 nm und
sind damit im Vergleich zu den Maxima in Cyclohexan um 100 bis 125 nm zu groferen
Wellenlédngen verschoben.

Fiir Verbindung 3a wird in den meisten Losungsmitteln (Tol, CHCl3, THF, CH3CN)
neben der erwarteten Fluoreszenzbande im Bereich von 400 — 530 nm auch eine Emis-
sionsbande bei kiirzeren Wellenldingen detektiert. Diese Bande zeigt nur eine geringe
Polaritdtsabhingigkeit. Sie entsteht, wie schon fiir die Verbindungen 1a,b und 2 disku-
tiert, durch die Reaktion des Losungsmittels® mit dem dreibindigen Boratom. Emissions-
messungen von 3a in Tetrahydrofuran zeigen, dass das Intensitdtsverhéltnis der kurz-
und langwelligen Banden von der Zeit abhéngt. Die Reaktion, die zum Erscheinen der
kurzwelligen Bande fiihrt, wird durch UV-Licht verstérkt, wie das Intensitatsverhaltnis
der Emissionsbanden nach 24 Stunden Lagerung und drei Stunden Bestrahlung zeigt
(vgl. Abbildung 6.8 (rechts)). Eine solche Emissionsbande wird auch fiir 3¢ in Acetonitril
detektiert.

Ubergangsdipolmoment

Da die Emissionen eine deutliche Abhéngigkeit von der Polaritit der Losungsmittel zei-
gen, kann auch hier davon ausgegangen werden, dass das Dipolmoment im angeregten
Zustand hoher ist als im Grundzustand. Das Ubergangsdipolmoment wird erneut mit-

hilfe der Stokes-Verschiebungen (Tabelle 6.2) und der Orientierungspolarisationen der

3Die Reaktion kann mit Spuren von Wasser im Losungsmittel ablaufen. Auch bei der Verwendung von
getrockneten Losungsmitteln kann nicht vollstindig ausgeschlossen werden, dass bei der Proben-
priparation Spuren von Wasser in die Messlosung gelangen. Da das Ansetzen der Losungen nicht
unter Schutzgas erfolgt, kann schon die Luftfeuchtigkeit zu einer Reaktion fiihren.
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Abbildung 6.9: Lippert-Mataga-Auftragungen fiir die Verbindungen 3a - d.

verwendeten Losungsmittel bestimmt. Der Onsager-Radius, der fiir die Berechnung ver-
wendet wird, betriigt 5,69 A. Die Lippert-Mataga-Auftragungen fiir die vier Farbstoffe
sind in Abbildung 6.9 gezeigt.

Das grofte Ubergangsdipolmoment hat einen Wert von 19,7 D (3a), das geringste Uber-
gangsdipolmoment betriigt 18,5 D (3c). Die Ubergangsdipolmomente der vier Verbin-
dungen dhneln sich somit stark und sind aufserdem vergleichbar zu den Werten von 1a,b
und 2 (Abschnitt 6.1.1). Folglich findet auch bei der Anregung der Fluorophore 3a-d
ein signifikanter Ladungstransfer statt. Auffillig ist, dass trotz dhnlichem Ubergangsdi-
polmoment, die Stokes-Verschiebungen des Fluorophors 3b (Avg,y = 1640 cm™) deut-
lich kleiner sind als die der anderen Verbindungen (Tabelle 6.2, Abbildung 6.9). Dieses
ist vor allem durch die deutliche Rotverschiebung von Absorption bzw. Anregung im
Vergleich zu den anderen Verbindungen begriindet. Da fiir Fluorophore, in denen die
Benzodiazaborolyleinheit an den Ubergiingen beteiligt ist, in der Regel bereits in un-
polaren Ldsungsmitteln groRe Stokes-Verschiebungen beobachtet werden,* sind diese
Unterschiede von 3b ein Hinweis darauf, dass die Benzodiazaborolyleinheit hier nicht

der Elektronendonor ist.

4Die Stokes-Verschiebungen der Verbindungen 1a-c, 2, 3a und 3c.d sind in Cyclohexan immer grofer
als 3910 cm™!.
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Einordnung der Donorstirke

Die quantenmechanischen Berechnungen!? fiir die Verbindungen 3a,b und d zeigen,
dass das LUMO fiir alle Verbindungen auf dem 7w-System lokalisiert ist. Bei der Anre-
gung wird demnach Ladung auf den acetylensubstituierten Phenylring iibertragen. Dies
war erwartet, da die Cyanogruppe in diesen Verbindungen die einzige Akzeptoreinheit
darstellt.

Fiir die Verbindungen 3a und 3d ist das HOMO auf der Benzodiazaborolyleinheit loka-
lisiert, wihrend im Fall von Verbindung 3b das HOMO auf der Dimethylaminoeinheit
zu finden ist. Bei den Verbindungen 3a und 3d fungiert somit die Benzodiazaborolylein-
heit und in 3b die Dimethylaminoeinheit als Elektronendonor (vgl. Abbildung 6.10).
Die Donorstéirken vom Wasserstoffatom und der Methoxygruppe sind also geringer und
die Donorstirke der Dimethylaminoeinheit grofer als die der Benzodiazaborolyleinheit.
Aufgrund der Ergebnisse der photophysikalischen Messungen kann auferdem festgestellt
werden, dass auch die Donorstédrke der SMe-Einheit geringer ist als die der Benzodiaza-
borolyleinheit. Die Stokes-Verschiebungen dieser Verbindung liegen in der selben Gro-
fsenordnung wie die der Verbindungen 3a und 3d, diese grofen Stokes-Verschiebungen
auch in unpolaren Losungsmitteln sind charakteristisch fiir die Beteiligung der Benzo-
diazaborolyleinheit am HOMO—LUMO-Ubergang.

Entsprechend der Ergebnisse der Messungen léasst sich die folgende Einordnung fiir die
Donorstérke der Benzodiazaborolyleinheit (BDB) treffen: H, OMe, SMe < BDB < NEt,.
Da die Substituenten H, OMe und SMe keine signifikante Beteiligung an den Ubergéingen
zeigen, lassen sich die Donorstirken dieser drei Gruppen mit den hier durchgefiihrten

Messungen nicht vergleichen.
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3a 3b

Abbildung 6.10: Vergleich der Lagen von HOMO und LUMO fiir die Verbindungen 3a und
3b.
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6 Ergebnisse und Diskussion

6.1.3 Reaktion von borhaltigen Fluorophoren mit Fluorid

Eine besondere Eigenschaft der borhaltigen Donor-Akzeptor-Verbindungen ist die Tat-
sache, dass sich ihre Fluoreszenz in Gegenwart von Fluoridionen deutlich verdndert.
Damit besteht die Mdoglichkeit diese Verbindungen als Fluoreszenzsensoren fiir Fluorid-
ionen einzusetzen. Fluoridsensoren werden z.B. bei der Trinkwasseranalyse eingesetzt,
da es verschiedene Lander gibt, in denen dem Trinkwasser Fluoridionen zur Vorbeugung
von Karies zugesetzt werden. Da Fluorid in zu hohen Dosen toxisch ist, ist die konti-
nuierliche Kontrolle der Fluoridkonzentration iiber Sensoren unerlisslich.l'*"! In einigen
Féallen werden Fluoridsensoren auch in der Biologie eingesetzt, um intrazelluldr die Rolle
dieser Ionen in verschiedenen biologischen Prozessen nachzuweisen.!'5%-151]

Zur Demonstration des Potenzials der borhaltigen Fluoreszenzfarbstoffe fiir den Nach-
weis von Fluoridionen werden die photophysikalischen Eigenschaften der Fluorophore
la und 4 (Abbildung 6.11) vor und nach der Zugabe von Fluoridionen untersucht.
Fluorophor 4 entspricht anndhernd einer Verbriickung von zwei Einheiten 1a iiber eine
Phenyleinheit. Hierbei sind die beiden Einheiten iiber die Stickstoffe der Benzodiaza-
borolyleinheiten verkniipft, an den beiden freien Stickstoffatomen ist im (Gegensatz zu

dem Ethylrest in Verbindung 1a ein Cyclohexylrest gebunden.
BAQ%B: :@

N N

N\
(=)

.
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4
Abbildung 6.11: Strukturformeln der Fluorophore 1a und 4.

Vergleich der photophysikalischen Eigenschaften von 1a und 4.

Die Absorptions- und Emissionseigenschaften von 1a und 4 &hneln sich auf Grund der
strukturellen Ubereinstimmungen der beiden Verbindungen sehr stark (Abbildung 6.12,
Tabelle 6.1 und Tabelle 6.3). Die Absorptionsmaxima der beiden Verbindungen unter-
scheiden sich um maximal 2 nm und auch bei den Emissionsmaxima in den verschie-

denen L&sungsmitteln sind nur Variationen von 10 nm zu beobachten. Die sehr grofse
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Ahnlichkeit der spektroskopischen Eigenschaften von 1la und 4 zeigt, dass die beiden
Donor-Akzeptoreinheiten in Verbindung 4 nahezu unabhingig voneinander agieren.
Allerdings ist zu erkennen, dass fiir Fluorophor 4 die Intensitét der UV-Bande, die durch
eine Photoreaktion entsteht (vgl. Abschnitt 6.1.1), deutlich geringer ist als fiir 1a. Die-
se Tatsache kann mit der groferen sterischen Abschirmung des borolyl-Borzentrums in
Verbindung 4 im Vergleich zu Verbindung 1a erklart werden.

Fiir die Berechnung des Ubergangsdipolmoments von Verbindung 4 kann nicht, wie
sonst {iblich, der aus den Kristallstrukturen bestimmte Radius als Onsager-Radius ein-
gesetzt werden, da die Ladungsverschiebung in den beiden Donor-Akzeptor-Einheiten
unabhéngig voneinander ablauft (s.o.). Daher wird fiir diese Berechnung nur der Radius
einer Einheit beriicksichtigt. Mit einem Radius von 5,96 A ergibt sich eine Anderung
des Dipolmoments von 20,0 D und somit ein etwas kleiner Wert als fiir Verbindung 1a
(22,3 D).

Tabelle 6.3: Photophysikalische Daten von Verbindung 4.

Lésungsmittel )\(abs, max) )\(em, max) Av QA

[nm] [nm]  fem™]  [%]
CyH 344 429 5380 94
Tol 343 454 6940 72
4 CHCl3 343 480 7780 42
THF 343 495 8560 3
CH,Cl, 344 505 9300 50
CH3CN 336 456 11450 6
1a 1,04 1a
..... 4 - ———4
5 CyH S sl CyH
5 Tol @ = Tol
o 3
3 £ 06
< )
2 CH,CN 5 CHCN
5 £ o4
£ S
2 S 0,21
0,0 . . I\ @?-'—"-}f":“-‘-t-“'iﬁ‘q 0,0 P £ I : .
300 350 400 450 500 300 400 500 600 700 800
Wellenlange / nm Wellenldnge / nm

Abbildung 6.12: Absorptions- und Emissionsspektren von 1a und 4 in unterschiedlich pola-
ren Losungsmitteln.
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Reaktionen mit Fluoridionen

Fluorophore mit dreibindigen Boreinheiten weisen hiufig hohe Fluoridionenaffinititen
auf, da die Bor-Fluorid-Bindung eine sehr stabile Bindung ist. Somit liegt das Gleichge-

wicht, der in Gleichung 6.1 beschriebenen Reaktion, meist auf der Seite des Produkts.
BRs + F~ = [RsBF|~ (6.1)

In den hier untersuchten Fluorophoren la und 4 sind zwei verschiedene Einheiten
mit einem dreibindigen Boratom vorhanden, die Benzodiazaborolyl- und die Dimesityl-
boryleinheit. Es ist davon auszugehen, dass in diesen Fluorophoren ausschlieflich die
Dimesitylboryleinheit als Fluoridakzeptor reagiert, da diese Einheit eine deutlich héhere
Elektrophilie aufweist®. Dabei sollte 1a theoretisch ein Aquivalent Fluorid aufnehmen
kénnen, wiahrend Fluorophor 4, durch die zwei Dimesitylboryleinheiten, die prinzipielle
Moglichkeit hat, zwei Aquivalente Fluorid zu binden.

In den Experimenten wird eine tetra-Butylammoniumfluorid-Losung (TBAF) als Fluorid-
ionenquelle eingesetzt. In dieser ionischen Verbindung ist das Kation aufgrund seines
sterischen Anspruchs und der elektronenschiebenden induktiven Effekte der Butylres-
te unreaktiv. Das Fluoridion kann als ,freies“ und somit sehr reaktives lon betrachtet
werden. Bei der hier verwendeten Losung handelt es sich um eine THF-Losung, auf-
grund der hohen Affinitét der Fluoridionen zu Wasser sind in der Losung immer Spuren
von Wasser vorhanden. Dieses Wasser, sowie Wasser welches in der Fluorophorlésung

vorhanden ist, setzt die Aktivitdt der Fluoridionen herab.

Spektroskopische Eigenschaften von 1a nach der Fluoridzugabe

Die Gleichgewichtsreaktion von la mit Fluorid ist in Abbildung 6.13, zusammen mit
den Absorptions- und Emissionsspektren vor und nach der Zugabe von etwa einem
Aquivalent Fluorid, gezeigt. Durch die Bindung des Fluoridions #ndern sich die spek-
troskopischen Eigenschaften.

Das Absorptionsmaximum von 1la verschiebt sich bei der Zugabe von Fluoridionen
von 342 nm nach 311 nm. Diese Blauverschiebung des Absorptionsmaximums ist dar-
auf zuriickzufiihren, dass die Dimesitylboryleinheit nicht linger als Elektronenakzep-
tor reagiert. Das jetzt negativ geladene Boratom dieser Gruppe ist nun der stirkere
Elektronendonor, der Elektronendichte auf das m-System iibertrigt, wie die HOMO-
LUMO-Bilder der theoretischen Berechnungen in Abbildung 6.14 zeigen. Die berechnete

5Die hohere Elektrophilie zeigt sich auch daran, dass die Dimesitylboryleinheit in 1a als Akzeptor-
einheit agiert und nicht die Benzodiazaborolyleinheit (vgl. Abschnitt 6.1.1).
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Abbildung 6.13: Reaktionsschema der Reaktion von 1a mit Fluorid, sowie Absorptions- und
FEmissionsspektren nach der Fluoridzugabe.

HOMO-LUMO-Liicke von [1+F] betrigt 3,92 eVl was einer Absorptionswellenlinge
von 316 nm entspricht. Das berechnete Absorptionsmaximum fiir die reine Verbindung
1a liegt bei 325 nm, somit geben auch die Berechnungen die beobachtete Blauverschie-
bung der Absorption wieder.

Die Lage der Emissionsmaxima wird durch die Bindung des Fluoridions ebenfalls stark
beeinflusst. Die relativ breite Emission im Bereich von 410 - 610 nm (Toluol) oder 460 -
670 nm (Dichlormethan) verliert an Intensitdt und eine neue Emissionsbande im Bereich
von 340 - 440 nm tritt auf. Allerdings ist in beiden Losungsmitteln auch weiterhin Si-
gnalintensitdt im Bereich der Emissionsbande der reinen Verbindung zu erkennen. Diese
zeigt, dass nicht genug Fluoridionen zugegeben wurden, um das Gleichgewicht vollstan-

dig auf die Seite des Produkts der Fluoridaddition zu verschieben.
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LUMO LUMO
-1,97 eV 1,33 eV
HOMO
2,59 eV

1a [1a+F]

Abbildung 6.14: HOMO-LUMO-Bilder von 1a (links) und [1a+F] (rechts).

Spektroskopische Eigenschaften von 4 bei schrittweiser Fluoridzugabe

Fiir Verbindung 4 ist die Verédnderung der spektroskopischen Eigenschaften in Toluol
und Dichlormethan bei einer schrittweisen Titration mit tetra-Butylammoniumfluorid-
Losung in Abbildung 6.15 dargestellt®. In den Absorptionsspektren ist zu erkennen,
dass die Signalintensitdt der Absorptionsbande bei 343 nm mit zunehmender Fluorid-
konzentration abnimmt, wihrend gleichzeitig eine neue Absorptionshande mit einem
Maximum bei 317 nm (Tol) bzw. 315 nm (CH,Cly) erscheint.

In den Absorptionsspektren in Dichlormethan ist bei 323 nm ein Punkt zu erkennen,
in dem sich alle Absorptionsspektren iiberschneiden; ein solcher Punkt wird als isos-
bestischer Punkt bezeichnet. Die Voraussetzung fiir das Auftreten eines isosbestischen
Punktes ist, dass bei der beobachteten Reaktion die Konzentration des Produktes im
selben Mafse steigt, wie die Konzentration des Eduktes abnimmt. In diesem Fall tritt
der isosbestische Punkt in Absorptionsspektren bei der Wellenldnge auf, bei der die
Extinktionskoeffizienten beider Spezies gleich grof sind. Findet eine Weiterreaktion des
Produktes oder eine Nebenreaktion statt, so dndern sich die Konzentrationen der Spe-
zies nicht im selben Mafe und es wird kein isosbestischer Punkt beobachtet.

Die Absorptionsspektren der Messungen in Toluol weisen bis zur Zugabe von einem

Aquivalent Fluorid einen isosbestischen Punkt bei 332 nm auf. Wird die Fluoridkonzen-

Die Ergebnisse fiir die Titration in THF sind bereits verdffentlicht.!®!
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Abbildung 6.15: Absorptions- (links) und Emissionsspektren (rechts) der Titration von 4
mit TBAF in Toluol (oben) und Dichlormethan (unten).

tration weiter erhoht, so iiberschneiden sich die Absorptionsbanden in einem breiteren
Bereich. Das Fehlen des isosbestischen Punktes bei hoheren Fluoridkonzentrationen ist
ein Hinweis darauf, dass in der Reaktionslésung mehr als zwei absorbierende Spezies
vorhanden sind. Somit muss das gebildete Fluoridaddukt weiter reagieren.

In den Emissionsspektren ist eine Abnahme der Intensitit der Fluoreszenzbande von 4
(Amaz 1ot = 454 N, A\ow cmycr, = 505 nm) zu erkennen, wihrend gleichzeitig eine neue
Emissionsbande im UV-Bereich (Apazr0r = 372 nm, Aaa.cm,c1, = 400 nm) erscheint.
Die Verinderung der Emission kann mit blofem Auge verfolgt werden, wie das Foto
in Abbildung 6.16 zeigt. Die Emissionen im UV-Bereich sind &hnlich zu denen, die fiir
Verbindung 1a detektiert werden. Anhand der Form der UV-Emissionsbande und ihres
Maximums kann nicht festgestellt werden, ob die Bande einer Emission [44+F] oder
[4-+2F]* oder einem Gemisch der beiden Spezies zugeordnet werden muss. Die Emis-
sionsspektren der Messungen in Dichlormethan weisen einen isosbestischen Punkt bei
450 nm auf. In Toluol ist, analog zur Absorption, bis zu einem Aquivalent Fluorid ein
isosbestischer Punkt (\;s, = 408 nm) erkennbar, bei héheren Fluoridkonzentrationen

iiberschneiden sich die beiden Emissionsbanden in einem breiteren Bereich.
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4in Tol

Abbildung 6.16: Fluoreszenz von 4 in Toluol und Dichlormethan mit und ohne Fluorid.
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Abbildung 6.17: Abnahme der Fluoreszenzintensitit von 4 im Emissionsmaximum der Spek-
tren in Abbildung 6.15 bei der Zugabe von Fluorid.
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Die Auftragung der Fluoreszenzintensitit gegen die zugegebenen Aquivalente Fluorid
(Abbildung 6.17) zeigt fiir das Experiment in Toluol, dass die Fluoreszenzintensitét
der langwelligen Charge-Transfer-Bande bereits nach der Zugabe von einem Aquivalent
Fluorid abgeklungen ist. Dieses ist unerwartet, da bei der Zugabe von nur einem Aqui-
valent Fluorid eine der beiden Fluorophoreinheiten weiterhin die langwellige Emission
zeigen sollte. Somit wiire eine Fluoreszenzbande zu erwarten, die eine Uberlagerung
der Fluoreszenz von 4 und [4+F| entspricht. In Dichlormethan verlauft der Abfall der
Fluoreszenzintensitit weniger steil, hier ist die Intensitit erst nach der Zugabe von etwa
1,5 Aquivalenten Fluorid abgeklungen.

Gleichermafsen kénnen auch die Verdnderungen in der Intensitéit der neu entstehenden
kurzwelligen Absorptions- und Emissionsbanden betrachtet werden, die entsprechenden
Auftragungen sind in Abbildung 6.18 gezeigt. In Toluol ist sowohl fiir die Intensitat
der Absorption bei 317 nm als auch fiir die Emissionsintensitit bei 380 nm ein Ma-
ximum der Kurven bei 1,15 Aquivalenten Fluorid zu erkennen. Anschliekend nehmen
Absorptions- als auch Emissionsintensitiat wieder deutlich ab. Diese Beobachtung ist ein
Hinweis darauf, dass zunéchst [44F]" gebildet wird. Bereits nach der Zugabe von einem
Aquivalent Fluorid haben alle Fluorophore Fluorid gebunden und es kann bei weiterer
Fluoridzugabe eine Weiterreaktion zu [4+2F]* stattfinden. Die Kurvenverliufe sind
ein deutlicher Hinweis darauf, dass die kurzwellige Emission [4+F]" zugeordnet wer-
den muss. Weiterhin ist in der Abbildung zu erkennen, dass die Bindung eines zweiten
Fluoridions ungiinstiger ist als die des Ersten. Der Anstieg der Fluoreszenzintensitét
bis zu einem Aquivalent Fluorid ist deutlich steiler als das anschliefende Abfallen der
Kurve. Da die Absorptions- und Fluoreszenzintensitiat jedoch direkt nach der Zugabe
von einem Aquivalent wieder absinkt, kann erklirt werden, wieso in den Absorptions-
und Emissionsspektren der Fluoridtitration von 4 in Toluol (Abbildung 6.15) nur bis zur
Zugabe von maximal einem Aquivalent Fluorid ein isosbestischer Punkt zu erkennen ist.
Bei hoheren Konzentrationen wird [442F]?* gebildet, es liegen mehr als zwei Spezies
in der Reaktionslosung vor und ein isosbestischer Punkt kann nicht ldnger entstehen.
In Dichlormethan steigt die Intensitit der Emissionsbande mit einem Maximum bei
407 nm kontinuierlich an. Die Intensitét der Absorption bei 314 nm steigt dagegen bis
zur Zugabe von 1,5 Aquivalenten Fluorid an, anschliekend ist auch hier ein leichter
Abfall in der Intensitdt zu beobachten. Diese Ergebnisse bestitigen die Beobachtungen
bei der Betrachtung der Charge-Transfer-Emissionsbande (Abbildung 6.17), dass die
Bindung des Fluoridions im unpolaren Toluol deutlich effizienter ablauft als im polaren

Dichlormethan.
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Abbildung 6.18: Verénderungen der kurzwelligen Absorptions- und Emissionsmaxima bei
der Zugabe von Fluoridionen zu Fluorophor 4 in Toluol (links) und Di-
chlormethan (rechts).

Theoretische Berechnungen®! zur Geometrie fiir die Verbindung [4+F] liefern Anhalts-
punkte zur Erklarung der Beobachtung, dass die langwellige Fluoreszenz der beiden
Fluorophoreinheiten bereits vor der Zugabe von zwei Aquivalenten Fluorid vollstiandig
verschwindet. Die Rechnungen zeigen, dass ein lokales Energieminimum auftritt, wenn
sich die Fluoroborateinheit und die freie Dimesitylboryleinheit in rdumlicher Néhe zuein-
ander befinden (Abbildung 6.19). Durch diese Néhe wird die elektronische Struktur der
freien Fluorophoreinheit so beeinflusst, dass auch hier keine Charge-Transfer-Emission
mehr beobachtbar ist.

Cy Cy
Mes N @N\ y
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Abbildung 6.19: Geometriesinderung von 4 bei der Zugabe von einem Aquivalent Fluorid.

Das vollstandige Verschwinden der langwelligen Emissionsbande von 4 in Toluol bei
454 nm zeigt ebenso wie der Verlauf der Emissionsintensitit bei 317 nm, dass die Bil-
dung des |[4+F]|-Adduktes gegeniiber der Bildung von [442F]* bevorzugt ist (Ab-
bildung 6.20). Ansonsten miisste sich auch bei der Zugabe von nur einem Aquivalent
bereits [4+2F]* bilden und somit auch die Fluoreszenz von 4 weiterhin zu beobachten

sein. Da das [44+F|-Addukt eine Ladung trégt, ist die Bindung eines zweiten Fluorids
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gehemmt. Die Bindung von Fluoridionen an 4 kann mit dem in Abbildung 6.20 ge-
zeigten Gleichgewicht beschrieben werden (die Molekiile sind fiir eine bessere Ubersicht

vereinfacht dargestellt).
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Abbildung 6.20: Lage der Gleichgewichte bei der Zugabe von TBAF zu Verbindung 4.

Bestimmung der Komplexbildungskonstanten fiir die Bindung von Fluorid

Fiir die quantitative Auswertung der Anderung der Fluoreszenz bei der Fluoridzugabe
wird das Gleichgewicht vereinfacht betrachtet. Da die Konzentration von [B,F[ auf-
grund der schnellen Weiterreaktion zu [BFB[ immer gering ist, kann dieser Zwischen-
schritt vernachlissigt werden. In der weiteren Auswertung wird die Abnahme der Charge-
Transfer-Bande betrachtet, daher kann die mogliche Weiterreaktion zu [BoFs]? eben-
falls vernachléssigt werden. Aufserdem zeigen die Messungen, dass das Gleichgewicht
von [BFBJ zu [ByF»|? auf der Seite von [BFBJ liegt. Das Gleichgewicht fiir die Bildung

von [BFBJ kann daher folgendermafen beschrieben werden:
By + F = [BFB] (6.2)

Fiir dieses Gleichgewicht kann die Komplexbildungskonstante mit Hilfe von Glei-

chung 6.3 berechnet werden.

[Bs] - [F]

Ko ="BrpT

(6.3)

Die Konzentration von B, und freiem F* nach der Zugabe von x Aquivalenten Fluorid

kann wie folgt beschrieben werden:

[By] = [Bo)o — [BFB™] und [F] = [Fy— [BFB] (6.4)
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6 Ergebnisse und Diskussion

Werden die obigen Ausdriicke in Gleichung 6.3 eingesetzt, wird eine quadratische Glei-
chung beziiglich [BFB] erhalten. Die folgende Gleichung zeigt eine der Losungen dieser
Gleichung.

(BFB] = [Ba]o + [5]0+KD _ \/—[Bz}o [Fo + <[BQ}O+ [§]O+KD>2 (6.5)

Da die gemessene Fluoreszenzintensitdt proportional zur Konzentration von B, ist,
kann Gleichung 6.6 zur Beschreibung der Anderung der Fluoreszenzintensitiit bei der

Zugabe von Fluoridionen genutzt werden.

[0 B [132]0 B [132]0 [132]0

I _ B _[Bao—[BFB] _, [BFB] (6.6)

Das Einsetzten von Gleichung 6.5 in Gleichung 6.6 liefert den folgenden Ausdruck, der
fiir die Anpassung in Abbildung 6.21 genutzt wird. In der Gleichung sind die Fluorid-
konzentrationen mit einer Aktivitiat gewichtet, da das in der TBAF-Losung und in der
Fluorophorlésung vorhandene Wasser dazu fiihrt, dass die Reaktivitit der Fluoridionen

herabgesetzt ist (s.0.).

Iy ([Blo+a-[Flo+ Kp [Blo+a-[Flo+ Kp\?2
I=IO—<[B]O-< : )—\/—[B]o-a-[F]o+( ))

2
(6.7)

100 = Toluol 100 = Dichlormethan
R R
% 804 [B], = 3 uMol % 804 [B], = 4,2 Mol
= I, =107 % = I =96%
2 K, =0,0082uM 2 |2 0,096 uM
o i p ~ o i o -0, W
'E 60 a = 0,908 'E 60 a =1
o 404 o 404
N N
(7] (7]
(] Q
S S
o 20 O 20
= =
T T
0 - 0 -
T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Konzentration TBAF /uMol Konzentration TBAF /Mol

Abbildung 6.21: Ermittlung der Komplexdissoziationskonstanten von [4+F] in Toluol
(Aem = 454 nm) (links) und Dichlormethan (Aep, = 505 nm) (rechts).
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Die Auftragungen der Fluoreszenzintensitit gegen die Fluoridkonzentration sind fiir die
Titrationen in Toluol und Dichlormethan in Abbildung 6.21 zusammen mit der Anpas-
sung nach Gleichung 6.7 gezeigt. Wahrend die Anfangskonzentration des Fluorophors
bei der Anpassung vorgegeben wird, sind die Komplexbildungskonstante, die Aktivitét
des Fluorids und die Anfangsintensitéit freie Parameter.

Anhand der Anpassungen der Kurven wird deutlich, dass die Lage des Gleichgewichts
fiir die Bildung der Fluoridkomplexe vom Losungsmittel abhingt. Die Anpassung der
Gleichung 6.7 an die Messdaten in Toluol liefert eine Komplexdissoziationskonstante von
0,0082 pmol/L und eine Aktivitéit der Fluoridionen von 0,91. Aus der Dissoziationskon-
stante kann die Komplexbildungskonstante berechnet werden. Der sehr grofe Wert von
12,20-107 L/mol zeigt, dass das Gleichgewicht vollstindig auf der Seite der fluorierten
Spezies liegt. Die gute Ubereinstimmung zwischen den Messdaten und der Anpassung
zeigen, dass die oben getroffenen Nidherungen zur Bestimmung der Komplexbildungs-
konstante fiir die Messungen in Toluol zuldssig sind. Es findet zunéchst eine vollsténdige
Reaktion zu [BFBJ statt, bevor [ByFy|? gebildet wird.

Dieses kann auch bestétigt werden, indem das nicht vereinfachte Gleichgewicht in Glei-
chung 6.8 betrachtet wird.

By + 2F = [BFB] + F" = [ByF,)* (6.8)

Die Komplexdissoziationskonstante dieses Gleichgewichts kann iiber die Konstanten

Kip und Ksp der einzelnen Gleichgewichte beschrieben werden:

[Bs] - [F7]?

Kip - Kop = (BaF )]

(6.9)
Werden analog zu Gleichung 6.4 die Anfangskonzentrationen eingesetzt und die Glei-
chung umgeformt, so wird eine Gleichung dritten Grades beziiglich [B] erhalten. Diese
kann numerisch fiir verschiedene Komplexdissoziationskonstanten Kip und Kop gelost
werden. In Abbildung 6.22 sind die auf diese Weise berechneten relativen Konzentra-
tionen von [By], |BFB|" und [ByF3|* zusammen mit den Messwerten angegeben. Die
Fluoreszenzintensititen bei 515 nm und 380 nm reprisentieren [By| und [BFB|". Die
Konzentration [ByF3|* kann durch die Absorptionsabnahme bei 330 nm beschrieben
werden. In den Emissionsspektren kann die Bildung von [ByFy|* weniger gut verfolgt
werden.

Die sehr gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen Werten wird er-
halten, wenn fiir K;p der graphisch ermittelte Wert von 0,0082 pmol /L und fiir Kop ein

Wert von 3,0 pmol/L angenommen wird. Die entsprechenden Komplexbildungskonstan-
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Abbildung 6.22: Gemessene und berechnete Verdnderungen der Konzentration [Bo| (Ip
(515 nm)), [BFB]" (Ir (380 nm)) und [BoF2]? (Aaps (330 nm)).

ten betragen somit Kig = 12,20-10” L/mol und Ky = 0,033-10” L/mol. Diese Werte
bestiitigen, dass die Bildung von |BFB| gegeniiber der Bildung von |ByF3|* deutlich
bevorzugt ist. Aukerdem kann hier gezeigt werden, dass das [BoFy|* erst gebildet wird,
wenn nahezu kein [By| mehr in der Reaktionslosung vorhanden ist. Somit beeinflusst das
zweite Gleichgewicht die graphische Bestimmung der Komplexdissoziationskonstante fiir

das erste Gleichgewicht nicht.

In Dichlormethan wird aus der graphischen Auftragung in Abbildung 6.21 eine Kom-
plexdissoziationskonstante von 0,096 pmol/L bestimmt, dieser Wert entspricht einer
Komplexbildungskonstante von 1,42-107 L/mol. Die Anpassung gibt das Abklingen der
Fluoreszenzintensitiat weniger gut wieder als in Toluol. Diese Beobachtung ist ein Hin-
weis darauf, dass die oben getroffenen Annahmen zur Vereinfachung des Gleichgewichts
in Dichlormethan nicht vollstindig gelten. Die kleinere Komplexbildungskonstante in Di-
chlormethan stimmt mit der Beobachtung iiberein, dass die Bindung eines Fluoridions
in Toluol effektiver ist als in Dichlormethan. Die héhere Polaritit des Dichlormethans
fiihrt dazu, dass die freien Fluoridionen auf der Seite der Edukte des Gleichgewichts in
Dichlormethan besser solvatisiert werden als in Toluol. Somit ist in Dichlormethan die

Triebkraft zur Bildung des Fluoridkomplexes geringer.
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Mit Hilfe eines weiteren Experiments kann gezeigt werden, dass die Addition von Fluo-
rid an Verbindung 4 reversibel ist. Fiir diesen Nachweis werden zu einer Losung von 4 in
Dichlormethan zunichst zwei Aquivalente Fluoridionen zugesetzt, wobei die bereits be-
schriebene Anderung in den Emissionsspektren beobachtet werden kann. Im Anschluss
daran wird Bortrifluoriddiethyletherat zugegeben. Diese Verbindung ist ein stérkerer
Fluoridakzeptor als 4. Bei einer erneuten Messung des Emissionsspektrums wird ei-
ne Emissionsbande detektiert, deren Maximum wieder im Bereich der urspriinglichen
Emission von 4 liegt. Dabei wird allerdings weder die urspriingliche Fluoreszenzintensi-
tat noch genaue Form der Emissionsbande von 4 erreicht. Dieses Tatsache ist vermutlich
mit einer Reaktion von BF3 mit dem in der TBAF-Losung in Spuren enthaltenen Was-
ser zu erklidren, bei der HF und Borsadure gebildet werden. Das HF kann anschliefsend
mit den Stickstoffatomen im Benzodiazaborol reagieren und so zu einer Zersetzung von
4 fiihren. Weiterhin ist es nicht mdoglich abzuschétzen, wie viel Bortrifluoriddietherat
zugegeben werden muss, um alles Fluorid in der Lésung zu binden. Die Verschiebung
der Emission und der Anstieg der Intensitit dieser Bande nach der Zugabe von BF;

zeigen jedoch, dass an einen Teil der Fluorophore kein Fluoridion mehr gebunden ist.

4in CH,CI,
4+2Aq.F
4+2Aq. F +BF,

3,5E4

3,0E4—.
2,5E4—-
2,0E4—.
1,5E4—-

1,0E4

Fluoreszenzintensitat

5,0E3

0,0

300 400 500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abbildung 6.23: Reversibilitdt der Reaktion von 4 mit Fluorid.
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6 Ergebnisse und Diskussion

6.1.4 Kombination von Benzodiazaborolen mit

phosphororganischen Akzeptorfunktionen

In einer weiteren Messreihe werden die photophysikalischen Figenschaften von Farb-
stoffen untersucht, in denen Benzodiazaborole mit phosphororganischen Akzeptorfunk-
tionen kombiniert werden. Phosphorbasierte Akzeptoreinheiten wurden in der Vergan-
genheit schon in anderen Donor-Akzeptor-Verbindungen eingesetzt!'?l, bei denen ein
signifikanter Ladungstransfer beobachtet wird.!'5? Auferdem gibt es verschiedene phos-
phorhaltige Farbstoffel'>!! Dendrimerel'®! und Polymerel'*l, die als elektrolumineszie-
rende Materialien in organischen Leuchtdioden Anwendung finden. Die Akzeptoreigen-
schaften von Diaryl- oder Dialkylphosphanyleinheiten kénnen verbessert werden, indem
durch eine weitere Alkylierung oder Arylierung eine positiv geladene Phosphonium-
einheit erzeugt wird.['>7]

Im Folgenden werden die Eigenschaften von Farbstoffen diskutiert, die Diphenylphos-
phanyl-, Phosphanoxid- und Diphenylalkylphosphoniumreste beinhalten. Die entspre-
chenden Verbindungen sind in Abbildung 6.24 gezeigt. Zunichst werden die spektros-
kopischen Eigenschaften der diphenylphosphanylsubstituierten Verbindung 5 mit denen
des analogen Phosphanoxids 6 verglichen. Anschlieftend werden die Eigenschaften der
positiv geladenen Phosphoniumsalze 7 und 8 detailliert diskutiert. Die Ergebnisse der

photophysikalischen Messungen sind in Tabelle 6.4 zusammengestellt.

\ N
O IO

Me Ph Ph Ph
(1 @c P
Ph

. 8

Abbildung 6.24: Strukturformeln der Verbindungen 5 - 8.
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Tabelle 6.4: Photophysikalische Daten der Verbindungen 5 - 8.

Losungsmittel )\(abs, max) )\(em max) Av QA

[nm] [om|  fem]  [%]

5 CyH 295 369* / 383* 6700* 0,16

CH,Cly 298 4302 9800* 0,22

CyH 297 369 /383 6830 0,70

Tol 292 399 7680 0,72

6 CHCl; 300 412 8940 0,20

THE 299 416 9080 0,74

CH,Cl, 299 426 9630 0,70

Tol 321 449 8490 0,09

7 THF 317 450 9540 0,04

CH,Cl, 328 493 9770 0,57

8 THF 316 444 9440 0,09
CH,Cl, 331 496 9640 -

. Emissionseigenschaften der gebildeten oxidierten Spezies

1,01 ——5CyH 1,0 ——5CyH
c ——5CH,CI, ——5CHCI,
2 ——6CyH S ——6CyH
2 0,8+ = 0,8
g 6 CH,CI, @ 6 CH,CI,
@ 2
4 [= o
< 0,6 ; 0,6
[
€ s
2 0,41 ‘e 044 /
£ £ |
5 )
o =
€ 0,21 0.2+
0,0 T T = 0,0 T T T
250 300 350 400 450 500 300 400 500 600 700
Wellenldnge / nm Wellenldnge / nm

Abbildung 6.25: Absorptions- (oben) und Emissionsspektren (unten) der Verbindungen 5
und 6 in verschiedenen Losungsmitteln.
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Absorptions- und Emissionsspektren von 5 und 6

Der Vergleich der Absorptions- und Emissionsspektren von 5 und 6 in Abbildung 6.26
zeigt, dass sowohl die Absorptionsspektren (CyH: A0 = 295 (5) und 297 nm (6)) als
auch die Emissionsspektren (CyH: A\ = 369/385 (5) und 369/385 nm (6)) weitge-
hend iibereinstimmen. Allerdings sind die Quantenausbeuten von Verbindung 5 deutlich
geringer als die vom Phosphanoxid 6. Der Vergleich der Absorptionsmaxima in Cyclohe-
xan (Apae = 295 nm) und Dichlormethan (., = 298 nm) zeigt, dass keine signifikante
Losungsmittelabhédngigkeit auftritt. Fiir die Emission wird dagegen eine Solvatochromie
beobachtet. Das Emissionsmaximum wird beim Wechsel von Cyclohexan zu Dichlorme-

than 47 nm zu grofseren Wellenldngen verschoben.

Detaillierte Analyse der Emission von 5

Interessanterweise ist bei den Messungen der Emissionsspektren von 5 ein Anstieg der
Fluoreszenzintensitit mit der Dauer der Messzeit zu beobachten. Dieses Verhalten kann
auch nachgewiesen werden, wenn eine Probe von 5 zunéchst mit einer UV-Lampe be-
strahlt wird und anschlieffend die Messung des Fluoreszenzspektrum erfolgt.

Eine Untersuchung der Proben mittels *'P{'!H}-NMR-Spektroskopie hat gezeigt, dass
nach der Bestrahlung der Fluorophorproben mit UV-Licht neben dem 3!P-Signal von
5 bei —20,35 ppm, ein weiteres Signal bei 20,34 ppm zu beobachten ist.l?l Dieses Si-
gnal stimmt mit dem *'P{'H}-NMR-Signal des Phosphanoxids 6 iiberein. Weiterhin
konnten Yamaguchi et al. zeigen, dass fiir Triarylphosphane, wie das Tri(anthracen-9-
yl)phosphan keine Lumineszenz beobachtet wird, demnach sollte auch 5 keine Emission

[158] Grund hierfiir ist ein effektives Quenching durch das freie Elektronenpaar

aufweisen.
am Phosphoratom.

Unsere Messungen zeigen somit, dass sich das Phosphan 5 unter Bestrahlung in Verbin-
dung 6 umwandelt und die beobachtete Emission nicht von 5 sondern von 6 stammt.
Bei der Reaktion handelt es sich vermutlich zuné&chst um die lichtinduzierte Bildung
eines Radikalkations und die anschliefflende Addition von Wasser, welches in der Mess-

[159]

16sung vorhanden ist. Die geringeren Quantenausbeuten von 5 im Vergleich zu 6

sind damit zu erklidren, dass 5 und 6 eine dhnliche Absorption aufweist, aber nur die

oxidierte Spezies 6 Fluoreszenzstrahlung aussendet.

Emission von 6

Die Emission von 6 wird auch in Toluol, Chloroform und THF untersucht, die ent-

sprechenden Werte sind in Tabelle 6.4 angegeben. Das Maximum der Emissionsbanden
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6.1 Benzodiazaborole als Donor-FEinheit in Donor-Akzeptor—Verbindungen

verschiebt sich mit steigender Losungsmittelpolaritit zu groferen Wellenléngen.

Bei der Betrachtung der Quantenausbeuten von 6 fillt auf, dass die Werte, mit Aus-
nahme der Daten in Chloroform, unabhéngig von der Losungsmittelpolaritit sind. Es
werden immer Werte im Bereich von 70 % detektiert. Fiir alle bisher diskutierten Donor-
Akzeptor-Verbindungen mit Benzodiazaborolyleinheiten wird dagegen eine Abnahme
der Quantenausbeute mit steigender Polaritit beobachtet. Somit fiihrt die Einfiihrung
der Phosphanoxideinheit dazu, dass der Anteil der strahlungslosen Desaktivierung in

polaren Losungsmitteln deutlich zuriick geht.

Ubergangsdipolmoment

Fiir die Bestimmung des Ubergangsdipolmoments von Verbindung 6 werden erneut die
Stokes-Verschiebungen gegen die jeweiligen Orientierungspolarisationen der Losungs-
mittel aufgetragen, bei der anschliefsenden linearen Anpassung wird eine Geradenstei-
gung von 11615 cm™ erhalten. Mit einem Onsagerradius des Molekiils von 5,76 A ergibt
sich eine Anderung des Dipolmoments von Ay — 14,9 D.

Quantenmechanischen Berechnungen der Arbeitsgruppe Chrostowska zeigen, dass es
sich bei den beobachteten Absorptionen und Emissionen von Verbindung 6 um HOMO-
—LUMO-Uberginge handelt. Das HOMO liegt auf dem Benzodiazaborol und das LU-
MO nahezu vollstindig auf dem verbriickenden Phenylring.[l Weiterhin wurde fiir die-
sen Ubergang das Dipolmoment im Grundzustand und die Anderung des Dipolmoments
bei der elektronischen Anregung bestimmt. Der Wert fiir 1, ist mit 3,9 D relativ klein,
eine Tatsache, die bereits aus der fehlenden Losungsmittelabhingigkeit der Absorp-
tion abgeleitet werden kann. Die groke Anderung des Dipolmoments bei der elektro-
nischen Anregung von Ap = 18,6 D stimmt gut mit der deutlichen Rotverschiebung
der Emissionsmaxima beim Wechsel in ein polares Losungsmittel und dem experimen-
tell ermittelten Wert {iberein.l®! Trotz der beobachteten Ladungsverschiebung bei der
Anregung ist die Akzeptorstirke der Phosphanoxideinheit nicht grofs genug, als dass

Ladungsdichte bis auf diese Einheit verschoben wird.

Photophysikalische Eigenschaften der Phosphoniumsalze 7 und 8

Da die Akzeptorstéirke der Phosphanoxideinheit nicht grofs genug ist, damit ein Ladungs-
transfer bis auf das Phosphoratom beobachtet wird und fiir Verbindung 5 aufserdem ein
Quenching der FEmission durch das freie Elektronenpaar am Phosphoratom stattfin-
det, werden im Anschluss spektroskopische Experimente mit den Verbindungen 7 und

8 durchgefiihrt. Bei diesen Verbindungen handelt es sich um Phosphoniumsalze, deren
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Abbildung 6.26: Absorptions- (oben) und Emissionsspektren (unten) der Verbindungen 7
und 8 in verschiedenen Losungsmitteln.

Phosphoniumeinheit aufgrund der positiven Ladung ein deutlich besserer Elektronenak-
zeptor sein sollte. Fiir diese Verbindungen wird daher erwartet, dass die Ladungsdich-
te bei der optischen Anregung bis auf die Phosphoniumeinheit verschoben wird. Die
Absorptions- und Emissionseigenschaften werden in Toluol, THF und Dichlormethan
bestimmt und sind ebenfalls in Tabelle 6.4 angegeben. Messungen in Cyclohexan sind
nicht moglich, da sich die Salze in diesem Losungsmittel nicht 16sen, gleiches gilt fiir

Verbindung 8 in Toluol.

Absorption von 7 und 8

Bereits in den Absorptionsspektren (Abbildung 6.26) &ufert sich die positive Ladung
dieser Molekiile durch eine bathochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima mit stei-
gender Losungsmittelpolaritit. Diese Verschiebung ist darauf zuriickzufiihren, dass 7
und 8, aufgrund der positiven Ladung, bereits im Grundzustand ein signifikantes Di-
polmoment besitzen. Die theoretischen Rechnungen liefern fiir 7 ein Dipolmoment im
Grundzustand von py, = 12,6 D und bestatigen damit die experimentellen Befunde.
Weiterhin kann festgestellt werden, dass die Losungsmittelabhéngigkeit der Absorption

von 8 stiarker ausgeprigt ist als fiir 7.

Emissionseigenschaften von 7 und 8

Ein Foto der Fluoreszenz von 7 in den verschiedenen Losungsmitteln ist in Abbil-
dung 6.27 gezeigt. Wie bereits anhand dieses Fotos ersichtlich ist, &ndern sich die
Emissionseigenschaften der Verbindung deutlich, wenn die Polaritdt des Losungsmit-
tels gedndert wird. Diese Beobachtung wird durch den Vergleich der Emissionsmaxima

von 7 und 8 in den verschiedenen Losungsmitteln untermauert.
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Abbildung 6.27: Foto der Emission von 7 in Toluol, THF und Dichlormethan.

Im Fall von Verbindung 7 wird eine Rotverschiebung von 44 nm zwischen Toluol und Di-
chlormethan beobachtet, bei Verbindung 8 ist diese mit einer Verschiebung von 52 nm
bei dem Wechsel von Tetrahydrofuran und Dichlormethan noch stirker ausgeprégt.
Auch hier ist zu beobachten, dass der Einfluss des Losungsmittels fiir Verbindung 8
groker ist. THF und Dichlormethan unterscheiden sich in ihrer Polaritdt nur geringfii-
gig, die Rotverschiebung der Emission ist aber trotzdem sehr grofs. Eine experimentelle
Bestimmung des Ubergangsdipolmoments ist fiir die Verbindung aufgrund der schlech-
ten Loslichkeit in unpolaren Losungsmitteln nicht moglich.

Die Berechnung der HOMO—LUMO-Lagen fiir 7 zeigen, dass das HOMO wie bereits
fiir 5 und 6 beobachtet, auf der Benzodiazaborolyleinheit liegt, wihrend das LUMO
nun auf der Diphenylmethylphosphoniumeinheit lokalisiert ist und nicht langer auf dem
verbriickenden Phenylring (Abbildung 6.28). Somit ist die Akzeptorstirke der Diphenyl-
methylphosphoniumeinheit so grof, dass bei der elektronischen Anregung Ladungsdichte
iiber das gesamte Molekiil verschoben wird.

Fiir Verbindung 7 betréigt die aus den quantenmechanischen Daten berechnete Ande-
rung des Dipolmoments Ay = 20,7 D.I Dieser hohe Wert stimmt mit der Beobachtung
iiberein, dass die Emission in polaren Losungsmitteln bei groferen Wellenlingen be-
obachtet wird als in unpolaren Losungsmitteln. Fiir 8 wurden keine Rechnungen durch-
gefiihrt. Es ist jedoch aufgrund der Ahnlichkeit der spektroskopischen Eigenschaften
von 7 und 8 zu erwarten, dass auch 8 ein signifikantes Dipolmoment im Grundzustand

und ein grofes Ubergangsdipolmoment besitzt.
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HOMO LUMO

s e,

Abbildung 6.28: HOMO- und LUMO-Lagen von 7.

6.1.5 Zusammenfassung

Die Kombination von Benzodiazaborolen mit verschiedenen Elektronenakzeptoreinheiten
in diesem Kapitel zeigt, dass Benzodiazaborole in der Regel als Elektronendonatoren rea-
gieren. Als Elektronenakzeptoren dienen dabei Dimesitylboryl-, Cyano- und phosphor-
organische Einheiten, die iiber ein m-System mit den Benzodiazaborolen verbriickt sind.
Die Kombination von Absorptions- und Anregungs-Emissions-Spektroskopie erlaubt ei-
ne Quantifizierung der Ladungsiibertragung, die bei der Anregung der Donor-Akzeptor-
Verbindungen auftritt. Die ausgepriagte Solvatochromie der Emission belegt, dass der
angeregte Zustand der Fluorophore sehr polar ist. Die Absorption zeigt dagegen in der
Regel keine Losungsmittelabhingigkeit, was auf ein geringes Dipolmoment im Grundzu-
stand schlieffen lésst. Eine Ausnahme bilden die Phosphoniumsalze 7 und 8, bei denen
aufgrund der positiven Ladung bereits im Grundzustand ein signifikantes Dipolmoment
auftritt und somit eine Solvatochromie der Absorption beobachtet wird. Mit Hilfe
der Lippert-Mataga-Gleichung werden fiir die verschiedenen Donor-Akzeptor-Farbstoffe
Ubergangsdipolmomente zwischen 15 und 22 D berechnet. Diese hohen Werte spiegeln
den signifikanten Ladungstransfer bei der optischen Anregung wider und bestéitigen
aukerdem, dass es sich bei der Benzodiazaborolylfunktion um eine geeignete Donor-
einheit fiir den Einsatz in Donor-Akzeptor-Farbstoffen handelt. Die Ergebnisse quanten-
mechanischer Rechnungen bestéatigen die Schlussfolgerungen aus der spektroskopischen
Charakterisierung der Farbstoffe.

Die hohen Quantenausbeuten (60 — 100 %) der meisten hier untersuchten Farbstoffe
(1a, 1b, 2, 3a - d und 6) in unpolaren Losungsmitteln machen diese Farbstoffe fiir
potentielle technische Anwendungen interessant.

Die spektroskopische Analyse der Donor-Akzeptor-Donor-Verbindungen 3a - 3d dient

der Einordnung der Donorstiarke der Benzodiazaborolyleinheit. Fiir die Verbindung 3b
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6.1 Benzodiazaborole als Donor-FEinheit in Donor-Akzeptor—Verbindungen

mit einer Dimethylaminoeinheit als Elektronendonor wird ein anderes optisches Ver-
halten beobachtet, als fiir die Verbindungen 3a, 3b und 3d. Die verinderte Lage des
Absorptionsmaximums und die geringen Stokes-Verschiebungen weisen darauf hin, dass
in 3b nicht die Benzodiazaborolyleinheit als Elektronendonor agiert. Quantenmechani-
sche Rechnungen bestétigen, dass in 3b die Dimethylaminoeinheit als Elektronendonor
fungiert, wihrend das HOMO bei den anderen Verbindungen auf der Benzodiazaboroly-
leinheit lokalisiert ist. Anhand der spektroskopischen Eigenschaften der Verbindungen
3a-d und der zugehorigen quantenmechanischen Berechnungen kann die Donorstéirke
der Benzodiazaborolyleinheit eingeordnet werden. Die Donorstirke dieser Einheit ist
grofer als die Donorstirke von H-, OMe- und SMe-Resten, allerdings geringer als die
Donorstirke der Dimethylaminoeinheit.

Fiir die Verbindungen 1a und 4 wurde die Eignung von borbasierten Donor-Akzeptor-
Farbstoffen als Fluoridsensoren demonstriert. Durch die Bindung eines Fluoridions an
das dreibindige Bor &ndern sich die Emissionseigenschaften der Fluorophore deutlich.
Fiir die schrittweise Titration von 4 mit Fluorid wurde ein kinetisches Modell entwor-
fen, welches die Reaktivitat von 4 gegeniiber Fluorid erklart. Mit Hilfe dieses Modells
sind Berechnungen der Komplexbildungskonstanten in Toluol (12,20-107 L/mol) und
Dichlormethan (1,42-10” L/mol) mdglich. Die hohen Werte zeigen, dass die Fluoridbin-
dung durch Verbindung 4 sehr effektiv ist und das Gleichgewicht fiir die Bildung des
Fluoridkomplexes auf der Seite des einfachen Fluoridadduktes liegt. Fiir 4 kann auch die
Bindung eines zweiten Fluoridions nachgewiesen werden, allerdings lduft diese Reaktion

wesentlich langsamer ab, als die Bindung des ersten Fluoridions.
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6 Ergebnisse und Diskussion

6.2 Benzodiazaborole als Akzeptorfunktionen

In allen bisher vorgestellten Experimenten an Donor-Akzeptor-Farbstoffen mit einer

Benzodiazaborolyleinheit wird ausschlieflich ein Donor-Verhalten dieser Einheit nach-

gewiesen. Es sollte jedoch prinzipiell auch moglich sein, das Benzodiazaborol als Ak-

zeptor einzusetzen, da das freie p,-Orbital am Boratom die Moglichkeit bietet Elektronen-
dichte aufzunehmen. Im Folgenden werden zwei verschiedene Konzepte vorgestellt, an

deren Ziel eine ,Umpolung™ der Reaktivitat der Benzodiazaborolyleinheit zu einem Elek-

tronenakzeptor steht. Eine Moglichkeit hierfiir ist die Kombination mit einem noch

starkeren Elektronendonor, die andere Variante ist die Erhohung der Elektrophilie des

Boratoms durch elektronenziehende Substituenten am Benzodiazaborolgrundgeriist.

Im Folgenden werden die spektroskopischen Eigenschaften der Verbindungen beschrieben,
die entsprechend der beiden Konzepte synthetisiert wurden. Neben Absorptions- und

Emissionsspektren in verschiedenen Losungsmitteln werden fiir einzelne Verbindungen

auch die Fluoreszenzlebenszeiten bestimmt.

6.2.1 Kombination der Benzodiazaborolyleinheit mit einem

starken Elektronendonor

Fiir die Kombination der Benzodiazaborolylfunktion mit einem starken Elektronendonor
wird die Carbazoleinheit (9 in Abbildung 6.29) als Donor gewéhlt. Diese Einheit weist
ein konjugiertes System, mit einem freien Elektronenpaar am Stickstoff auf. Weitere
Vorteile der Carbazoleinheit sind, dass sie nicht sauerstoff- oder feuchtigkeitsempfindlich

ist und eine deutliche Emission im blauen Spektralbereich zeigt.

X

11 BMes,

9 H
Nx 10 er
(]

9-12

12 @-BMesz

Abbildung 6.29: Strukturformeln der Verbindungen 9 - 12.
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6.2 Benzodiazaborole als Akzeptorfunktionen

Zur Demonstration der Eignung des Carbazols als Donorfunktion werden die spek-
troskopischen Eigenschaften der Verbindungen 10 - 12 und die des Grundkorpers 9
bestimmt. Substanz 10 stellt die Erweiterung des Grundkorpers um eine Bromophenyl-
funktion dar, wihrend die Kombination von 9 mit einer Dimesitylborylfunktion die
Donor-Akzeptor-Verbindung 11 liefert. Die Donor- und Akzeptor-Funktionen kénnen
auch wieder iiber ein aromatisches 7-System miteinander verkniipft werden (12 in Abbil-
dung 6.29). Von den vier Verbindungen werden die spektroskopischen Eigenschaften in
Cyclohexan und Dichlormethan ermittelt. Hierzu werden sowohl Absorptions- als auch
Anregungs-Emissionsspektren aufgenommen und die Quantenausbeuten bestimmt. Die

Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 6.5 zusammengefasst.

Tabelle 6.5: Photophysikalische Daten der Verbindungen 9 - 12.

Losungsmittel )\(abs, max) )\(em’ max) AvD QA

[nm| [nm|  fem]  [%]

9 CyH 295 / 325 /337 344 / 357 650 27
CH,Cl, 296 / 326 / 339 349 /363 750 23

10 CyH 297 / 330 / 344 350 364 500 12
CH,Cl, 297 / 332 /346 355 /370 840 9

11 CyH 283 / 324 450 8600 19
CH,Cl, 288 / 323 492 10690 41

12 CyH 292 / 330 / 373 394 1380 78

CH,Cly 292 / 332 / 364 461 5780 70

Absorption

Das Carbazol 9 weist eine sehr intensive Absorptionsbande bei 296 nm auf und eine
weitere langwelligere Absorptionsbande mit einer Vibrationsstruktur und lokalen Ab-
sorptionsmaxima bei 325 und 337 nm (Abbildung 6.30). Die kurzwellige Bande entsteht
durch die Anregung eines Elektrons aus dem HOMO-1 in das LUMO, wahrend die Ab-
sorptionsbande bei ca. 330 nm den HOMO—LUMO-Ubergang darstellt.! Wird das
System um einen Phenylring erweitert (10), so werden die Maxima der langwelligen
Bande um 5 bzw. 7 nm zu groferen Wellenldingen verschoben. Diese Verschiebung ist
auf das lingere m-Systems zuriickzufiihren.

Der Vergleich der Absorptionsspektren von 9 - 12 in Abbildung 6.30 (links) zeigt eine
deutliche Anderung des Absorptionsverhaltens, wenn die Carbazoleinheit um eine Ak-

zeptoreinheit verlangert wird. Im Fall von Verbindung 11 tritt die kurzwellige Absorpti-
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Abbildung 6.30: Absorptionen der Verbindungen 9-12 in Cyclohexan (links) und Anre-
gungsspektren von 12 in CyH, THF und DCM (rechts).

onsbande bei 283 nm auf und somit bei kleineren Wellenldnge als fiir die Verbindungen
9, 10 und 12. Vermutlich ist diese Bande auf eine Absorption innerhalb der Carba-
zoleinheit zuriickzufiithren. Die langwellige Bande mit einem Absorptionsmaximum bei
324 nm ist im Vergleich zum Carbazol 9 sehr viel intensiver. Quantenmechanische Rech-
nungen zeigen, dass es sich bei dieser Bande um eine Uberlagerung der Carbazolbande
und der Charge-Transfer-Bande handelt, bei der Elektronendichte vom Carbazol auf
die Dimesitylboryleinheit iibertragen wird. Das HOMO ist dabei auf der Carbazolein-
heit lokalisiert, wihrend das LUMO zum grofiten Teil auf dem p,-Orbital der Dime-
sitylboryleinheit zu finden ist. Die Bindung der BMes,-Einheit an das Carbazol fiihrt
laut DFT-Rechnungen zu einer Stabilisierung des HOMOs auf der Carbazoleinheit um
0,25 eV weshalb die langwellige Absorption von 11 im Vergleich zu 9 zu grékeren
Energien verschoben ist.

Fiir Verbindung 12 sind erneut die Absorptionsbanden der Carbazoleinheit bei 292 nm
(HOMO-1—-LUMO-+1, Carbazol) und 330 nm (HOMO—LUMO+1, Carbazol) zu be-
obachten. Zusitzlich tritt eine Absorptionsbande bei 373 nm auf, die einem Charge-
Transfer-Ubergang zugeordnet werden kann, vom HOMO auf der Carbazoleinheit in
das LUMO auf dem p,-Orbital der Dimesitylboryleinheit und dem verbriickenden -
Systems. Diese Bande ist im Vergleich zu der Charge-Transfer-Absorption von 11 um
50 nm zu grékeren Wellenldngen verschoben, da die Ladungsdichte durch die zuséatzliche
Phenylbriicke iiber eine grofere Strecke verschoben wird.

Werden die Absorptions- und Anregungsspektren von 12 in Losungsmitteln unterschied-
licher Polaritéit betrachtet (Tabelle 6.5, Abbildung 6.30), so fallt auf, dass die Maxima
in unpolaren Losungsmitteln (CyH: Agps = 373 nm, ., = 374 nm) bei groferen Wellen-
ldngen auftreten als in polaren Losungsmitteln (CHyCly: Agps = 364 nm, A\,,, = 367 nm).

Dieses Phanomen wird als negative Solvatochromie bezeichnet. Sie kann auftreten, wenn
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6.2 Benzodiazaborole als Akzeptorfunktionen

Molekiile im Grundzustand ein groferes Dipolmoment aufweisen als im angeregten Zu-
stand, oder wenn sich die Richtung des Dipolmoments im Fluorophor bei der Anre-
gung dndert. Die DFT-Rechnungen liefern jedoch fiir das Molekiil ein Dipolmoment
im Grundzustand von p, = 0,83 D und ein Dipolmoment im angeregten Zustand von
e — 12,61 D.IN Somit kann die negative Solvatochromie nicht auf ein grokeres Dipol-
moment im Grundzustand zuriickgefithrt werden. Wird jedoch davon ausgegangen, dass
das Molekiil im Grundzustand aufgrund des sterischen Anspruchs der beiden funktionel-
len Gruppen nicht planar vorliegt und somit keine m-Elektronenkonjugation zwischen
Carbazol und Dimesitylboryleinheit auftritt, so wird die Polarisation durch indukti-
ve Effekte bestimmt. In diesem Fall agiert das dreibindige Bor als o-Donor, wihrend
der Stickstoff der Carbazoleinheit als o-Akzeptor fungiert. Bei der Anregung &dndert
sich dieses Verhalten jedoch und die Ladungsdichte wird vom Carbazol auf die Dime-
sitylboryleinheit verschoben, so dass sich auch die Richtung des Dipolmoments bei der
Anregung dndert. Ein &hnliches Verhalten wurde auch fiir andere akzeptorsubstituierte
Carbazole beobachtet.['03:16%] Die negative Solvatochromie in den Absorptionsspektren

wird demnach durch die Richtungsénderung des Dipols bei der Anregung hervorgerufen.

Emission

Auch die Ergebnisse der Emissionsmessungen sind in Tabelle 6.5 zusammengefasst. Die
Grundkorper 9 und 10 zeigen in Cyclohexan und Dichlormethan Emissionen, die sich
nur geringfiigig mit der Losungsmittelpolaritit &ndern und eine ausgepriagte Vibrations-
struktur aufweisen (Abbildung 6.31). Die geringen Stokes-Verschiebungen (CyH: 650
und 500 cm™, CHyCly: 750 und 840 ¢cm™) zeigen deutlich, dass bei diesen lokalen Uber-

géngen innerhalb der Carbazoleinheit keine signifikante Ladungsverschiebung auftritt.

——11CyH
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Abbildung 6.31: Emissionsspektren von 9 und 10 (links) und der akzeptorsubstituierten
Carbazole 11 und 12 (rechts).
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6 Ergebnisse und Diskussion

Im Gegensatz dazu ist fiir die Donor-Akzeptor-Verbindungen 11 und 12 eine deut-
liche Solvatochromie der Emissionen beobachtbar (Abbildung 6.31, rechts). Wahrend
das Emissionsmaximum von 11 in Cyclohexan bei 450 nm auftritt, ist das Maximum
in Dichlormethan um 42 nm zu gréferen Wellenléngen verschoben. Auch die Stokes-
Verschiebungen sind mehr als eine Gréfsenordnung héher als die von Verbindung 9.
Dieses weist auf ein groferes Dipolmoment von 11 im angeregten Zustand als im Grund-
zustand hin, was von den quantenmechanischen Rechnungen (1, = 3,70 D, p, = 0,21 D)
bestitigt wird.['l Es wird eine Charge-Transfer-Emission beobachtet.

Die Stokes-Verschiebungen von Verbindung 12 sind geringer als bei 11, allerdings ist
die Verschiebung des Emissionsmaximums von Cyclohexan (394 nm) zu Dichlorme-
than (461 nm) mit 67 nm grofer. Mit einem berechneten Dipolmoment von 12,61 D im
angeregten Zustand ist das Dipolmoment auch deutlich gréfser als das von 11, da die La-
dungsdichte durch den verbriickenden Phenylring iiber eine grofere Strecke verschoben
wird. Die hoheren Stokes-Verschiebungen von 11 zeigen, dass bei Verbindung 11 gro-
Rere geometrische Anderungen im angeregten Zustand stattfinden. Eine Planarisierung
von 11 ist energetisch ungiinstiger als bei 12, wo die Phenylbriicke die sterische Hinde-
rung mildert. Die geringere sterische Hinderung bei der Planarisierung von Verbindung
12 spiegelt sich auch darin wider, dass die Quantenausbeuten fiir die Charge-Transfer-
Emission nahezu doppelt so grof sind wie fiir Verbindung 11.

Fiir die thiophensubstituierten Analoga der Verbindungen 10 und 12 wurden die Ab-
sorptions- und Emissionseigenschaften ebenfalls untersucht. Diese unterscheiden sich
jedoch nicht signifikant von denen der Phenylanaloga, daher wird hier auf die Diskussi-
on der Ergebnisse verzichtet. Die spektroskopischen Daten kénnen der Veroffentlichung

[1] entnommen werden.

Kombination von Benzodiazaborolyl- und Carbazoleinheit

Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, dass die Carbazoleinheit in Verbindung mit
einem passenden Akzeptor fiir den Aufbau von Donor-Akzeptor-Einheiten geeignet ist.
Daher soll anhand der Verbindungen 13 - 15 getestet werden, ob die Benzodiazaborolyl-
einheit in Kombination mit der Carbazolgruppe als Akzeptor fungiert. Wird in den
Verbindungen 11 und 12 die Dimesitylborylgruppe durch eine Benzodiazaborolylein-
heit substituiert, so werden die Verbindungen 13 und 14 erhalten. Die Substitution
der Phenyleinheit in Verbindung 14 durch einen Thiophenring liefert Verbindung 15
(Abbildung 6.32). Die Absorptions- und Emissionsspektren der Verbindungen 13 - 15
in Cyclohexan und Dichlormethan sind in Abbildungen 6.33 gezeigt. Die wichtigsten
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6.2 Benzodiazaborole als Akzeptorfunktionen

Daten, wie die Absorptions- und Emissionsmaxima, die Stokes-Verschiebungen und die

Quantenausbeuten sind zudem in Tabelle 6.6 aufgelistet.

14 c=C

15 -S-
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() <

14,15

Abbildung 6.32: Strukturformeln der Verbindungen 13 - 15.

Tabelle 6.6: Absorptions- und Emissionsmaxima, sowie Stokes-Verschiebungen und Quanten-
ausbeuten der Carbazole 13 - 15.

Losungsmittel A(abs, max) A(em, max) Av QA
[nm] nm]  fem '] %]

ber. 282 / 320
13 CyH 297 / 326 / 340 345 /359 550 37
CH,Cl, 297 / 328 / 341 349 /363 750 54
14 CyH 297 / 346 352 /367 470 48
CH,Cl, 298 / 347 357 /372 890 40

ber. 313 / 340
15 CyH 296 / 321 373 /386 4000 13
CH,Cl, 297 / 321 396 6160 19

Absorption

Die Absorptionsspektren der Verbindungen 13 und 14 zeigen eine sehr grofe Ahnlich-
keit zu den Spektren der reinen Carbazoleinheit 9 und der phenylsubstituierten Verbin-
dung 10. Im Gegensatz zu den Absorptionen von 11 und 12 ist keine Charge-Transfer-
Bande zu beobachten. Erneut werden, wie bei 9 und 10, der HOMO-1—LUMO und
ein HOMO—LUMO-Ubergang beobachtet, bei denen die Orbitale auf der Carbazol-
einheit lokalisiert sind. Die aus den quantenmechanischen Rechnungen erhaltenen Ab-
sorptionsmaxima von 13 liegen bei 282 und 320 nm. Somit sind sie im Vergleich zu den
experimentell ermittelten Maxima (M09 0y = 297 und 430 nm), wie erwartet, um 15 —

20 nm zu kleineren Wellenldngen verschoben. Das HOMO-2 ist fiir Verbindung 13 auf
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Abbildung 6.33: Absorptions- (links) und Emissionsspektren (rechts) von 13 - 15 in Cyclo-
hexan und Dichlormethan.

der Benzodiazaborolyleinheit lokalisiert. Das berechnete Absorptionsmaximum fiir einen
HOMO-2—LUMO-Ubergang liegt bei 281 nm, somit entspricht die kurzwellige Absorp-
tion einer Uberlagerung des HOMO-1—LUMO- und des HOMO-2—LUMO-Ubergangs.
Die berechnete Absorptionsstirke des HOMO-2—LUMO-Ubergangs ist geringer als die
des HOMO-1—-LUMO-Ubergangs,['" weshalb die gemessene Absorptionsbande vom
HOMO-1—LUMO-Ubergang dominiert wird und kein signifikanter Unterschied zwi-
schen den Absorptionsspektren von 9, 10 und 13 detektiert werden kann. Fiir Verbin-
dung 14 wurden keine quantenmechanischen Rechnungen durchgefiihrt, aufgrund der
grofen Ahnlichkeit der Absorptionsspektren von 13 und 14, ist davon auszugehen, dass
hier vergleichbare Ubergiinge beobachtet werden.

Verbindung 15 zeigt eine Absorptionsbande hoher Intensitat mit einem Absorptionsma-
ximum bei 321 nm. Bei dieser Bande handelt es sich um die Uberlagerung von zwei Ab-
sorptionsbanden. Zum Einen kann ein HOMO-1—LUMO-Ubergang (Aups per. = 313 nm)
stattfinden, bei dem Elektronendichte von der Benzodiazaborolyleinheit (HOMO-1) auf
den Thiophenring (LUMO) iibertragen wird. Der auch beobachtete HOMO—LUMO-
Ubergang entspricht der Ladungsiibertragung vom Carbazolrest auf den Thiophenring
(Aabs.ber. = 340 nm). Die Tatsache, dass die langwellige Absorptionsbande eine Uberlage—
rung aus zwei Absorptionen ist, wird durch die kleine Schulter im Absorptionsspektrum
bei 338 nm bestétigt.

Emission

Die Emissionsspektren der Verbindungen 13 und 14 weisen eine sehr groke Ahnlichkeit
zu den Spektren der Carbazole 9 und 10 auf. Wie auch bei den Carbazolgrundkérpern
ist in den Emissionsspektren der Fluorophore 13 und 14 keine signifikante Losungs-

mittelabhéngigkeit zu beobachten (Abbildung 6.33). Die Rontgenstrukturanalyse von
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6.2 Benzodiazaborole als Akzeptorfunktionen

Verbindung 13 zeigt, dass die beiden Ringsysteme im Kristall aufgrund des geringen
Abstandes und des sterischen Anspruchs verdrillt zueinander vorliegen.['%? In Losung
liegen in der Regel verschiedene Rotationsisomere vor, allerdings liefert die starke Ver-
drillung im Kristall Hinweise darauf, dass eine Planarisierung aufgrund von sterischer
Hinderung energetisch ungiinstig ist. Ohne eine solche Planarisierung kann keine 7-
Konjugation zwischen der Benzodiazaborolyl- und der Carbazoleinheit auftreten und
die beiden Fluorophoreinheiten agieren getrennt voneinander. Eine Emissionsbande fiir
einen Ubergang innerhalb der Benzodiazaborolyleinheit kann nicht beobachtet werden.
Eine solche Bande wire allerdings auch im UV-Bereich zu erwarten und wiirde von
der intensiven Carbazolemission iiberlagert. Der einzig messbare Einfluss der Benzo-
diazaborolyleinheit auf die Emission von 13 und 14 ist eine deutliche Erh6hung der
Quantenausbeuten im Vergleich zu den Werten von 9 und 10.

Die Emissionsmaxima von 15 zeigen im Gegensatz zu den Maxima der anderen Ver-
bindungen eine leichte Rotverschiebung mit steigender Losungsmittelpolaritit. So un-
terscheiden sich die Maxima in Cyclohexan und Dichlormethan um 10 nm, die Stokes-
Verschiebungen der Verbindung sind deutlich grofer als im Fall von 13 und 14. Die
quantenmechanischen Berechnungen konnen erneut bestéitigen, dass die Benzodiazabo-
rolyleinheit nicht an der Emission beteiligt ist, sondern lediglich eine Ladungsiibertra-
gung vom Carbazol auf den verbriickenden Thiophenring stattfindet, wie auch schon

fiir die Absorption gezeigt.

O . Sy
@ T
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Abbildung 6.34: Vergleich der Strukturformeln von 10b und 15.

Der thiophensubstituierte Carbazolgrundkérper 10b (Abbildung 6.34), der hier nicht
im Detail diskutiert wird, zeigt ebenfalls eine solche Rotverschiebung der Emissionsma-
xima mit steigender Losungsmittelpolaritit (Aey,cym = 356 und Aem cmycr, = 370 nm).
Die Benzodiazaborolyleinheit in 15 ist also nicht die Ursache der Rotverschiebung. Die
Quantenausbeuten von 15 (CyH: 13%, CHCly: 19%) sind hoher als von 10b (CyH:
3 %, CHCly: 2 %), somit wird auch fiir Verbindung 15 eine Erhdhung der Quanten-
ausbeute durch die Erweiterung des Grundkorpers um eine Benzodiazaborolylfunktion
beobachtet.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der photophysikalischen Messungen von 13, 14 und 15 zeigen, dass die
Benzodiazaborolyleinheit keinen signifikanten Einfluss auf die Emissionen dieser Ver-
bindungen hat und somit, anders als die Dimesitylboryleinheit in den Verbindungen 11
und 12, kein Akzeptorverhalten zeigt. Die Kombination der Benzodiazaborolyleinheit
mit dem starken Elektronendonor Carbazol hat demnach keine verdnderte Reaktivitit

der Benzodiazaborolyleinheit zur Folge.

6.2.2 Erhohung der Elektrophilie iiber elektronegative

Substituenten am Benzodiazaborolgrundgeriist

Da die erste Variante, die Benzodiazaborolyleinheit mit Hilfe eines starken Donors zu
einem Akzeptor umzupolen, nicht erfolgreich ist, wird im Anschluss die Variante iiber
elektronegative Substituenten am Benzodiazaborolgrundgeriist verfolgt. Als Substituen-
ten werden Pentafluorphenyl- (YPh-) und Tetrafluorpyridylringe (¥Py-) verwendet, die
an die Stickstoffe des Heterozyklus gebunden werden. Durch den starken FElektronen-
zug dieser Reste wird Ladungsdichte aus dem Benzodiazaborolylgrundkérper abgezogen
und die Elektrophilie des Boratoms wird nicht l&nger durch die benachbarten Stickstof-
fe herabgesetzt. Somit sollte das dreibindige Borzentrum nun als Elektronenakzeptor
und nicht langer als Elektronendonor reagieren. Zunéchst werden die spektroskopischen
Eigenschaften von Benzodiazaborolylgrundkérpern mit den perfluorierten Aromaten an
den Stickstoffatomen diskutiert (16 — 20), mit Hilfe dieser Ergebnisse konnen im An-
schluss die Emissionen von Donor-Akzeptor-Farbstoffen, die diese Einheiten enthalten,
erldutert werden. Die photophysikalischen Daten der Verbindungen 16 - 19 sind in

Tabelle 6.7 zusammengefasst.
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Abbildung 6.35: Strukturformeln der Verbindungen 16 - 20.
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6.2 Benzodiazaborole als Akzeptorfunktionen

Tabelle 6.7: Photophysikalische Daten der Verbindungen 16 - 20.

Losungsmittel  A(aps, max) Aem, max) Art des Ubergangs Ar QA

[nm] [nm] [em™]  [%]
ber. 283
16 CyH 283 405 RCT 11320 3
CH,Cl, 282 489 RCT 15590 1
ber. 298
17 CyH 291 353 LCT 6290 8
CH,Cly 292 362 LCT 7660 1
CH-Cly 292 503 RCT 15070 1
ber. 283
18 CyH 275 419 RCT 13230 1
CH,Cl, 272 477 RCT 16340 1
ber. 290
19 CyH 281 363 LCT 8530 1
CH,Cly 281 464 RCT 14670 1
20 CyH 281 477 RCT 16090 <1
CH-Cly 272 503 RCT 17330 <1

Absorption

Die Absorptionsmaxima der Verbindungen 16 - 19 liegen im Bereich von 276 — 292 nm,
wobei keine Losungsmittelabhingigkeit der Position der Absorptionsmaxima zu erken-
nen ist. Im Einklang mit den bereits diskutierten Eigenschaften anderer Benzodiaza-
borolylverbindungen sind die Maxima der thiophensubstituierten Benzodiazaborole im
Vergleich zu den elektronenérmeren phenylsubstituierten Analoga zu grofkeren Wellen-
lingen verschoben. Weiterhin kann festgestellt werden, dass die Absorptionen der ¥Py-
substituierten Fluorophore bei hoheren Energien auftreten als die der "Ph-substituierten
Verbindungen.

Die quantenmechanischen Rechnungen'% zeigen, dass es sich bei den Absorptionen von
16 und 18 um einen HOMO—LUMO+2-Ubergang handelt, bei denen das HOMO auf
der Benzodiazaborolyleinheit liegt und das LUMO+2 sowohl auf dem p,-Orbital des
Boratoms als auch auf dem angrenzenden Phenylring. Die berechneten Absorptionsma-
xima von jeweils 283 nm stimmen sehr gut mit den experimentell ermittelten Werten
(16: A\pagoynr = 283 nm; 18: A\jazcyn = 276 nm) iiberein. Fiir die thiophensubsti-
tuierten Analoga 17 und 19 konnen die Absorptionsmaxima einem HOMO—LUMO-
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6 Ergebnisse und Diskussion

bzw. HOMO—LUMO+2-Ubergang zugeordnet werden, bei denen das HOMO auf der
Benzodiazaborolyleinheit und dem Thiophenring liegt und das LUMO bzw. LUMO-+2
zum Teil auf den perfluorierten Aromaten an den Benzodiazaborolylstickstoffen, aber
auch auf dem Thiophenring. Durch die Beteiligung des Thiophenrings an den Ubergin-
gen ist die Absorption im Vergleich zu den phenylsubstituierten Analoga rotverscho-
ben (vgl. Abschnitt 6.1.1). Auch hier stimmen die berechneten Absorptionsmaxima mit
298 nm und 290 nm gut mit den experimentell ermittelten Werten in Cyclohexan (17:
Amaz = 291 nm; 19: A\, = 281 nm) iiberein.

Emission

In den Emissionsspektren der Verbindungen 16 — 19 werden zwei unterschiedliche Fluo-
reszenzbanden beobachtet. Fiir Verbindung 17 wird in Cyclohexan eine kurzwellige Ban-
de (Amaz = 353 nm) und in Dichlormethan eine kurzwellige und eine langwellige Emissi-
on (Apaz = 362 und 503 nm) detektiert (Abbildung 6.36). Fiir die anderen Verbindungen
wird entweder eine UV-Emission (19 in CyH) oder eine langwellige Fluoreszenzbande
(16, 18 und 19 in CH,Cly) nachgewiesen. Im Falle der langwelligen Fluoreszenz werden

I ermittelt. Die Ursache

sehr grofe Stokes-Verschiebungen mit Werten iiber 10000 cm’
der UV-Emission und der langwelligen Emission wird im Folgenden am Beispiel von
Verbindung 17 erlautert, bei der in Dichlormethan die duale Fluoreszenz auftritt.

Die Emissionen von 17 mit Emissionsmaxima bei 353 nm (CyH) und 362 nm (CH,Cls)
sind gut mit denen anderer arylsubstituierter Benzodiazaborolgrundkérper mit Ethyl-
resten an den Stickstoffen des Benzodiazaborols vergleichbar.[3? Sie sind auf eine Wech-
selwirkung zwischen dem Benzodiazaborol und dem Aromaten am Boratom des Ben-

zodiazaborols zuriickzufiihren. Eine Bestimmung der Fluoreszenzlebenszeit fiir diese

1,0 ——17in CyH 1,0
- ——17in CH,CI, —gnHCI
= ——20in CH,CI = 2l
% 081 2 S 08
S ®
2 5
% 0,6 E 0,6 -
5 £
.“g’ 0,4 3 0,4
5 £
S 02- 2 o02-

0,0' T T T T T T T T T 0,01 T T T T T

300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700 800
Wellenldnge / nm Wellenldnge / nm

Abbildung 6.36: Emissionsspektren von 17 (links) und 18 (rechts) in Cyclohexan und Di-

chlormethan.
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6.2 Benzodiazaborole als Akzeptorfunktionen

kurzwellige Emission von 17 in Dichlormethan liefert einen Wert von 0,2 ns.

Der Vergleich des Emissionsspektrums von 17 in Dichlormethan, mit dem Emissionss-
pektrum der Verbindung 20 in Dichlormethan zeigt, dass es sich bei der langwelligen
Emissionsbande um einen Ubergang innerhalb der perfluorphenylsubstituierten Benzo-
diazaborolyleinheit handeln muss (Abbildung 6.36). Der an das Boratom gebundene
Aromat ist an der langwelligen Emission nicht beteiligt: Verbindung 20 trégt am Bora-
tom einen Bromrest und keinen Aromaten, weist jedoch auch eine langwellige Emission
mit einem Emissionsmaximum bei 503 nm in Dichlormethan auf. Die groke Stokes-
Verschiebung der langwelligen Bande weist darauf hin, dass hier im angeregten Zu-
stand grokere geometrische Anderungen als bei der UV-Emission auftreten. Die Stokes-
Verschiebung von Verbindung 20 (Ar = 17330 em™!) ist mit der Verschiebung der lang-
welligen Bande von 17 (Ar = 16340 ¢cm™) vergleichbar. Die Fluoreszenzlebenszeit der
langwelligen Emission ist mit 1,05 s grofer, als die Lebenszeit der UV-Emission. Auch
dieser Befund ist ein Hinweis auf verschiedene angeregte Zustinde des Fluorophors 17.
Die langwellige Emission von 17 kann mit einem Charge-Transfer-Ubergang erklirt
werden, bei dem der Benzodiazaborolgrundkorper als Elektronendonor agiert und die
perfluorierten Phenylringe als Elektronenakzeptoren. Damit es zu einer Wechselwirkung
zwischen diesen beiden Einheiten kommen kann, miissen die Orbitale {iberlappen. Mit-
tels Rontgenstrukturanalyse von 17 kann gezeigt werden, dass die Interplanarwinkel zwi-
schen dem Benzodiazaborolgrundgeriist und den perfluorierten Phenylringen im Kristall
im Grundzustand 69.1° und 69.3° betragen.!'%? Da diese Winkel sehr deutlich von einer
coplanaren Anordnung (0°) abweichen, bei der ein Ladungstransfer zwischen Benzodia-
zaborol und perfluorierten Aromaten stattfinden kann, ist davon auszugehen, dass auch
in Losung zunéchst eine Planarisierung der beiden Einheiten erfolgen muss, damit die
langwellige Emission beobachtet werden kann. Durch die Planarisierung dndert sich die
energetische Lage des angeregten Zustandes, womit die grofe Stokes-Verschiebung er-
klart werden kann. Die Beobachtung, dass Geometrieinderungen im angeregten Zustand
zu einer dualen Fluoreszenz fithren kénnen, wurde auch schon fiir andere Verbindungen
wie das DMABN oder verschiedene N-Boryl-2,5-diarylpyrrole gemacht.['12:163]

Auch die Modellrechnungen!'®! kénnen die Existenz von zwei angeregten Zustinden
unterschiedlicher Geometrie bestétigen, die Ergebnisse werden am Beispiel von Ben-
zodiazaborol 16 erldutert. Wahrend das HOMO grundsétzlich auf dem Benzodiaza-
borolylgrundkorper lokalisiert ist, liegen die LUMOs fiir die beiden moglichen Emis-
sionen auf unterschiedlichen Teilen des Molekiils (Abbildung 6.37). Fiir die kurzwel-
lige Emission wird bei Geometrieoptimierungen ein angeregter Zustand erhalten, bei
dem das LUMO hauptséchlich auf dem Phenylring aber auch auf dem Boratom der

Benzodiazaborolyleinheit lokalisiert ist. Da das zentrale Boratom sowohl am HOMO als
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auch am LUMO beteiligt ist, wird dieser Ubergang als Local Charge-Transfer (LCT)
bezeichnet. Die berechnete Emissionswellenldnge fiir den LCT von Verbindung 16 be-
trigt 345 nm und die zugehorige Stokes-Verschiebung 6100 cm™ (Abbildung 6.37). Diese
UV-Bande wird jedoch in den Emissionsspektren von 16 nicht beobachtet.

?
LCT Stokes- RCT Stokes-
345 nm Verschiebung 461 nm | Verschiebung
6100 cm" 13400 cm-!

Abbildung 6.37: Geometrieoptimierungen fiir die beiden angeregten Zustdnde von 16 und
die daraus resultierenden Emissionscharakteristika.

Die langwellige Emission ist laut den quantenmechanischen Rechnungen auf einen Charge-
Transfer-Ubergang zuriickzufiihren, bei dem das LUMO auf den Tetrafluorphenylresten
lokalisiert ist. Da das HOMO auf dem Benzodiazaborolylgrundkérper liegt, sind HOMO
und LUMO auf zwei unterschiedlichen Bereichen des Molekiils lokalisiert. Der resultie-
rende Ubergang zwischen HOMO und LUMO wird als RCT-Ubergang (Remote Charge-
Transfer) bezeichnet. Die berechnete Emissionswellenléinge fiir diesen Ubergang betrigt
461 nm, mit einer Stokes-Verschiebung von 13400 cm™. Dieser Wert liegt zwischen den
experimentell ermittelten Emissionsmaxima von 16 in Cyclohexan (A4, = 405 nm,
A = 11320 cm™!) und Dichlormethan (A4, = 489 nm, Av = 15590 cm™1).

Anhand der berechneten Emissionswellenldngen und Stokes-Verschiebungen fiir Verbin-
dung 16 konnen die gemessenen Emissionen von 16 - 19 dem LCT oder dem RCT
zugeordnet werden (Tabelle 6.8). Verbindung 17 ist das einzige Benzodiazaborol, bei

dem in einem L&sungsmittel sowohl die LCT- als auch die RCT-Emission beobachtet
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wird. Die LCT-Bande tritt aufserdem noch fiir 17 und 19 in Cyclohexan auf. Da sowohl
in 17 als auch in 19 ein Thiophenring an das Boratom gebunden ist, ist es wahrschein-
lich, dass die grofere Polarisierbarkeit des Thiophenrings im Vergleich zum Phenylring
in 16 und 18 das Auftreten der LCT-Emission begiinstigt. Der RCT-Ubergang, der fiir
die Verbindungen 16 und 18 genauso wie fiir 17 und 19 im polaren Dichlormethan
beobachtet wird, scheint in polaren Lésungsmitteln besser stabilisiert zu sein.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Substitution der Ethylreste am Benzo-
diazaborol (Verbindungen 1-8) durch perfluorierte Aromaten zu einer deutlichen Ver-
anderung der spektroskopischen Eigenschaften der Benzodiazaborole fiihrt. Neben dem
LCT-Ubergang, der vergleichbar zu den Emissionen von 1 — 8 ist, wird hier ein Charge-
Transfer-Ubergang innerhalb der Benzodiazaborolyleinheit beobachtet (RCT), bei dem
die perfluorierten Aromaten an den Benzodiazaborolstickstoffen als Elektronenakzep-

toren agieren.

6.2.3 Benzodiazaborole mit perfluorierten Substituenten in

Donor-Akzeptor-Verbindungen

Perfluorarylsubstituierte Benzodiazaborole unterscheiden sich in ihren spektroskopischen
Eigenschaften deutlich von denen mit Alkylsubstituenten an den Stickstoffatomen, wie
die im letzten Abschnitt diskutierten Messergebnisse zeigen. Analog zum Abschnitt 6.2.1
sollen diese Einheiten nun mit Carbazolbausteinen (Donoreinheiten) kombiniert werden,
um zu testen ob sich die perfluorierten Benzodiazaborolyleinheiten als Elektronenakzep-
toren eignen. Hierzu werden die photophysikalischen Eigenschaften der Verbindungen
21 - 23 untersucht. In Verbindung 21 ist die Benzodiazaborolyleinheit mit Perfluorphe-
nylsubstituenten direkt an die Carbazoleinheit gebunden, in den Verbindungen 22 und
23 sind die beiden Einheiten iiber einen Phenylring verkniipft. Wahrend das Benzodia-
zaborol in Verbindung 22 perfluorierte Phenylringe an den Stickstoffatomen trégt, sind
es bei Verbindung 23 perfluorierte Pyridylringe. Die Ergebnisse der spektroskopischen

Messungen sind in Tabelle 6.8 zusammengefasst.
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N, N,
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21 22,23
Abbildung 6.38: Strukturformeln der Verbindungen 21 - 23.
Tabelle 6.8: Photophysikalische Daten der Verbindungen 21 - 23.
Loésungsmittel A(abs, max) Afem, max) Av QA
[nm] [nm] [em™!] K
21 CyH 295 / 318 / 331 341 /352 /380 1100 / 4000
CH,Cl, 295 /319 / 332 349 / 363 / 386 420 / 3040
CyH 297 / 331 / 344 358 / 374 2320 100
Tol 298 / 331 / 344 381 4620 64
22 CHCl; 298 / 332 / 345 402 6840 10
THF 297 / 331 / 344 395 9860 18
CH-Cly 297 / 332 / 345 407 7140 33
CH5CN 296 / 332 / 344 425 8010 4
CyH 295 / 332 / 344 377 2860 47
Tol 297 / 333 / 345 400 4230 69
23 CHCl; 297 / 332 / 345 417 5960 13
THF 296 / 332 / 344 355 /370 / 418 830 / 5380 7
CH,Cl, 297 / 332 / 344 357 /374 / 414 1010 / 5160 2

Absorptionseigenschaften von 21-23

Die Absorptionsspektren der Verbindungen 21 - 23 in Cyclohexan sind zusammen mit
den Absorptionsspektren der Carbazole 9 und 10 in Abbildung 6.39 gezeigt. Die Ab-

sorption von 21 ist sehr &hnlich zu der Absorption von reinem Carbazol (9). Neben

einer intensiven Absorptionsbande bei 295 nm wird ein weiteres lokale Absorptionsma-

ximum mit einer Vibrationsstruktur bei 318 und 331 nm detektiert. Die groke Uberein-

stimmungen zwischen den Spektren der Verbindungen 9 und 21 zeigt, dass fiir 21 eine

Anregung innerhalb der Carbazoleinheit beobachtet wird.
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Abbildung 6.39: Absorptionsspektren von 9, 10 und 21 - 23 in Cyclohexan (links) und
Emissionsspektren von 22 in verschiedenen Losungsmitteln (rechts).

Die Absorptionsmaxima der Verbindungen 22 und 23 stimmen ebenfalls gut mit den
Absorptionsmaxima des phenylsubstituierten Carbazols 10 iiberein. Somit findet auch
bei diesen Verbindungen eine Anregung innerhalb der Carbazoleinheit statt. Die ho-
here Intensitit der langwelligen Absorptionsbande von 22 und 23 (HOMO—LUMO-
Ubergang fiir 10) weist darauf hin, dass die Benzodiazaborolyleinheit mit Perfluoraryl-
substituenten einen Einfluss auf die Wahrscheinlichkeit der einzelnen Uberginge hat.
Die Lage der Absorptionsmaxima ist fiir die Verbindungen 21 — 23 unabhéngig von der

Polaritat der Losungsmittel.

Emission von Verbindung 22

Die Emissionseigenschaften der Verbindungen 21 - 23 unterscheiden sich im Gegensatz
zu den Absorptionsspektren deutlich von denen der Carbazolgrundkdrper 9 und 10 und
auch von denen der perfluorierten Benzodiazaborolylgrundkérper 16 - 20. Die Emis-
sionsspektren von Verbindung 22 zeigen die typische Losungsmittelabhdngigkeit einer
Donor-Akzeptor-Verbindung (Abbildung 6.39). Die Emission in Dichlormethan ist zu
der in Cyclohexan um etwa 60 nm zu grofseren Wellenlédngen verschoben. Dieser Wert
ist, wie auch die Stokes-Verschiebungen (Tabelle 6.8), gut vergleichbar mit den Werten
von Donor-Akzeptor-Verbindung 12 (Alcyn—cm,c, = 65 nm, Avg,y = 1380 cm!,
Avc,cl, = 5780 cm™1).

Die Quantenausbeute von 22 in Cyclohexan betriagt 100 %. Somit fiihrt jedes absorbier-
te Photon zu einer Emission. In den Losungsmitteln h6herer Polaritat sind die Quanten-
ausbeuten deutlich geringer, was auf verstirkte strahlungslose Desaktivierung in diesen
Loésungsmitteln hinweist. Besonders gering ist die Quantenausbeute in Acetonitril, im

Gegensatz zu den Donor-Akzeptor-Farbstoffen mit ethylsubstituierten Benzodiazaboro-
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HOMO

e

Abbildung 6.40: Molekiilorbitale des HOMO-LUMO-Ubergangs von 22.

lyleinheiten (1la-c, 2, 3a-d) wird aber nur eine sehr schwache Photoreaktion in diesem
Losungsmittel beobachtet (vgl. Abschnitt 6.1.1 und 6.1.2). Die Emission des Produktes
der Photoreaktion ist als Schulter bei 362 nm zu erkennen. Die sterische Abschirmung
des Boratoms durch die perfluorierten Aromaten fiihrt also dazu, dass Nucleophile nicht
mehr so leicht mit dem Boratom reagieren konnen.

Berechnungen!® zeigen (Abbildung 6.40), dass das HOMO von 22 hauptsichlich auf der
Carbazoleinheit liegt und zu kleinen Teilen auch auf dem verbriickenden Phenylring.
Das LUMO ist dagegen auf dem Phenylring, dem Boratom und den Perfluorphenyl-
sustituenten lokalisiert. Somit wird im Zuge der Anregung Elektronendichte von der
Carbazoleinheit auf die perfluorierten Aromaten der Benzodiazaborolyleinheit verscho-
ben. Die Abschiitzung des Ubergangsdipolmomentes Ay aus den Stokes-Verschiebungen
von 22 bestétigt ebenfalls, dass bei der Anregung ein signifikanter Ladungstransfer statt-
findet. Das Ubergangsdipolmoment Ay = 21,4 D ist mehr als 20 mal so grok wie das
berechnete Dipolmoment des Grundzustandes (u, — 1,04 D).l

Das groke Ubergangsdipolmoment und die Ergebnisse der quantenmechanischen Rech-
nungen zeigen, dass die Einfiihrung von perfluorierten Aromaten als Substituenten an
den Stickstoffatomen der Benzodiazaborolyleinheit wie geplant dazu fiihrt, dass diese
Einheit nun als Elektronenakzeptor und nicht linger als Elektronendonor agiert. Die
,Umpolung“ der Benzodiazaborolyleinheit durch elektronenziehenden Substituenten ist

also moglich.

Emission von Verbindung 21

Die Emissionsspektren von Verbindung 21, bei der sich im Gegensatz zu 22 kein 7-
System zwischen Donor- und Akzeptoreinheit befindet, sind komplexer aufgebaut (Ab-

bildung 6.41). Die Emissionsbande in Cyclohexan hat ein Maximum bei 380 nm und
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Abbildung 6.41: Emissionsspektren von 21 (links) und 23 (rechts).

eine breite Schulter im Bereich von 350 nm. In Dichlormethan hat sich das Emissions-
maximum leicht zu 386 nm verschoben. Die Bande ist deutlich breiter geworden, mit
einer erheblich h6heren Signalintensitdt im roten Spektralbereich. Die kurzwellige Schul-
ter ist ebenfalls deutlich intensiver als in Cyclohexan und zeigt eine Bandenstruktur
(Amaz = 349 und 363 nm). Die deutlichen Unterschiede in der Form der Emissions-
spektren von 21 in den Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritdt zeigen, dass es sich
bei dem Spektrum um die Uberlagerung von verschiedenen Fluoreszenzbanden handelt.
Der Beitrag der einzelnen Banden zum Emissionsspektrum hingt von der Polaritit der
Umgebung ab.

Anhand der bisher diskutierten Fluoreszenzeigenschaften der Carbazolgrundkérper (9
und 10) kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei der kurzwelligen Emissions-
bande um einen Ubergang innerhalb der Carbazoleinheit handelt (vgl. Abbildung 6.31).
Fiir 9 und 10 wird eine Emissionsbande mit einer Vibrationsstruktur bei etwa 350 nm
beobachtet.

Bei der langwelligen Bande handelt es sich um den Charge-Transfer-Ubergang, bei dem
Ladungsdichte vom Carbazol auf die Benzodiazaborolyleinheit {ibertragen wird (vgl.
Emission von Verbindung 22). Da fiir Verbindung 21 kein verbriickendes 7-System vor-
handen ist, wird die Ladungsdichte nur iiber eine sehr kleine Strecke verschoben. Damit
ist die Rotverschiebung der Emissionsbande von 21 in polaren Lésungsmitteln im Ver-
gleich zu Verbindung 22 sehr gering.

Das Auftreten der unterschiedlichen Emissionsbanden kann durch die grofe rdumliche
Nahe der beiden Fluorophoreinheiten erkliart werden. Durch die sterischen Anspruch
dieser Einheiten ist eine Planarisierung ungiinstig, weshalb neben der Charge-Transfer-

Emission auch der lokale Ubergang in der Carbazoleinheit beobachtet wird.
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Emission von Verbindung 23

Die Emission von 23, welche im Vergleich zu Verbindung 22 keine perfluorierten Phenyl-
ringe sondern perfluorierte Pyridylringe am Benzodiazaborol triagt, ist sehr stark von
dem verwendeten Losungsmittel abhéngig (Abbildung 6.41). In eher unpolaren Losungs-
mitteln ist eine breite Emissionsbande zu erkennen, die eine deutliche Solvatochro-
mie aufweist. In Tetrahydrofuran und Dichlormethan tritt neben einer 16sungsmittel-
abhéingigen Emissionsbande bei 425 nm auch eine Emissionsbande mit Vibrations-
struktur bei 350 nm auf. Weiterhin ist sehr langsames Auslaufen der Emissionsbanden
zu grofsen Wellenlédngen beobachtbar. Auch hier entsprechen die gemessenen Emissions-
spektren einer Uberlagerung von verschiedenen Fluoreszenzbanden.

Die breite, 16sungsmittelabhéngige Emissionsbande, die in allen Lésungsmitteln beo-
bachtet wird, ist gut vergleichbar mit der Charge-Transferbande, die bereits fiir die
Emissionsspektren von Verbindung 22 diskutiert wurde. Diese Bande kann daher auf ei-
ne Emission zurilickgefiihrt werden, bei dem das HOMO auf der Carbazoleinheit und das
LUMO auf dem Boratom und den perfluorierten Pyridylringen der Benzodiazaborolyl-
einheit lokalisiert ist (Abbildung 6.42). Die Ladungsdichte wird bei diesem Ubergang
iiber eine grofse Strecke verschoben, die Anwendung der Lippert-Mataga-Gleichung lie-
fert einen Wert von Ay = 19,9 D fiir das Ubergangsdipolmoment. Fiir diese Emission
werden in Cyclohexan und Dichlormethan Fluoreszenzlebenszeiten von 2,51 ns und
2,45 ns gemessen. Die grofe Ahnlichkeit der beiden Werte unterstiitzt die These, dass
die breite, 16sungsmittelabhingige Emissionsbande in allen Lésungsmitteln auf den hier
beschrieben Charge-Transfer-Ubergang zuriickzufiihren ist.

Die Emissionsbande mit einer Vibrationsstruktur bei etwa 350 nm entsteht, wie schon
fiir die Emission von Verbindung 21 diskutiert, durch einen lokalen Ubergang innerhalb

der Carbazoleinheit. Auch fiir 23 stimmt die Lage der einzelnen Vibrationsbanden gut

HOMO LUMO

Abbildung 6.42: Molekiilorbitale des HOMO-LUMO-Ubergangs von 23.
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mit denen der Carbazolgrundkoérper 9 und 10 iiberein. Diese Zuordnung kann ebenfalls
iiber die Messungen von Fluoreszenzlebenszeiten bestatigt werden. Die Lebenszeit des
Carbazolgrundkorpers 10 in Dichlormethan betrigt 3,67 ns (Apetektion = 355 nm), wih-
rend die Lebenszeitmessung von 23 in Dichlormethan bei 356 nm einen Wert von 3,69 ns
liefert. Die Werte sind innerhalb der Messgenauigkeit gleich und zeigen somit, dass die
Emission von 23 bei 356 nm auf einen lokalen Ubergang innerhalb der Carbazoleinheit
zuriickzufiihren ist.

Das lange Auslaufen der Emissionsbande im roten Spektralbereich weist auf eine wei-
tere, intensitatsschwache Emissionsbande mit einem Maximum im Bereich von 500 nm
hin. Eine solche Emission wird auch fiir die perfluorarylsubstituierten Benzodiazaborol-
grundkorper 16 - 20 beobachtet (vgl. Abschnitt 6.2.2). Sie entsteht durch den RCT,
bei dem das HOMO auf dem Benzodiazaborolgrundkorper liegt und das LUMO auf den
perfluorierten Aromaten. Aufgrund der geringen Intensitit der Bande und der Uber-
lagerung mit der Charge-Transferbande konnen fiir diese Emission keine verlédsslichen
Fluoreszenzlebenszeiten bestimmt werden.

In Abbildung 6.43 ist das Emissionsspektrum von 23 in Dichlormethan gezeigt. Fiir
eine bessere Visualisierung der oben getroffenen Zuordnung der einzelnen Emissions-
banden sind auch die Emissionsspektren von 10, 20 und 22 in Dichlormethan gezeigt.
Abbildung 6.44 zeigt die schematische Darstellung der Ladungsiibertragung bei den ver-

schiedenen Ubergiingen, die in Verbindung 23 auftreten kénnen.
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Abbildung 6.43: Vergleich der Emissionen von 23, 10 und 20 in Dichlormethan.
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Charge-Transfer-Emission RCT-Emission

Carbazol-Emission
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Abbildung 6.44: Veranschaulichung der Ladungsiibertragung bei den verschiedenen
Emissionsiibergidngen in 23.

F

Von Verbindung 23 wird durch das Verdampfen des Losungsmittels einer hochkon-
zentrierten Dichlormethanlésung von 23 eine mikrokristalline Schicht hergestellt. Die
Emissionseigenschaften dieser Schicht kénnen mit Hilfe des Ulbrichtkugelaufbaus un-
tersucht werden. Mit dieser Messmethode wird fiir den Festkorper eine sehr breite
Fluoreszenzbande mit einem Emissionsmaximum bei 386 nm beobachtet (Abbildung
6.45, rechts). Das Emissionsmaximum ist somit im Vergleich zu dem Maximum in
Cyclohexan um 9 nm zu grofseren Wellenldngen verschoben. Die Halbwertsbreite der
Emissionsbande betriagt in Cyclohexan 43 nm, fiir die Schicht ist diese Breite mit 70 nm
fast doppelt so grofk.

Auferdem ist auch in diesem Spektrum im Bereich zwischen 500 und 550 nm noch
Signalintensitit zu erkennen, der RCT-Ubergang tritt also auch im Festkérper auf. Die
Carbazolfluoreszenz wird dagegen in der Emission der Schicht nicht beobachtet.

Die Verschiebung des Emissionsmaximums der Charge-Transfer-Emission und die Ver-
breiterung der Emissionsbande zeigen, dass im Festkdrper Wechselwirkungen zwischen
einzelnen Fluorophormolekiile stattfinden, die das Fluoreszenzverhalten der Verbindung
deutlich beeinflusst.

Von dieser Verbindung konnte kein Kristall geziichtet werden, der fiir eine Réntgen-

strukturanalyse geeignet wire, somit konnen die Fluorophor-Fluorophor-Wechselwirkun-
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Abbildung 6.45: Festkorperemission von 23 (links) und Emissionsspektren von 23 in iso-
Propanol, Aceton und Acetonitril (rechts).

gen nicht mit Hilfe einer Kristallstruktur verifiziert werden.

Die Quantenausbeute des Festkorpers betriagt 5 %. Sie ist somit erheblich kleiner als
die Quantenausbeuten in den unpolaren Losungsmitteln (¢oyny = 47 %, ¢ro = 69 %).
Auch hier zeigt sich, dass die Fluorophor-Fluorophor-Wechselwirkungen in Kristallen

einen erheblichen Einfluss auf die Emissionseigenschaften haben.

Erkldrungsansitze fiir das Auftreten der einzelnen Fluoreszenzbanden

Auch wenn die oben beschriebenen Zuordnungen zeigen, welcher Ubergang innerhalb
des Molekiils fiir das Auftreten der einzelnen Emissionsbanden verantwortlich ist, stellt
sich die Frage, weshalb in einigen Losungsmitteln lediglich die Charge-Transferbande
beobachtet wird, in anderen aber eine Uberlagerung der drei verschiedenen Emissions-
banden.

Eine Erklarung fiir diese Beobachtung liefert der Vergleich der (Quantenausbeuten in den
verschiedenen Losungsmitteln. Wéhrend die Quantenausbeuten der Charge-Transfer-
Emission in den unpolaren Losungsmitteln Cyclohexan und Toluol mit 47 % und 69 %
relativ hoch sind, liegt die Quantenausbeute im polaren Dichlormethan bei 2 %. Die
Quantenausbeuten fiir den RCT sind grundsétzlich sehr gering (¢rer16-20 = 1 - 3 %).
Da in Dichlormethan die Quantenausbeuten beider Uberginge dhnlich sind, kann auch
die Emission des RC'Ts beobachtet werden. In den unpolaren Lésungsmitteln kdnnte die
relative Intensitéit der langwelligen RCT-Bande so gering sein, dass sie keinen signifikan-
ten Beitrag zur Emissionsintensitét liefert. Die Quantenausbeuten der Carbazolemission
sind allerdings hoher (¢pg = 23 - 27 %), so dass davon ausgegangen werden kann, dass der
Ubergang innerhalb der Carbazoleinheit in den unpolaren Lésungsmitteln nicht statt-
findet.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Ein weiterer Erklarungsansatz fiir die unterschiedlichen Formen der Emissionsspektren
ist, dass fiir die verschiedenen Ubertriige unterschiedliche Geometrien des angeregten
Zustandes vorliegen miissen, damit eine Uberlappung der am Ubergang beteiligten Ot-
bitale erzielt wird. Wihrend fiir den Charge-Transfer-Ubergang im angeregten Zustand
eine Planarisierung zwischen Benzodiazaborolyl- und Carbazoleinheit erfolgen muss,
werden RCT und Carbazolfluoreszenz beobachtet, wenn diese beiden Einheiten verdrillt
zueinander vorliegen, dafiir aber eine Planarisierung zwischen Benzodiazaborolyleinheit
und perfluorierten Substituenten stattfindet. Die verschiedenen Geometrien kénnen in
polaren Losungsmitteln anders stabilisiert werden als in unpolaren Losungsmitteln.

Da in den polaren Losungsmitteln THF und Dichlormethan alle drei Emissionsbanden
beobachtet werden, werden weitere Emissionsspektren in Losungsmitteln mit noch ho-
herer Polaritidt gemessen. Die entsprechenden Spektren von 23 in iso-Propanol, Aceton
und Acetonitril sind in Abbildung 6.45 gezeigt. In allen Losungsmitteln ist lediglich die
kurzwellige Emission bei etwa 350 nm zu erkennen, die durch einen Ubergang innerhalb
der Carbazoleinheit entsteht. Durch die hohe Elektrophilie des Boratoms kommt es mit
diesen Losungsmitteln zu einer Adduktbildung (vgl. Kapitel 6.1.1 und 6.1.2). Eine Ver-
schiebung von Elektronendichte iiber das freie p,-Orbital ist nicht linger moglich, so
dass weder der Charge-Transfer-Ubergang noch die RCT-Emission beobachtet werden.
Die Beobachtungen zeigen, dass die Polaritit des Losungsmittel bei Verbindung 23
einen extrem groften Einfluss auf die beobachteten Emissionsspektren hat. In Losungs-
mitteln unterschiedlicher Polaritat werden verschiedene angeregte Zustinde stabilisiert,
deren Emissionen sich deutlich unterscheiden. Geringe Quantenausbeuten des Charge-
Transfer-Ubergang in den Lsungsmitteln hoher Polaritit sorgen weiterhin dafiir, dass
auch intensititsschwichere Banden in diesen Spektren einen signifikanten Anteil zur

beobachteten Fluoreszenz beitragen.
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6.2 Benzodiazaborole als Akzeptorfunktionen

6.2.4 Donor-Akzeptor-Verbindungen mit Benzodiazaborolen als

Donor und Akzeptor

In den Abschnitten 6.1.1 und 6.2.3 wurde gezeigt, dass Benzodiazaborole mit Alkyl-
substituenten an den Stickstoffatomen als Elektronendonatoren agieren, wihrend ihre
Analoga mit perfluorierten Arylsubstituenten als Akzeptoren fungieren. Die Benzodiaza-
borolyleinheit bietet daher die einmalige Moglichkeit, Donor-Akzeptor-Farbstoffe zu
erzeugen, in denen beide Einheiten derselben Substanzklasse entstammen. Die ent-
sprechenden Farbstoffe 24 — 27 sind in Abbildung 6.46 gezeigt, bei den Fluorophoren
werden die perfluorierten Arylsubstituenten und das verbriickende w-System variiert.
Fiir alle vier Farbstoffe werden die Absorptions- und Emissionsspektren in sechs Lo-
sungsmitteln unterschiedlicher Polaritdt untersucht. Die Ergebnisse der spektroskopi-

schen Messungen sind in Tabelle 6.9 zusammengefasst.

FAryl
FAW' Q\ FAW' 24 | Fpn
©: @ j@ / 25 | Fpry
FAryI ':Aryl 26 | Fpn
24, 25 26, 27
27 | Fpy

Abbildung 6.46: Strukturformeln der Verbindungen 24 - 27.

Absorption

Die Absorptionsspektren der vier Verbindungen in Cyclohexan sind in Abbildung 6.47
gezeigt. In den Spektren der perfluorphenylsubstituierten Fluorophore 24 und 26 tritt
eine breite Absorptionsbande auf. Die Absorption von 24 (Ajuz.cyr = 293 nm) ent-
spricht einem HOMO—LUMO+1-Ubergang, bei dem das HOMO auf dem ethylsub-
stituierten Benzodiazaborol lokalisiert ist und das LUMO-+1 auf dem verbriickenden
Phenylring, sowie den Boratomen beider Benzodiazaborolyleinheiten.!'?! Die berechnete

Absorptionswellenlinge fiir diesen Ubergang betrigt 306 nm.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 6.9: Photophysikalische Daten der Verbindungen 24 - 27.

Losungsmittel  A(aps, max) A(em, max) Av QA
[nm] [nm] [em™!] K

ber. 306 395
CyH 293 379 / 397 8480 90
Tol 294 399 / 409 8700 45
24 CHCl; 296 414 / 422 11540 22
THF 295 414 / 422 10370 24
CH,Cl, 295 426 / 444 10950 79
CH;CN 295 426 / 444 11190 13

ber. 308 418
CyH 286 / 317 391 / 408 9650 95
Tol 418 9550 62
25 CHCl; 288 429 13210 15
THF 288 384 / 397 8430 3
CH-Cls 289 432 / 447 11120 2
CH3CN 290 / 339 404 9700 30

ber. 355 436
CyH 322 383 /404 / 426 4540 / 5870 / 7140 59
Tol 323 424 6470 40
26 CHCl; 321 426 8110 42
THF 322 436 7790 47
CH,Cl, 320 446 8590 65
CH;CN 308 451 9450 11

ber. 341 448
CyH 292 / 328 418 6060 78
Tol 293 / 331 446 7590 96
27 CHCly 294 / 332 449 8520 75
THF 294 / 328 455 8710 15
CH,Cl, 294 / 327 464 9030 46
CH;CN 306 / 344 401 8920 3
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Abbildung 6.47: Absorptionsspektren der Verbindungen 24 - 27 in Cyclohexan.

Bei der Absorption von 26 handelt es sich um einen HOMO—LUMO-Ubergang, bei
dem Elektronendichte von der ethylsubstituierten Benzodiazaborolyleinheit auf den ver-
briickenden Thiophenring tibertragen wird. Das Absorptionsmaximum der thiophenver-
briickten Verbindung 26 (A\y,apcyn = 322 nm) ist im Vergleich zum Maximum von
24 deutlich zu groferen Wellenldngen verschoben. Die Ursache dieser Verschiebung ist
die hohere Elektronendichte des Thiophenrings im Vergleich zum Phenylring (vgl. Ab-
schnitt 6.1.1). Diese Rotverschiebung wird auch in den berechneten Absorptionsmaxima
beobachtet. Das berechnete Maximum von 26 ist mit 355 nm um 49 nm rotverschoben
zu dem Maximum von 24.

Die Absorptionsbanden der tetrafluorpyridylsubstituierten Verbindungen 25 und 27
weisen eine Vibrationsstruktur auf. Die Absorptionsmaxima (Ayaz 250y = 317 nm;
Amaz.27.0yr = 328 nm) sind aukerdem im Vergleich zu den Absorptionsmaxima der per-
fluorphenylsubstituierten Fluorophore zu kleineren Energien verschoben. Die Absorp-
tionsbanden der beiden Verbindungen entsprechen HOMO—LUMO}2-Ubergéingen bei
denen das HOMO auf dem ethylsubstituierten Benzodiazaborol und zu kleinen Teilen
auf dem verbriickenden Aromaten liegt. Die LUMOs sind auf den verbriickenden Aro-
maten und auf den Boratomen beider Benzodiazaborolyleinheiten lokalisiert. Auch hier

ist in den gemessenen und berechneten Absorptionsmaxima die Rotverschiebung der
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6 Ergebnisse und Diskussion

Absorptionsbande der thiophenverbriickten Verbindung 27 (A, = 341 nm) im Ver-
gleich zu Verbindung 25 (A, = 308 nm) zu erkennen.

Der Vergleich der Absorptionsmaxima in den Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritét
(Tabelle 6.9) zeigt keine systematische Anderung. Die Unterschiede von maximal 3 nm
in den verschiedenen Losungsmitteln lassen auf ein kleines Dipolmoment im Grund-
zustand schliefen. Eine Ausnahme bilden die Absorptionen der Verbindungen 25, 26
und 27 in Acetonitril, sie unterscheiden sich deutlich von denen in den anderen Lo-
sungsmitteln, was vermutlich erneut auf eine Adduktbildung zwischen Fluorophor und

Acetonitril hinweist.

Emission

Im Gegensatz zu der Absorption sind die Emissionen der vier Verbindungen wieder
16sungsmittelabhdngig. Beispielhaft sind die Emissionen von 26 in Abbildung 6.48 ge-
zeigt, die Banden verschieben sich mit steigender Losungsmittelpolaritit zu groferen
Wellenlédngen (CyH: A4 = 426 nm, CHyCly: A = 446 nm). Weiterhin kann man
hier in den unpolaren Lésungsmitteln deutliche Vibrationsbanden beobachten, welche
in den polaren Losungsmitteln verschwinden. Die Losungsmittelabhéngigkeit der Emis-
sion zeigt, dass das Dipolmoment der Fluorophore im angeregten Zustand grofer ist als
im Grundzustand. Somit kann aus den gemessenen Absorptions- und Emissionseigen-
schaften der Fluorophore in verschiedenen Losungsmitteln geschlossen werden, dass es
sich bei den Verbindungen 24 - 27 um Donor-Akzeptor-Farbstoffe handelt.

Der Vergleich der Emissionsspektren der vier Fluorophore in Cyclohexan auf der rech-
ten Seite der Abbildung 6.48 zeigt, dass die Maxima der thiophenverbriickten Verbin-
dungen 26 (A4 = 426 nm) und 27 (A\,ee = 418 nm) im Vergleich zu denen ihrer
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Abbildung 6.48: Emissionsspektren von 26 in den verschiedenen Lisungsmitteln (links) und
Vergleich der Emissionsmaxima der vier Verbindungen in (rechts).
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6.2 Benzodiazaborole als Akzeptorfunktionen

phenylverbriickten Analoga 24 (A4 = 397 nm) und 25 (A4 = 408 nm) zu grokeren
Wellenléngen verschoben sind, wie es auch in den Absorptionsspektren beobachtet wird.
Aufserdem treten die Maxima der Verbindungen mit einem Perfluorphenylsubstituen-
ten (24 und 26) bei geringeren Wellenldngen auf, als die Maxima der perfluorpyridyl-
substituierten Verbindungen. Die perfluorpyridylsubstituierten Benzodiazaborole sind
demnach bessere Elektronenakzeptoren als ihre perfluorphenylsubstituierten Analoga.
Die Verschiebung von Ladungsdichte bei der Anregung der Fluorophore 24 - 27 und
die daraus resultierende Anderung des Dipolmoments kann auch anhand von theore-
tischen Rechnungen gezeigt werden.['”! Das HOMO ist fiir alle vier Verbindungen auf
der ethylsubstituierten Benzodiazaborolyleinheit lokalisiert, diese Einheit reagiert in
den Fluorophoren, wie erwartet, als Elektronendonor. Das LUMO liegt dagegen auf
dem verbriickenden 7-System und dem Boratom der Benzodiazaborolyleinheit mit Per-
fluorarylsubstituenten. Diese Einheit reagiert als Elektronenakzeptor, allerdings wird im
Gegensatz zu der Emission der Verbindungen 16 - 20 keine Ubertragung von Ladungs-
dichte bis auf die Perfluorarylsubstituenten (RCT) beobachtet. Exemplarisch sind die
HOMO- und LUMO-Bilder von Verbindung 24 in der Abbildung 6.49 gezeigt.

LUMO

Emission
395 nm

HOMO

Abbildung 6.49: HOMO und LUMO der Emission von 24.
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Mit Hilfe der Lagen von HOMO und LUMO konnen fiir die vier Verbindungen auch
Emissionswellenldngen berechnet werden (Tabelle 6.9). Diese Emissionswellenlédngen
von 395 nm (24), 418 nm (25), 436 nm (26) und 448 nm (27) sind rotverschoben zu den
gemessenen Emissionsspektren in Cyclohexan, stimmen aber in allen Fillen gut mit dem
Emissionsmaximum in Toluol iiberein (AX = 0 - 12 nm). Der Vergleich der berechne-
ten Emissionsmaxima untereinander zeigt den selben Trend wie die gemessenen Werte,
auch in den Berechnungen sind die Emissionen der thiophenverbriickten Verbindungen
gegeniiber den Phenylverbriickten rotverschoben und die Perfluorpyridylsubstituenten
fithren zu einer langerwelligen Emission im Vergleich zu den Perfluorphenylsubstituen-
ten.

Die Quantenausbeuten der Verbindungen 24 - 27 weisen ebenfalls eine Abhéngigkeit
von der Polaritit des Losungsmittels auf, wie auch schon fiir andere Benzodiazaborolyl-
verbindungen diskutiert (vgl. Abschnitt 6.1.1). Mit steigender Losungsmittelpolaritét
sinken die Quantenausbeuten zum Teil deutlich (24: ¢pcyr = 90 %, ¢rur = 24 %).
Diese Abhéngigkeit ist fiir die thiophenverbriickten Verbindungen 26 und 27 weniger
stark ausgeprigt als fiir die phenylverbriickten Verbindungen 24 und 25.

Ubergangsdipolmoment

Aus den Stokes-Verschiebungen der Fluorophore 24, 26 und 27 konnen nach der Lippert-
Mataga-Gleichung die Anderungen des Dipolmoments bei der elektronischen Anregung
berechnet werden. Die entsprechende Auftragungen sind in Abbildung 6.48 gezeigt. Die
Werte von 15,8 D (24), 23,0 D (26) und 18,3 D (27) zeigen, dass eine signifikante La-
dungsverschiebung stattfindet.

Fiir Verbindung 25 ist keine lineare Anpassung geméf der Lippert-Mataga-Gleichung
moglich, da hier keine eindeutige Korrelation zwischen Emissionswellenldnge und Lo-
sungsmittelpolaritit besteht. Die Stokes-Verschiebungen und auch die Emissionsmaxi-
ma dieser Verbindung sind in THF (A0 = 397 nm, Av = 8430 cm™!) und Acetonitril
(Amae = 404 nm, Ap = 9700 cm™!) kleiner als erwartet. In THF und Dichlormethan
werden auferdem sehr geringe Quantenausbeuten (3 % und 2 %) gemessen. Die deut-
liche Abweichung der spektroskopischen Eigenschaften in den polaren Losungsmitteln
ist ein Hinweis darauf, dass der Fluorophor mit diesen Lésungsmitteln reagiert. Dieses
Verhalten wird ebenfalls fiir Fluorophor 27 in Acetonitril beobachtet.
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Abbildung 6.50: Lippert-Mataga-Auftragungen fiir 24, 26 und 27.

Reaktion von 24 und 26 mit Fluoridionen

Fiir die Donor-Akzeptor-Farbstoffe 24 und 26 werden Titrationen mit tetra-Butyl-
ammoniumfluorid durchgefiihrt um zu ermitteln, wie grofs die Fluoridionenaffinitit die-
ser Verbindungen ist. Hierzu wird zu Dichlormethanlosungen von 24 und 26 schrittweise
tetra-Butylammoniumfluorid zugegeben, wie schon in Abschnitt 6.1.3 fiir Verbindung
4 beschrieben. Im Gegensatz zu Verbindung 4 wird keine Verschiebung der Emissions-
bande zu kleineren Wellenldngen beobachtet, die Emission verschwindet stattdessen bei
der Zugabe von Fluorid vollstdndig. Dieses Verhalten macht die Farbstoffe besonders
interessant fiir den Einsatz in Fluoridsensoren, da es zu keiner Uberlagerung der Emis-
sionsbanden der freien Verbindung und des Fluoridadduktes kommen kann, welche die
Interpretation der gemessenen Emissionsspektren zur Ermittlung der Fluoridkonzentra-
tion verkomplizieren kann.

Exemplarisch sind in Abbildung 6.51 die Emissionsspektren von Verbindung 26 und ein
Foto der Fluoreszenz vor und nach der Zugabe von Fluorid ist gezeigt. Aus der Auftra-
gung der Fluoreszenzintensitit gegen die Konzentration der Fluoridionen koénnen, wie
schon fiir Verbindung 4 gezeigt, die Komplexbildungs- und Komplexdissoziationskon-

stante aus der Anpassung nach Gleichung 6.7 bestimmt werden.
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Abbildung 6.51: Emissionsspektren und Foto von 26 bei der Zugabe von Fluoridionen.
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Abbildung 6.52: Ermittlung der Komplexdissoziationskonstante fiir das Fluoridaddukt
[24+F] .

Reaktion von 24 mit Fluorid

Die Anpassung der Fluoreszenzintensitit von 24 bei der Zugabe von Fluorid nach Glei-
chung 6.7 ist in Abbildung 6.51 gezeigt. Die Komplexdissoziationskonstante fiir das
Fluoridaddukt von Verbindung 24 in Dichlormethan betrégt 0,015 pmol /T, dieser Wert
entspricht einer Komplexbildungskonstante von 6,67-107 L /mol. Der grofe Wert belegt,
dass die Bindung des Fluoridions durch den Fluorophor 24 sehr stark ist.

Diese Komplexbildungskonstante ist grofer als der Wert von 4 in Dichlormethan. Auch
andere Verbindungen, die als Fluoridakzeptor eine Benzodiazaborolyleinheit mit Ethyl-
resten an den Stickstoffen des Heterozyklus tragen, weisen geringere Werte fiir die
Komplexbildungskonstante auf als Verbindung 24. So wurden von Schwedler et al.l'6]

die Komplexdissoziationskonstanten verschiedener thiophenverbriickter Benzodiazabo-
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FIA (Boryl-B) | FIA (BMesy)
28| R 1 1
kcalmol” kcalmol”
R
N a | Et -104,6 -116,2
QNI
’\! b Ph -114,4 -115,7
R
c | FPh -123,4 -118,7
28
d | Fpy -132,0 -120,9

Abbildung 6.53: Variation der Fluoridionenaffinititen (FIA) der Verbindung 28 mit unter-
schiedlichen Resten R.

role bestimmt, sie liegen im Bereich von 1-4-10° L /mol.

Die Beobachtung, dass Farbstoffe mit Perfluorphenylsubstituenten hohere Komplexbil-
dungskonstanten aufweisen als ihre ethylsubstituierten Analoga, kann auch durch die
Berechnung von Fluoridionenaffinititen (FTA) bestétigt werden. Die Berechnungen der
FIAs der Modellverbindungen 28a - d wurden von Dr. Mark Fox durchgefiihrt. In diesen
Modellverbindungen sind Benzodiazaborole mit unterschiedlichen Substituenten an den
Stickstoffatomen iiber einen Phenylring mit einer Dimesitylboryleinheit verbriickt. Die
berechneten Werte geben einen Hinweis darauf, ob die Benzodiazaborolyleinheit oder
die Dimesitylboryleinheit als Fluoridakzeptor reagiert. Wéhrend die FIAs der ethyl- und
phenylsubstituierten Benzodiazaborolyleinheiten geringer sind als die der Dimesitylbo-
ryleinheit, haben die perfluorarylsubstituierten Benzodiazaborole eine héhere Fluoridio-
nenaffinitit.

Die berechneten FIAs weisen darauf hin, dass die Fluoridionen mit dem Boratom der
perfluorarylsubstituierten Benzodiazaborolyleinheit reagieren. Allerdings ist dieses Bor-
zentrum durch die sterisch anspruchsvollen Reste extrem gut abgeschirmt. Versuche,
die Position des Fluoridions innerhalb des Fluorophors iiber NMR-Spektroskopie und
Rontgenstrukturanalyse nachzuweisen, sind gescheitert. In den NMR-Spektren waren
verschiedene Zersetzungsprodukte zu erkennen, die eine eindeutige Zuordnung unmog-
lich machen und fiir eine Rontgenstrukturanalyse konnte kein geeigneter Kristall der

fluorierten Spezies erhalten werden.

Reaktion von 26 mit Fluorid

Auf der linken Seite der Abbildung 6.54 ist das Abklingen der Fluoreszenzintensitit

von 26 bei der Zugabe von Fluorid zusammen mit der Anpassung nach Gleichung 6.7
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Abbildung 6.54: Ermittlung der Komplexdissoziationskonstante fiir das Fluoridaddukt von
26 (links) und Absorptionsspektren von 26 bei der Zugabe von Fluorid.

gezeigt. Hier ist deutlich zu erkennen, dass die Fluoreszenz von Verbindung 26 (10 M)
erst nach der Zugabe von 2 Aquivalenten Fluorid vollstindig verschwindet. In Einklang
mit dieser Beobachtung wird bei der Anpassung eine Fluoridaktivitdt von 0,51 erhal-
ten, die ebenfalls zeigt, dass zwei Fluoridionen bendtigt werden, um die Fluoreszenz von
einem Molekiil 26 zu quenchen.

Eine Moglichkeit zur Erklarung dieser Beobachtung ist, dass im Fall von 26 beide Ben-
zodiazaborolyleinheiten ein Fluoridion aufnehmen. Bei einer stufenweisen Reaktion wére
zu erwarten, dass die Abnahme der Fluoreszenzintensitit deutlich langsamer verlauft
als in Abbildung 6.54 zu sehen. In der Messlosung waren in diesem Fall 26, [26+F]
und [26+2F]? vorhanden. Da das Fluorid auch mit [26+F] zu [26+2F]? reagieren
kann, sollte die Kurve der Fluoreszenz von 26 weniger steil abfallen. Ein Kurvenverlauf,
wie er hier beobachtet wird, ist nur dann zu erwarten, wenn nach der Bindung eines

Fluorids nahezu instantan das zweite Fluorid gebunden wird (Gleichung 6.10).
B+2F = [BF+F — [BFy* (6.10)

In den Absorptionsspektren von 26 bei der Fluoridzugabe (Abbildung 6.54, rechts)
ist ein isosbestischer Punkt bei 302 nm zu erkennen. Das Vorhandensein des isosbesti-
schen Punktes zeigt, dass in der Reaktionslosung nur zwei verschiedene absorbierende
Spezies vorhanden sind. Auch diese Beobachtung weist darauf hin, dass [26+F]" direkt
7u [26+2F]* weiter reagiert. Werden die relativen Konzentrationen der verschiedenen
Spezies beider Reaktionsschritte analog zu 4 numerisch berechnet, so zeigt sich, dass die
Komplexbildungskonstante des zweiten Reaktionsschritts mindestens zehn mal gréfer
sein muss als fiir den Ersten, um einen derartigen Kurvenverlauf zu erhalten.

Es kann jedoch kein Nachweis erbracht werden, dass es zu einer solchen Reaktion kommt,
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6.2 Benzodiazaborole als Akzeptorfunktionen

da es auch fiir 26 nicht moglich war, NMR-Spektren oder eine Rontgenstrukturdaten
des Produktes der Fluoridaddition zu erhalten.

Es ist ungewohnlich, dass sich das Verhalten von 24 und 26 bei der Zugabe von Fluorid
so deutlich unterscheidet. Wahrend fiir 24 nur die Bindung von einem Fluoridion be-
obachtet wird, bindet 26 immer zwei lonen. Die beiden Fluorophore unterscheiden sich
lediglich durch das verbriickende m-System. Demzufolge fiihrt die Substitution des Phe-
nylrings in 24 durch einen Thiophenring in 26 zu grofen Anderung in der Reaktivitit

gegeniiber Fluoridionen.

6.2.5 Zusammenfassung

Wiéhrend in den Abschnitten 6.1.1, 6.1.2 und 6.4 das Donorverhalten der Benzodiaza-
borolyleinheit diskutiert und quantifiziert wird, kann in diesem Abschnitt anhand spek-
troskopischer Messungen gezeigt werden, dass Benzodiazaborole aufgrund des freien
p,-Orbitals am dreibindigen Bor auch als Elektronenakzeptoren fungieren kénnen. Es
werden zwei verschiedene Konzepte zur ,,Umpolung” verfolgt, deren Erfolg mithilfe der
Ergebnisse der photophysikalischen Messungen beurteilt wird.

Zunéchst wird die ethylsubstituierte Benzodiazaborolyleinheit mit dem starken Elektro-
nendonor Carbazol kombiniert (Verbindungen 13 - 15). Allerdings zeigen die spektro-
skopischen Messungen eindeutig, dass in solchen Farbstoffen keine Elektronendichte auf
das Benzodiazaborol verschoben wird. Es wird keine Solvatochromie der Emission be-
obachtet, wie sie fiir Donor-Akzeptor-Farbstoffe zu erwarten wire. HOMO und LUMO
liegen in den Verbindungen 13 - 15 auf der Carbazolgruppe und dem verbriickenden
m-System, es kann kein Akzeptorverhalten der Benzodiazaborolyleinheit beobachtet wer-
den.

Der zweite Ansatz, die Benzodiazaborolyleinheit iiber elektronenziehende Substituen-
ten an den Stickstoffatomen zu einer Akzeptoreinheit umzupolen, ist dagegen erfolg-
reich. Die umfassende spektroskopische Charakterisierung der perfluorarylsubstituier-
ten Benzodiazaborolylgrundkorper 16 - 20 mit Hilfe der statischen und dynamischen
Fluoreszenzspektroskopie legt den Grundstein fiir das Verstdndnis der komplexen Emis-
sionseigenschaften perfluorarylsubstituierter Benzodiazaborole. Die elektronische Situa-
tion der perfluorarylsubstituierten Verbindungen unterscheidet sich deutlich von denen
der alkylsubstituierten Verbindungen. Es werden zwei verschiedene Emissionsbanden
beobachtet, deren Ursprung durch die Kombination der spektroskopischen Daten mit
quantenmechanischen Rechnungen identifiziert werden konnte. Neben einer Verschie-

bung von Ladungsdichte vom Benzodiazaborolgrundkorper (HOMO) auf die Aromaten
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6 Ergebnisse und Diskussion

am dreibindigen Bor (LUMO, LCT) wird ein weiterer Ubergang beobachtet, bei dem
das LUMO auf den perfluorierten Aromaten an den Benzodiazaborolylstickstoffatomen
liegt (RCT).

Die Kombination der perfluorarylsubstituierten Grundkoérper mit der Carbazoleinheit
(Verbindungen 21 - 23) liefert die ersten Donor-Akzeptor-Farbstoffe, bei denen eine
Benzodiazaborolyleinheit als Elektronenakzeptor fungiert. Es wird eine Charge-Transfer-
Emission beobachtet, mit deren Hilfe geméf der Lippert-Mataga-Gleichung Ubergangs-
dipolmomente (19,9 — 21,4 D) bestimmt werden. Die hohen Werte bestitigen einen signi-
fikanten Ladungstransfer bei der Emission. Fiir die Verbindungen 21 und 23 werden ne-
ben der Charge-Transfer-Emission weitere Emissionsbanden beobachtet. Der Vergleich
der Emissionsbanden mit den Emissionen der Grundkorper erlaubt eine Identifizierung
der Uberginge. Bei den weiteren Banden handelt es sich um einen Ubergang innerhalb
der Carbazoleinheit und um eine RCT-Emission. Diese Emissionsbanden treten bevor-
zugt in Losungsmitteln hoher Polaritit auf.

Die Kombination einer alkylsubstituierten und eines perfluorarylsubstituierten Benzo-
diazaborols bietet die einmalige Md&glichkeit, Donor-Akzeptor-Farbstoffen zu erzeugen,
in denen beide funktionelle Einheiten der selben Substanzklasse entstammen (Verbin-
dungen 24 - 27). Die systematische spektroskopische Charakterisierung dieser Verbin-
dungen zeigt, dass bei der optischen Anregung ein Ladungstransfer vom Donor (ethyl-
substituiertes Benzodiazaborol) auf das verbriickende 7-System und den Elektronen-
akzeptor (perfluorarylsubstituiertes Benzodiazaborol) stattfindet. Die Anderungen des
Dipolmoments bei diesem Ubergang liegen zwischen 15,8 D und 23,0 D und somit in
der gleichen Grofenordnung wie die Werte anderer Donor-Akzeptor-Farbstoffe (vgl. Ab-
schnitte 6.1.1, 6.1.2 und 6.1.4).

Fiir die vollstindig benzodiazaborolylbasierten Donor-Akzeptor-Farbstoffe konnte au-
flerdem gezeigt werden, dass diese interessante Eigenschaften fiir den Einsatz als Fluo-
ridsensoren aufweisen. Die vollstindige Loschung der Fluoreszenz von 24 bei der Zugabe
von einem Aquivalent Fluorid demonstriert die hohe Fluoridionenaffinitit dieser Ver-
bindung. Mit Hilfe des im Abschnitt 6.1.3 entwickelten kinetischen Modells konnte eine
sehr groke Komplexbildungskonstante von 24 (Kp = 6,67-107 L/mol) bestimmt wer-
den. Berechnungen der Fluoridionenaffinitat (FIA) bestitigen, dass das elektronenér-
mere perfluorarylsubstituierte Benzodiazaborol ein besserer Fluoridionenakzeptor ist als
das ethylsubstituierte Benzodiazaborol oder die Dimesitylboryleinheit. Bei der Titrati-
on von 26 mit Fluorid wird beobachtet, dass zwei Aquivalente Fluorid benétigt werden,
um die Fluoreszenz vollstandig auszuldschen. Zusammen mit der Form der Absorpti-
onsspektren deutet diese Beobachtung darauf hin, dass der Fluorophor, sobald er ein

Fluoridion gebunden hat, auch mit einem zweiten Fluoridion reagiert.
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6.3 Ortho-Carborane als Elektronenakzeptoren in

Fluoreszenzfarbstoffen

Carborane sind ikosaedrische Verbindungen mit der Summenformel CyB;¢oH;( und sind,
wie im Kapitel 3.2 beschrieben, Elektronenmangelverbindungen. Dieser Elektronen-
mangel macht Carborane zu guten Elektronenakzeptoren in Donor-Akzeptor-Verbindun-
gen. Fiir eine bessere Einordnung der Ergebnisse werden zunéchst die spektroskopischen
Eigenschaften unsubstituierter Carborane vorgestellt. Anschliefend werden die Charak-
teristika von Farbstoffen erlautert, bei denen entweder an einem oder an beiden Cluster-
Kohlenstoffatomen organische 7-Systeme gebunden sind. Die Fluoreszenzeigenschaften
solcher Carborane hdngen von der Position der Kohlenstoffatome im Carboran-Ikosaeder
ab. Ortho-Carborane nehmen hier eine Sonderstellung ein, fiir diese Verbindungen wer-
den langwellige Emissionen mit grofen Stokes-Verschiebungen beobachtet. Aufgrund
der Sonderstellung der ortho-Carborane werden diese in den im Folgenden diskutierten
Farbstoffen eingesetzt.

Neben den spektroskopischen Eigenschaften in Losung werden fiir die carboranbasier-
ten Farbstoffe auch die spektroskopischen Eigenschaften von mikrokristallinen Schich-
ten untersucht, da diese fiir den moglichen Einsatz von Donor-Akzeptor-Farbstoffen in

elektro-optischen Anwendungen von besonderem Interesse sind.

6.3.1 Eigenschaften unsubstituierter Carborane

Um die Eigenschaften der Carboransubstituenten in Donor-Akzeptor-Farbstoffen besser
einordnen zu konnen, werden zunéchst die Absorptions- und Emissionsspektren der
unsubstituierten ortho-, meta- und para-Carborane 29a-c diskutiert (Abbildung 6.56,
vgl. auch Abschnitt 3.2). Die Absorptions- und Emissionsmaxima von 29a-c, sowie die
zugehorigen Extinktionskoeffizienten, Stokes-Verschiebungen und Quantenausbeuten in

Cyclohexan und Dichlormethan sind in Tabelle 6.10 aufgelistet.

141



6 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 6.55: Strukturformeln der Fluorophore 29a - c.

Tabelle 6.10: Absorptions- und Emissionsmaxima, Stokes-Verschiebungen und Quantenaus-
beuten der unsubstituierten Carborane 29a-c.

Lésungsmittel )\(abs, max) € /\(em, max) A QA
[om]  [L/(molem)]  nm]  [em] [%]

29a CyH 278 2 317 5040 1
CH,Cl, 282 1 332 7040 <1
29b CyH 292 1 329 4950 4
CH,Cl, 291 1 330 5150 4
29c CyH 283 <1 325 4050 1
CH,Cl, 280 <1 325 4580 1

Absorption

Die Absorptionen der unsubstituierten Carborane unterscheiden sich nicht signifikant
voneinander. In allen Féllen wird kein absolutes Absorptionsmaximum sondern eine
Schulter in den Spektren detektiert, wie in Abbildung 6.56 am Beispiel der Absorptions-
spektren von 29a - ¢ in Cyclohexan gezeigt. Die Schultern in den Absorptionsspektren
liegen im Bereich von 278 — 292 nm, fiir 29b ist die Schulter deutlich breiter als fiir 29a
und 29c.

Besonders auffillig an den Absorptionen der unsubstituierten Carborane sind die sehr
geringen Extinktionskoeffizienten, die alle drei Verbindungen gemeinsam haben. Wéh-
rend die Extinktionskoeffizienten géngiger aromatischer Fluoreszenzfarbstoffe im Be-
reich von 1.000-10.000 L/(mol-cm) liegen,!'3416%] werden fiir die unsubstituierten Car-
borane Extinktionskoeffizienten von 1 oder 2 L/(mol-cm) bestimmt. Die Absorptionen

sind damit so schwach, dass sehr hohe Konzentrationen von 29a-c eingesetzt werden
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miissen, um Absorptions- und Emissionsspektren messen zu kénnen. Ubereinstimmend
ermittelten Kunkely und Vogler!'8 fiir das ortho-Carboran 29a ebenfalls einen sehr

geringen Extinktionskoeffizient von 2,1 L/(mol-cm) in Acetonitril.

0,06 1,0 ——29a CyH
—29a
; 20b i§ ----- 29a CH,CI,
0,05+ 29¢ 5 084 ——29b CyH
] = Y FAZEA N T 29b CH,CI,
[
S 0,04+ t 29c CyH
= ] = 0,6 29c CH,CI,
=X 2
8 0,03 IE
g 1 £ 0,4
< o,oz-l\ 5
J =
0,01+ 0.2+
0’00- T T T T T 070_ T T T T
250 300 350 400 450 500 300 350 400 450
Wellenlange / nm Wellenlange (nm)

Abbildung 6.56: Absorptionsspektren der unsubstituierten Carborane 29a-c¢ in Cyclohexan
(links) und Emissionsspektren in Cyclohexan und Dichlormethan (rechts).

Emission

Alle drei Verbindungen weisen in Losung eine Emissionsbande im Bereich von 317 —
330 nm mit einer schwach ausgeprégten Vibrationsstruktur auf (Abbildung 6.56). W&h-
rend fiir das meta- und para-Carboran (29b und 29c) keinerlei Abhéngigkeit der Emis-
sionsbande von der Losungsmittelpolaritit nachgewiesen werden kann, ist fiir das or-
tho-Carboran eine Verschiebung des Emissionsmaximums um 15 nm beim Wechsel vom
unpolaren Cyclohexan zum polaren Dichlormethan zu beobachten. Die direkt benach-
barten Kohlenstoffatome in 29a scheinen einen leicht polarisierten angeregten Zustand
zu ermoglichen. Dieser wird nun im polaren Dichlormethan stérker stabilisiert, wie die
Rotverschiebung des Emissionsmaximums zeigt.

Auch die Quantenausbeuten der unsubstituierten Carborane sind sehr gering. Dabei
ist festzustellen, dass die Werte fiir das meta-Carboran 29b etwas grofer sind als fiir
29a und 29c. Allerdings sind die hier bestimmten Quantenausbeuten mit einem grofsen
Fehler behaftet, da die Extinktionskoeffizienten extrem gering sind und die verwendete
Absorption zur Berechnung der Quantenausbeute damit sehr klein ist (29b in CH,Cly:
A(282 nm)y3my = 0,0076).

Fiir die Festkorperschichten von 29a-c kénnen keine Emissionen detektiert werden.
Im Gegensatz dazu konnten KUNEKLY und VOGLER eine Fluoreszenz der Festkorper-
schicht von 29a bei 395 nm nachweisen, aber keine Emission fiir das ortho-Carboran in
Losung.['%1 Diese Unterschiede in den Ergebnissen der Emissionsmessungen des ortho-

Carborans zeigen, wie schwierig es aufgrund der geringen Extinktionskoeffizienten und
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6 Ergebnisse und Diskussion

Quantenausbeuten ist, verlissliche und reproduzierbare Ergebnisse fiir unsubstituierte
Carborane zu erhalten. Um auszuschliefsen, dass die Emissionen in Losung auf Verunrei-
nigungen zuriickzufiihren sind, werden die folgenden Mafsnahmen getroffen: Untersucht
werden jeweils zwei Carboranproben, die in unterschiedlichen Laboren synthetisiert wor-
den sind. Hiermit soll ausgeschlossen werden, dass Verunreinigungen aus der Synthese
der Verbindungen fiir die detektierte Emission verantwortlich sind. Weiterhin wird bei
Messungen in Losung jeweils eine Kiivette mit reinem Losungsmittel vermessen und in
dieser Kiivette anschlieffend die Substanz geldst. Hiermit soll vermieden werden, dass
Emissionen von Verunreinigungen des Losungsmitteln oder von Resten in der Kiivette

stammen.

6.3.2 Kombination von aromatischen Systemen und

ortho-Carboranen

In diesem Abschnitt werden die photophysikalischen Eigenschaften vom Phenyl-ortho-
Carboran (30), Diphenyl-ortho-Carboran (31) und 1,2-(2’-Pyridyl)phenyl-ortho-car-
boran (32) beschrieben und miteinander verglichen. Die Strukturformeln dieser Verbin-
dungen sind in Abbildung 6.57 gezeigt. Die drei Verbindungen werden hier présentiert,
um die Fluoreszenzeigenschaften eines einfach substituierten Carborans (30) mit denen
der unsubstituierten Carborane 29a-c und der zweifach substituierten Ikosaeder (31,
32) zu vergleichen. Der Pyridylsubstituent in Verbindung 32 weist zudem eine hohere
Elektronendichte auf, als die Phenylreste in 30 und 31 und kann somit die optischen
Eigenschaften in einer anderen Art und Weise beeinflussen. Die Ergebnisse der spektro-
skopischen Messungen werden in Tabelle 6.11 (Absorptions- und Anregungsspektren)
und Tabelle 6.12 (Emissionsmaxima, Stokes-Verschiebungen und Quantenausbeuten)

prasentiert.
C C @ (c; =
N o
g/\zgc g/\\g CN g/\\g /C/(Nj
30 31 32
Abbildung 6.57: Strukturformeln der Fluorophore 30-32.
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Tabelle 6.11: Absorptionsmaxima, Extinktionskoeffizienten und Anregungsmaxima der Car-
borane 30-32 in Lésungsmitteln unterschiedlicher Polaritdt und als Schicht.

Losungsmittel A(abs, max) € A(an, max)
[nm] |L/(mol-cm)] [nm]
CyH 260 / 265 / 272 380 / 410 / 310 278
Tol - - -
30 CHCl; 260 / 265 / 272 440 / 480 / 370 283
THF 260 / 265 / 272 350 / 380 / 280 284
CH,Cly 260 / 265 / 272 520 / 560 / 420 284
CH3CN 260 / 265 / 271 210 / 242 / 140 279
Schicht 240 / 266 / 273
CyH 267 /274 /298 / 1370 / 1200 / 480 / 292
307 / 321 260 / 210
Tol 299 / 310 / 324 420 / 340 / 190 288
31 CHCl; 267 /274 / 298 /1550 / 1290 / 430 / 283
310 / 325 260 / 210
THF 267 / 274 / 298 1350 / 1170 / 480 292
308 / 322 390 / 240
CH,Cly 267 / 274 / 298 1570 / 1370 / 640 294
309 / 323 510 / 310
CH3CN 267 / 273 / 294 1510 / 1300 / 550 300
307 / 321 440 / 260
Schicht 266 326
CyH 257 / 261 3560 / 3620 286
Tol n.b. / 365 n.b. / 10 293 / 368
32 CHCl; 257 / 261 / 268 / 3790 / 3780 / 2820 289 / 368
305 / 359 108 / 8
THF 253 / 261 / 365 4770 /4900 / 10 286 / 365
CH,Cly 257 / 262 / 366 4890 / 5020 / 6 284 / 366
CH3CN 256 / 261 / 367 4490 / 4610 / 6 283 / 366
Schicht 261 290
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Abbildung 6.58: Absorptions-(links) und Anregungsspektren (rechts) von 30-32 in Cyclo-
hexan.

Absorptions- und Anregungsspektren

In diesem Abschnitt werden neben den Absorptionsspektren auch die Anregungsspek-
tren der Verbindungen 30 - 32 diskutiert. Fiir alle bisher vorgestellten Fluorophore
stimmen die Absorptions- und Anregungsspektren sehr gut iiberein, so dass eine Dis-
kussion der Absorptionseigenschaften ausreichend ist. Dieses ist bei den Verbindungen
30 - 32 nicht der Fall. Wihrend in den Absorptionsspektren alle Uberginge aus dem
Grundzustand in den angeregten Zustand zu sehen sind, zeigt das Anregungsspektrum,
wie effektiv eine Emission angeregt werden kann. Der Vergleich von Absorptions- und
Anregungsspektren kann zeigen, ob die Fluoreszenzquantenausbeute eines Farbstoffes
von der Anregungswellenldnge abhéngt.

Die Absorptionsspektren der drei Fluorophore in Cyclohexan sind in Abbildung 6.58
gezeigt. Im Vergleich zu den unsubstituierten Carboranen sind fiir alle drei Substanzen
eindeutige Absorptionsmaxima erkennbar (Tabelle 6.11).

Das Absorptionsspektrum des einfach substituierten Carborans 30 zeigt eine Absorp-
tionsbande mit einer ausgeprigten Vibrationsstruktur. Die Maxima treten unabhingig
von der Polaritiat des Losungsmittels bei 260, 265 und 272 nm auf. Diese Absorptio-
nen kénnen Ubergéingen innerhalb der Phenyleinheit zugeordnet werden. Reines Benzol
zeigt eine Absorption mit Vibrationsstruktur bei 249, 255 und 261 nm. Die elektronen-
ziehende Carboraneinheit am Phenylring fiihrt zu einer geringfiigigen Rotverschiebung
der Energien der absorbierten Strahlung. Die Tatsache, dass weiterhin die aromati-
sche Vibrationsstruktur zu erkennen ist, macht deutlich, dass es bei der Absorption zu
keiner signifikanten Verschiebung von Elektronendichte zwischen Phenylring und ortho-
Carboran kommt. Auch die relativ geringen Extinktionskoeffizienten im Bereich von
400 L/(mol-cm) sind &hnlich zu denen von reinem Benzol (etwa 230 L/(mol-cm)). Al-
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lerdings sind die Koeffizienten hier bereits zwei Grofenordnungen hoher als die Werte
der unsubstituierten Carborane 29a-c.

Die Anregungsmaxima des einfach substituierten Carborans 30 sind im Vergleich zum
langwelligsten Absorptionsmaximum zu groferen Wellenldngen verschoben. Auferdem
ist in diesen Spektren keine Vibrationsstruktur zu erkennen (Abbildung 6.58, rechts).
Bis zu einer Wellenlidnge von 320 nm wird im Anregungsspektrum von 30 in Cyclohex-
an Intensitdt detektiert, wahrend bereits bei 280 nm keine Absorption der Verbindung
beobachtet werden kann. Diese Beobachtungen zeigen, dass die Emission durch einen
Ubergang im langwelligen Bereich des Absorptionsspektrums angeregt wird, dessen Ex-
tinktionskoeffizienten so gering sind, dass er in den Absorptionsspektren nicht zu erken-
nen ist.

Die zweifach substituierten Carborane 31 und 32 zeigen deutlich intensivere Absorp-
tionsbanden. Fiir 31 sind im Absorptionsspektrum zwei verschiedene Banden zu be-
obachten, die beide eine Vibrationsstruktur aufweisen. Die erste Bande liegt, wie bei
30 und Benzol, im Bereich von 265 — 280 nm, wihrend die zweite Bande als Schulter
im Bereich von 300 — 320 nm zu erkennen ist. Auch fiir diese Absorptionsbanden kann
keine Abhéngigkeit von der Polaritit des Losungsmittels festgestellt werden. Die Ex-
tinktionskoeffizienten der ersten Bande liegen zwischen 1170 — 1570 L/(mol-cm), die der
rotverschobenen Bande zwischen 640 und 210 L/(mol-cm). Die kurzwellige Absorption
ist wieder auf einen lokalen Ubergang im Phenylrest zuriickzufiihren, wihrend die ba-
thochrom verschobene Absorption aus einer Wechselwirkung eines der Phenylringe mit
dem ortho-Carboran resultiert.

In den Anregungsspektren der Verbindung 31 wird in allen Lésungsmitteln eine sehr
breite Bande beobachtet. Die Maxima liegen zwischen 290 und 300 nm. Die Bande ist so
breit, dass sie den Wellenldngenbereich beider Absorptionsbanden abdeckt, allerdings
liegt das Maximum zwischen den beiden Absorptionsbanden. Im Anregungsspektrum
in Cyclohexan sind die Vibrationsbanden der Absorption als Schultern zu erkennen.
Im Absorptionsspektrum von 32 ist eine kurzwellige intensive Bande (A4, &~ 260 nm)
zu beobachten. Die Vibrationsstruktur ist hier nicht mehr klar erkennbar. Diese Tatsache
kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass sich die Absorptionsbanden von Phenyl- und
Pyridylrest {iberlagern. Dieses wird auch durch die im Vergleich zu den anderen Verbin-
dungen sehr hohen Extinktionskoeffizienten im Bereich von 2820 — 5020 L/(mol-cm)
gestiitzt. Weiterhin kann bei 360 nm eine weitere sehr schwache Absorptionsbande
(e = 10 L/(mol-cm) nachgewiesen werden.

Trotz der geringen Extinktionskoeffizienten ist bei 360 nm eine signifikante Anregung
der Emission von 32 zu beobachten. In Anregungs-Emissionsspektren werden in allen

Losungsmitteln aufker Cyclohexan zwei Anregungsbanden (A, =~ 285 und 365 nm)
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detektiert, deren Intensitit nur geringfiigig unterschiedlich ist (vgl. Abbildung 6.58).
Die Anregungsspektren zeigen somit, dass die Absorption im Bereich von 360 nm mit
den sehr geringen Extinktionskoeffizienten zu einer ebenso starken Emission des Fluo-
rophors fiihrt, wie die intensive Absorption bei etwa 260 nm.

Die Absorptionsspektren der mikrokristallinen Schichten von 30 - 32 weisen Absorpti-
onsmaxima in dem Bereich auf, in denen auch Absorptionsmaxima in Losung detektiert
werden. Allerdings ist nur fiir Verbindung 30 eine Vibrationsstruktur in der Schichtab-
sorption zu erkennen, die Verbindungen 31 und 32 zeigen eine breite Absorptionsbande
mit Maxima bei 266 und 261 nm. Die Anregungsmaxima der Verbindungen 31 und 32
liegen bei 326 und 290 nm und sind damit rotverschoben zu den Absorptionsmaxima.
Die grofse Rotverschiebung der Anregungsbande von 31 zeigt, dass sich die Wechsel-
wirkungen des Fluorophors mit seiner Umgebung in der Schicht deutlich von denen in

Losung unterscheiden.

Emission

Die Emissionen der Carborane 30 - 32 in Cyclohexan und Dichlormethan und die
Emissionen der mikrokristallinen Schichten sind in Abbildung 6.59 dargestellt. Fiir 30
ist in allen Losungsmitteln eine Emission bei etwa 330 nm zu erkennen. Die zugehori-
gen Stokes-Verschiebungen und Quantenausbeuten sind in Tabelle 6.12 aufgelistet. Im

Festkorper kann keine Fluoreszenz der Verbindung detektiert werden.

30——CyH
--=--CHLCI,

31——CyH
--=--CH,CI,
......... Schicht

32——CyH
-.=--CH,CI,
......... Schicht

normierte Intensitat

600
Wellenlange [nm]

Abbildung 6.59: Emissionsspektren in ¢-CgHys, CH5Cls und als diinne Schicht, fiir 30 kann
keine Festkorperfluoreszenz beobachtet werden.
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Tabelle 6.12: Emissionseigenschaften der Verbindungen 30-32.

Losungsmittel )\(an, max) /\(em’ max) Av QA
[nm] [nm] [em™] K
CyH 278 328 5370 0.33
Tol — 334 — 0.21
30 CHCI; 283 335 59520 0.6
THF 284 329 5210 0.03
CH,Cls 284 334 5540 0.33
CH3CN 279 334 6050 0.09
Schicht -
CyH 292 348 5440 3
Tol 288 352 6050 5)
31 CHCI; 283 353 6690 1
THFE 292 348 5470 3
CH,Cl, 294 348 5120 4
CH3CN 300 341 4470 2
Schicht 326 037 12070 7
CyH 286 329 4430 < 0.1
Tol 293 / 368 440 11220 / 4650 0.4
32 CHCl; 289 / 368 440 12030 / 4550 0.8
THF 286 / 368 440 12150 / 4760 2.9

CH,Cl, 284 / 366 442 12490 / 4750 1.1
CH3;CN 283 / 366 447 13160 / 5170 < 0.1
Schicht 290 475 12080 9
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Die kurzwellige Emission in Kombination mit der fehlenden Losungsmittelabhingigkeit
zeigt, dass hier weder eine signifikante geometrische Anderung im Fluorophor noch eine
Anderung des Dipolmoments bei der Anregung stattfinden. Die hier beobachtete Emis-
sion ist demnach auf einen lokalen Ubergang innerhalb des Phenylrings zuriickzufiihren,
mit einer sehr geringen Quantenausbeute unterhalb von 1 %. Diese Quantenausbeute
ist somit noch geringer als die Quantenausbeuten der unsubstituierten Carborane.

Die Emission von 31 in Losung ist im Vergleich zu der Emission von 30 um etwa
20 nm zu groferen Wellenldngen verschoben. Auch hier ist keine Korrelation zwischen
der Energie des Emissionsmaximums und der Polaritdt des verwendeten Losungsmit-
tels vorhanden. Die Quantenausbeuten dieser Verbindung sind immer noch gering, mit
Werten zwischen 1 und 5 %. In Losung wird somit eine Emission beobachtet, bei der
wieder ein lokaler Ubergang innerhalb des Phenylrestes stattfindet.

Die Fluoreszenz der mikrokristallinen Schicht von 31 unterscheidet sich hingegen signi-
fikant von der Emission in Lésung, hierauf deutete bereits das deutlich rotverschobene
Anregungsmaximum der Schicht im Vergleich zu denen in Lésung hin. Das Emissions-
maximum der Schicht ist um etwa 90 nm zu groferen Wellenldingen verschoben. Die
Quantenausbeute der Schicht ist mit 7 % grofer als in Losung. Dieses deutlich andere
Emissionsverhalten der Schicht weist darauf hin, dass hier ein Ubergang beobachtet
wird, bei dem eine Interaktion zwischen den Phenylsubstituenten und dem Carboran
stattfindet. Die Analyse der Emissionseigenschaften der Naphthylcarborane im néchsten
Abschnitt erklirt die Ursache von langwelligen Emissionen in arylsubstituierten Carbo-
ranen.

Das Carboran 32 zeigt in Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritdt unterschiedliche
Emissionen. Im unpolaren Cyclohexan ist eine Emissionsbande zu beobachten, deren
Emissionsmaximum (A0, = 329 nm) dem Maximum von 30 in Cyclohexan entspricht.
Es ist daher davon auszugehen, dass im unpolaren Cyclohexan eine lokale Anregung
innerhalb der Phenyleinheit stattfindet. Dieses wird auch dadurch bestétigt, dass in
Cyclohexan nur ein Anregungsmaximum beobachtet wird, wihrend in den anderen Lo-
sungsmitteln zwei Anregungsmaxima bei 290 und 365 nm auftreten (Tabelle 6.12). Es
wird jedoch auch noch eine Schulter im Emissionsspektrum bei gréfseren Wellenldngen
(ca. 440 nm) detektiert. In den Losungsmitteln hoherer Polaritit wird ausschlieklich eine
Emission im Bereich von 440 nm beobachtet, unabhingig davon, mit welcher Wellen-
lange der Fluorophor angeregt wird. Die Position der Emissionsmaxima zeigen in diesen
Losungsmitteln eine geringfiigige Abhéngigkeit von der Polaritdt. Die Quantenausbeu-
ten in Losung sind erneut sehr gering mit Werten unterhalb von 3 %. Auch diese Werte
sind unabhingig davon, in welchem der Anregungsmaxima der Fluorophor angeregt

wird. Die Ursache dieser im Vergleich zu Cyclohexan rotverschobenen Emissionsbande
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6.3 Ortho-Carborane als Elektronenakzeptoren in Fluoreszenzfarbstoffen

wird im Folgenden am Beispiel von Naphthylcarboranen erldutert.

Auch fiir eine Schicht von 32 wird eine Emissionsbande im sichtbaren Spektralbereich
detektiert, sie ist mit einem Emissionsmaximum von 475 nm rotverschoben zu den Emis-
sionen in Losung. Diese Beobachtung stimmt mit denen fiir Verbindung 31 iiberein, bei
der die Festkdrperfluoreszenz ebenfalls rotverschoben zu der Lisungsemission auftritt.
Da im Festkorper weniger strahlungslose Desaktivierungsprozesse ablaufen als in Lo-

sung, ist die Quantenausbeute der Schicht 32 mit 9 % erheblich hoher als in Losung.

6.3.3 Naphthyl-ortho-Carboran und Dinaphthyl-ortho-Carboran

Bei der Analyse der ortho-Carborane mit aromatischen Substituenten an den Kohlen-
stoffatomen wird in allen Fillen eine sehr geringe Fluoreszenz beobachtet. Wahrend
die phenylsubstituierten Carborane 30 und 31 eine Emission zeigen, die der des rei-
nen Benzols dhnelt, werden fiir das elektronenreichere, pyridylsubstituierte Carboran
32 langwellige Emissionsbanden beobachtet. Im folgenden Abschnitt werden ortho-
Carborane mit Naphthylresten kombiniert. Reines Naphthalin weist hohere Extinkti-
onskoeffizienten und Quantenausbeuten auf als Benzol, so dass die Kombination dieser
Einheit mit ortho-Carboranen zu intensiveren Emissionsbanden fiithren sollte, als sie
fiir 30 - 32 beobachtet werden. Aufterdem weisen Naphthylsubstituenten eine geringe-
re Aromatizitit auf als die Phenylsubstituenten in 30 und 31, somit ist diese Einheit

167

besser polarisierbar!'%”l und es kann einfacher zu einem Ladungstransfer kommen.

In Abbildung 6.60 sind die Strukturformeln des Naphthyl-ortho-Carborans 33 und des
Dinaphthyl-ortho-Carborans 34 gezeigt. Neben der Polaritdtsabhéngigkeit von Absorp-
tion und Emission werden fiir diese Verbindungen auch die Fluoreszenzlebenszeiten und
das Verhalten bei 77 K diskutiert.

/C\\C’H /C\\c %

/ 7

33 34
Abbildung 6.60: Strukturformeln der Naphthycarborane 33 und 34.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 6.13: Photophysikalische Daten der Verbindungen 33 und 34.

Lésungsmittel )\(abs, max) /\(em, max) AD QA IUV/IVIS
[nm| |em™] 7]

CyH 292 337 / 469 4340 / 13130 0,1 / 0,01 113

n-C;H,6 291 342 / 473 4310 / 12420 0,3 / 0,1 8,2

Tol 293 322 / 528 4640 / 15180 0,2 / 1,7 0,8

Et,O 291 338 / 519 4540 / 15180 0,2 /0,9 0,3

33 CHCI3 293 340 / 528 4590 / 15270 0,2 /1,3 0,2

THF 292 339 / 551 4670 / 16210 0,2 /1,6 0,2

CH,Cly 293 339 / 547 4630 / 15990 0,2 / 1,5 0,2

iPrOH 290 337 / 537 4760 / 15980 0,3 /1,1 0,2

EtOH 291 338 / 546 4760 / 16170 0,3 / 2,0 0,4

CH3CN 291 339 / 580 4850 / 17400 0,2 /1,0 0,2
Schicht 297 489 20210 16

CyH 299 337 / 514 5600 / 13500 0.5 0,1

34 CH,Cly 301 341 / 590 5580 / 16000 2.0 0,02
Schicht 316 516 9280 54

Absorption

Die Absorptionen der Verbindungen 33 und 34 zeigen keine Abhéngigkeit von der Lo-
sungsmittelpolaritit, das Absorptionsmaximum von 33 liegt in allen Losungsmitteln
im Bereich von 290 — 293 nm. In den Absorptionsspektren ist eine schwache Vibra-
tionsstruktur zu erkennen. Fiir 34 werden Absorptionsbanden detektiert bei denen die
einzelnen Vibrationsbanden nur als Schultern im Spektrum zu erkennen sind. Das Ab-
sorptionsmaximum ist im Vergleich zu Verbindung 33 um etwa 10 nm zu groferen
Wellenldngen verschoben.

Die Struktur der Absorptionsbande von 33 ist dhnlich zu der von reinem Naphthalin
(Amaz = 276 nm) %! (Abbildung 6.61), die Absorption ist lediglich um 15 — 25 nm rotver-
schoben. Auch der Extinktionskoeffizient von 33 in Cyclohexan ist mit einem Wert von
7460 L/(mol-cm) im Absorptionsmaximum gut vergleichbar zu dem Wert von reinem
Naphthalin (€276 nm = 6000 L/(mol-cm)) und deutlich gréfer als die Werte der Verbin-
dungen 29 - 32. Fiir Verbindung 34 wird neben der schwicher ausgepriagten Vibrationss-
truktur auch ein deutlich héherer Extinktionskoeffizient (€299 i = 10950 L/(mol-cm))
erhalten.

Die grofe Ahnlichkeit der Absorption von 33 zu der Absorption von reinem Naphthalin
zeigt, dass die Anregung des Fluorophors zunéchst im Bereich des Naphthylsubstituen-
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Abbildung 6.61: Vergleich der Absorptionsspektren von 33 und Naphthalin in Cyclohexan.

ten ablduft, da bei einer signifikanten Beteiligung der Carboraneinheit eine Verdnderung
der Bandenstruktur zu erwarten wire. Fiir Verbindung 34 wird eine geringere Auspréa-
gung der Absorptionsstruktur beobachtet, da hier beide Naphthylreste des Fluorophors
angeregt, werden kénnen und sich die Absorptionsbanden iiberlagern. Diese Annahme

wird auch von den deutlich hoheren Extinktionskoeffizienten bestétigt.

Emission

Im Gegensatz zu der Polaritdtsunabhéngigkeit der Absorption weisen die Emissions-
spektren in verschiedenen Losungsmitteln deutliche Unterschiede auf (Abbildung 6.62).
In allen Losungsmitteln werden fiir beide Verbindungen zwei deutlich separierte Emis-
sionsbanden detektiert, eine im UV- und eine im sichtbaren Bereich. Das Intensitéts-
verhéltnis der beiden Banden variiert in Abhéngigkeit vom Losungsmittel. Die Quan-
tenausbeuten der Emissionen in Losung sind mit Werten zwischen 0,1 und 1,7 % sehr
gering und gut vergleichbar mit den geringen Quantenausbeuten der Verbindungen 29 -
32.

Die Losungsmittelabhingigkeit der UV-Emission ist mit Differenzen von 5 nm zwischen
den Emissionsmaxima vernachldssigbar klein. Eine Ausnahme bildet die Emission von
33 in Toluol, wo die kurzwellige Emission bereits bei 322 nm auftritt, wihrend in den
anderen Losungsmitteln ein Emissionsmaximum bei etwa 340 nm beobachtet wird. Die-

se Abweichung zu den Banden in den anderen Losungsmitteln ist wahrscheinlich auf
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Abbildung 6.62: Emissionsspektren von 33 in Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritit
(links), sowie die Verénderung der langwelligen Emission in Cyclohexan
mit unterschiedlichen Anteilen Dichlormethan.

eine spezifische Wechselwirkung zwischen den 7-Systemen des Toluols und des Naph-
thylsubstituenten zuriickzufiihren.

Im Gegensatz dazu ist das Emissionsmaximum der langwelligen Emission stark von der
Polaritéit des verwendeten Losungsmittels abhéngig. In Cyclohexan liegt es fiir Verbin-
dung 33 bei 469 nm, im polaren Acetonitril ist dieses Emissionsmaximum um 111 nm
zu groferen Wellenléangen verschoben ()., = 580 nm). Bei 34 ist eine bathochrome
Verschiebung von 76 nm beim Wechsel von Cyclohexan zu Dichlormethan zu beobach-
ten.

Fluoreszenzmessungen in Mischungen von Cyclohexan mit unterschiedlichen Anteilen
Dichlormethan machen den Effekt einer steigenden LoOsungsmittelpolaritit ebenfalls
deutlich. Die langwellige Emission verschiebt sich kontinuierlich von 480 nm (5 %
CH,Cly) iiber 510 nm (30 % CH,Cly) und 533 nm (70 % CH,Cly) zu 545 nm (90 %
CH,Cly). Die entsprechenden Emissionsspektren sind in Abbildung 6.62 gezeigt.

Die UV-Emission der Verbindungen 33 und 34 dhnelt sehr stark der Emission von rei-
nem Naphthalin, bei dem in Cyclohexan ein Emissionsmaximum bei 333 nm auftritt.['?°]
Durch die Kombination mit der Carboraneinheit wird das Emissionsmaximum somit nur
um etwa 5 nm zu groferen Wellenldngen verschoben. Die UV-Emission ist zudem gut
vergleichbar zu den Emissionen der Verbindungen 30 und 31, bei denen ebenfalls eine
Emission von den aromatischen Substituenten beobachtet wird. Da keine Abhingig-
keit des Emissionsmaximums von der Polaritit des Lésungsmittels beobachten wird,
kann auferdem gezeigt werden, dass bei diesem Ubergang kein signifikanter Ladungs-
iibertrag zwischen Naphthylrest und Carboran auftritt. Somit handelt es sich bei der
UV-Emission um einen lokalen Ubergang innerhalb des Naphthylrestes.

Das Verhéltnis der Intensitit der UV-Emission zur sichtbaren Emission (Tabelle 6.13),
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Abbildung 6.63: Normierte Emissionsspektren von 33 in Dichlormethan und Anpassung der
Gesamtintensitat nach Gleichung 6.11.

welches aus den integralen Fluoreszenzintensititen der beiden Banden bestimmt wird,
zeigt deutlich die Verdnderung der Fluoreszenzeigenschaften bei einer Variation der
Polaritdt des Losungsmittels. Wiahrend das Verhéltnis fiir 33 in den unpolaren Lo-
sungsmittel Cyclohexan und n-Heptan deutlich auf der Seite der UV-Bande liegt (113;
8,2), ist bereits in Toluol (0,8) zu erkennen, wie die langwellige Emission mit steigen-
der Losungsmittelpolaritdt zunimmt. Fiir alle Losungsmittel hoherer Polaritat wird das
Spektrum sehr deutlich von der langwelligen Emissionsbande dominiert. Die langwelli-
ge Bande ist somit auf einen Ubergang zuriickzufithren, der in polaren Lsungsmitteln
besser stabilisiert wird.

Das Auftreten dieser langwelligen Emissionsbande kann verschiedene Ursachen haben.
Fiir ortho-Carborane werden in der Literatur zwei verschiedene Erklarungsansatze dis-
kutiert: geometrische Verinderungen im angeregten Zustand!*!6%170 oder die Bildung
von fluoreszenten Aggregaten (aggregation induced emission, AIE).1717

Die Bildung von fluoreszierenden Aggregaten kann iiber konzentrationsabhéngige Emis-
sionsmessungen nachgewiesen werden. Da die Bildung von Aggregaten mit steigender
Konzentration zunehmen muss, sollte sich das Verhiltnis der beiden Emissionsbanden
verdndern, wenn die langwellige Emission von Aggregaten stammen wiirde. Solche Ag-
gregate konnen sich im angeregten Zustand bilden, aber auch im Grundzustand. Wenn
sich die Aggregate bereits im Grundzustand bilden, miisste zudem eine Verdnderung der
Absorptionsspektren mit steigender Konzentration beobachtet werden. Fiir Verbindung
33 werden die Konzentrationen des Fluorophors in Dichlormethan zwischen 10 pM und
1 mM variiert, in diesem Bereich werden typischerweise Fluoreszenzmessungen durch-
gefiithrt. Die normierte Emissionsspektren der Losungen sind in Abbildung 6.63 gezeigt.
Wie aus der Betrachtung der Spektren ersichtlich ist, wird keine Verdnderung des In-

tensitdtsverhéltnisses der beiden Emissionsbanden bei steigender Konzentration beob-
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achtet. Auch in den Absorptionsspektren sind keine Unterschiede mit der Anderung der
Konzentration zu beobachten, somit werden auch im Grundzustand keine Aggregate
gebildet.

In dem untersuchten Konzentrationsbereich wird keine lineare Abhéngigkeit der Fluores-
zenzintensitidt von der Konzentration gefunden (Abbildung 6.63). Der Zusammenhang
zwischen der Fluoreszenzintensitdt (F) und der Absorption (A) ist in Gleichung 6.11
dargestellt, diese Gleichung kann nur fiir sehr kleine Absorptionen linearisiert werden.
Fiir die Anpassung der Gleichung 6.11 an die Messwerte wird eine gute Ubereinstim-
mung erhalten, die fiir eine Aggregatbildung nicht zu erwarten wére. Die spektroskopi-
schen Messungen zeigen daher iibereinstimmend, dass es sich bei langwelligen Emission

nicht um die Emission von Aggregaten handelt.

Ip = Iy-¢-(1—=107°%)  undfir A <01:Ip = Iy-¢p-e-c-d (6.11)

Ir:  Fluoreszenzintensitat
Iy:  Anregungsintensitét
¢:  Quantenausbeute

e:  Extinktionskoeffizient
c:  Konzentration

d:  Schichtdicke

Die starke Rotverschiebung der langwelligen Emissionsbande in polaren Losungsmitteln
ist ein Hinweis auf einen signifikanten Ladungstransfer im Molekiil und ein grofes Dipol-
moment im angeregten Zustand. Die grofsen Stokes-Verschiebungen der Emission, die
auch in unpolaren Losungsmitteln auftreten (Avc,y = 20780 cm ™), sind aukerdem ein
Hinweis auf geometrische Anderungen in den Fluorophoren 33 und 34 im angeregten
Zustand. Fiir die Verbindungen 31 und 32 werden ebenfalls langwellige, 16sungsmit-
telabhéngige Emissionsbanden mit grofsen Stokes-Verschiebungen beobachtet. Da die
Verbindungen 31 - 34 in ihrer Struktur die Carboraneinheit gemeinsam haben, ist es

wahrscheinlich, dass sich die Geometrie dieser Einheit bei der Anregung dndert.

Quantenmechanische Rechnungen

Quantenmechanische Rechnungen!'™! sollen helfen die geometrischen Anderungen und
den Ladungstransfer im Molekiil zu belegen. Hierzu werden die Geometrien der Verbin-
dungen 33 und 34 im Grundzustand und im angeregten Zustand berechnet. Anhand
der Geometrien kénnen dann die Lagen von HOMO und LUMO fiir die Absorption und

die Emission bestimmt werden.
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Abbildung 6.64: Berechnete Kristallstrukturen von 33 im angeregten Zustand und die zu-
gehorigen C-C-Bindungslédngen.!'73l

Im Grundzustand von 33 werden drei verschiedene Geometrien gefunden, die sich in
der Orientierung des Naphthylrestes zur C-C-Bindung des Carborans unterscheiden. Die
Rotationsbarrieren zwischen diesen verschiedenen Strukturen sind mit 3 kcal/mol sehr
gering. Fiir alle drei Verbindungen werden dhnliche C-C-Bindungslangen im Carboran
(1,670 A + 2 %) ermittelt. Bei der Optimierung der Fluorophorgeometrie im angereg-
ten Zustand werden zwei unterschiedliche Konformationen erhalten (Abbildung 6.64).
Diese unterscheiden sich, im Gegensatz zu den Strukturen im Grundzustand, deutlich
voneinander, was insbesondere durch den Vergleich der C-C-Bindungsldngen im Carbo-
ran veranschaulicht werden kann. In Konformation 1 hat die berechnete Bindungslénge
einen Wert von 1,677 A, der vergleichbar zum Grundzustand ist. Es treten keine groRe-
ren Anderungen in der Geometrie des Fluorophors auf. Im Gegensatz dazu ist die Linge
der C-C-Bindung fiir Konformation 2 mit 2,394 A deutlich grofer als im Grundzustand.
Es wird eine signifikante Abweichung von der Struktur im Grundzustand beobachtet.
Der Ikosaeder ,6ffnet” sich. Auch bei Verbindung 34 kann eine solche geometrische Ver-
dnderung beobachtet werden. Hier betrdgt die berechnete Linge der C-C-Bindung im
Grundzustand 1,726 A. Die langwellige Emission erfolgt aus einem angeregten Zustand,
bei dem die C-C-Bindungslénge auf 2,462 A aufgeweitet ist.

Diese ,Offnung® des Ikosaeders im angeregten Zustand ist weiter Hinweis darauf, dass bei
der optischen Anregung der Fluorophore Ladungsdichte auf das Carboran verschoben
wird. Laut der Wadeschen Regeln (vgl. Kapitel 3.2) hingt die Struktur von Carboranen
direkt von dem Verhéltnis der Anzahl der Geriistelektronen zur Anzahl der Geriistato-
me ab. Wihrend die Verbindungen 33 und 34 im Grundzustand eine closo-Geometrie

besitzen, fiihrt eine Erhéhung der Elektronendichte zu einer Anderung der Geometrie
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Abbildung 6.65: Abbildung der an den Ubergingen beteiligten Molekiilorbitale von 33.1173]

in Richtung der offenen nido-Struktur von negativ geladenen Carboranen.

Fiir beide Konformationen von 33 werden die Lagen von HOMO und LUMO fiir die
Emission berechnet, die entsprechenden Orbitale sind in Abbildung 6.65 gezeigt. Das
HOMO von Konformation 1 ist zu 95% auf der Naphthyleinheit lokalisiert, genau wie
89 % des LUMOs. Diese Ergebnisse bestitigen erneut, dass bei der UV-Emission kein
signifikanter Elektronentransfer zwischen der Naphthyleinheit und dem Carboranclus-
ter stattfindet, diese Emission wird im Folgenden als LE-Ubergang bezeichnet. Das
berechnete Emissionsmaximum liegt bei 356 nm und stimmt damit relativ gut mit den
gemessenen Emissionsmaxima im Bereich von 340 nm iiberein.

Bei Konformation 2 ist das HOMO ebenfalls auf der Naphthyleinheit lokalisiert (92 %).
Im Gegensatz zu Konformation 1, liegen jedoch grofe Teile des LUMOs auf dem Carbo-
ran-Ikosaeder. Das C-Atom des Carborans hat dabei einen Anteil von 39 %, wihrend die
BH-Bindungen des Tkosaeders einen Anteil von 46 % ausmachen (Tabelle 6.14). Diese
Orbitalverteilungen zeigen, dass wihrend der Emission ein signifikanter Ladungstransfer
stattfindet. Entsprechend dieser Anderung in der Elektronenverteilung wird diese Emis-
sion als Charge-Transfer-Emission (CT) bezeichnet. Die erhohte Elektronendichte auf
dem Carboran im angeregten Zustand fiithrt zu einer Verlangerung der C-C-Bindung,
wie in den Berechnungen der optimierten Geometrie des angeregten Zustands deutlich
wird. Das berechnete Emissionsmaximum liegt mit 540 nm im Bereich der gemessenen

langwelligen Emissionsbande. Fiir Verbindung 34 sind bei der langwelligen Emission
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68 % des LUMOs auf dem Carboran-Cluster lokalisiert, die berechnete Emissionswel-
lenlédnge betrigt 499 nm (Tabelle 6.14).

Tabelle 6.14: Orbitalanteile, C-C-Bindungsldngen, berechnete Emissionsmaxima und Dipol-
momente fiir Konformation 1 und 2.1273!

Orbitalverteilungen Lange Alem, ber.)  Mag,per. L ber.
Naphthyl:C*:BH*  C-C Bindung
7] [A] [nm|  fem’] 7]
Konf 1 (33) HOMO: 95:0:5 1,677 356 5,23 7,2
LUMO: 89:3:8 Ap = 1,97
Konf 2 (33) HOMO: 92:1:6 2,394 540 5,66 13,9
LUMO: 15:39:46 Ap = 8,24
Konf 2 (34) HOMO: 94:1:5 2,462 499

LUMO: 32:33:35
#: Das C steht fiir die C-C-Bindung im Carboran und BH fiir die verschiedenen
BH-Einheiten des Carboranikosaeders.

Ubergangsdipolmoment

Die polaritdtsabhéngigen Emissionsmaxima von 33 (Abbildung 6.62) kénnen genutzt
werden, um mit Hilfe der Stokes-Verschiebungen (Tabelle 6.13) die Anderung des Dipol-
moments bei der elektronischen Anregung entsprechend der Lippert-Mataga-Gleichung
zu ermitteln. Hierbei werden die UV-Emission und die langwellige Emission getrennt be-
trachtet. Der Onsager-Radius, der aus den Bindungsliangen der Rontgenstrukturanalyse
errechnet wurde, betréigt 3,77 A. Die Stokes-Verschiebungen in Toluol werden bei der
linearen Anpassung nicht beriicksichtigt, da es hier Hinweise auf Wechselwirkungen
zwischen den 7-Systemen von Fluorophor und Losungsmittel gibt. Weiterhin zeigen
die Stokes-Verschiebungen der langwelligen Emission in Ethanol und Isopropanol ei-
ne Abweichung vom allgemeinen Trend. Vermutlich ist dieses auf eine spezifische Lo-
sungsmittelinteraktion zwischen diesen protischen Losungsmitteln und dem Fluorophor
zuriickzufithren. Daher werden diese Werte in der Anpassung ebenfalls nicht beriicksich-
tigt. Die Auftragungen der Stokes-Verschiebung gegen die Orientierungspolarisationen
und die entsprechenden linearen Fits sind in Abbildung 6.66 gezeigt.

Die aus den Steigungen und dem Onsager-Radius bestimmten Anderungen der Dipol-
momente betragen 2,94 D fiir die UV-Emission und 9,01 D fiir die langwellige Emission
und stimmen gut mit den berechneten Werten von 1,97 D und 8,24 D iiberein. Auch

hier zeigen sich die groken Unterschiede in der Art der Ubergiinge, die zu den beiden
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Abbildung 6.66: Auftragung der Stokes-Verschiebungen des LE- und des CT-Ubergangs von

33 gegen die Orientierungspolarisation entsprechend der Lippert-Mataga-
Gleichung.

Emissionen fiihren. Die Anderung des Dipolmoments ist gering fiir die UV-Emission,
da das ortho-Carboran hier nur eine geringe Beteiligung am LUMO hat.

Die Anderung des Dipolmoments fiir die langwellige Bande von 9,01 D spiegelt den
signifikanten Ladungstransfer bei der Emission wider. Durch die bessere Stabilisierung
des angeregten Zustandes in den polaren Losungsmitteln ist die Verschiebung der Emis-

sionsmaxima deutlich starker ausgepriagt als bei der UV-Emission.

Festkérperfluoreszenz von 33 und 34

Diinne Schichten von 33 und 34 zeigen ebenfalls eine Emission (Tabelle 6.13). Die zu-
gehorigen Absorptionsmaxima sind im Vergleich zu den Absorptionsmaxima in Lésung
geringfiigig zu grokeren Wellenléngen verschoben (33: A\ = 5 nm, 34: A\ = 16 nm).
Diese Rotverschiebung ist auf die verdnderte Fluorophorumgebung im Festkérper im
Vergleich zur Lésung zuriickzufiihren. Die Fluorophore befinden sich hier in viel grofe-
rer rdumlicher Ndhe zueinander als in einer verdiinnten Losung. Somit sind spezifische
Fluorophor-Fluorophor-Wechselwirkungen méoglich, welche auch die Absorptionseigen-
schaften beeinflussen. Mit Hilfe der Rontgenkristallstrukturanalyse von 3307 kann ge-
zeigt werden, dass im Fall dieser Verbindungen die BH-Gruppen des Ikosaeders Wech-
selwirkungen mit dem aromatischen Naphthylsystem eines benachbarten Fluorophors

eingehen.
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6.3 Ortho-Carborane als Elektronenakzeptoren in Fluoreszenzfarbstoffen

Beide Festkorperschichten zeigen im Gegensatz zu den Losungen lediglich eine Emissions-
bande mit Maxima von 489 nm (33) und 516 nm (34), die den Charge-Transfer-
Ubergangen in den beiden Verbindungen zugeordnet werden kénnen. Im festen Zustand
scheint die hierfiir bendtigte Geometrie im angeregten Zustand somit gegeniiber der
Geometrie fiir die LE-Emission deutlich bevorzugt zu sein. Die Emissionsmaxima der
diinnen Schichten sind im Vergleich zu der Emission in Cyclohexan leicht bathochrom
verschoben, treten aber bei kleineren Wellenldngen auf als in den Ldsungsmitteln ho-
herer Polaritdt. Fotos der Emissionen der diinnen Schichten von 33 und 34 sind in
Abbildung 6.67 abgebildet.

Besonders beachtenswert sind die Quantenausbeuten der diinnen Schichten. Diese sind
teilweise um mehr als eine Grofenordnung hoéher als die Quantenausbeuten in Lésung.
Diese Beobachtung kann dadurch begriindet werden, dass im Festkorper der Anteil der

strahlungslosen Desaktivierung deutlich geringer ist.

R, VI e J
Abbildung 6.67: Fotos der Schichten von 33 (oben) und 34 (unten) bei Tageslicht (links)
und UV-Bestrahlung (rechts).

Fluoreszenzlebenszeiten von Verbindung 33

Fiir ein genaueres Verstindnis der Fluoreszenzeigenschaften von 33 werden die Fluores-
zenzlebenszeiten beider angeregter Zustinde in Losungsmitteln unterschiedlicher Polari-
tat ermittelt. Hierbei werden Cyclohexan, Toluol, Chloroform, THF, Dichlormethan und
Acetonitril als Losungsmittel ausgewéhlt. Auch die Fluoreszenzlebenszeit der Schicht-
emission wird bestimmt. Die Lebenszeiten werden bei den Wellenldngen der Emissions-
maxima in den jeweiligen Losungsmitteln bestimmt. In Tabelle 6.15 und Tabelle 6.16
sind die Lebenszeiten fiir die UV- und die sichtbaren Emissionen angegeben.

In allen Losungsmitteln wird fiir die sichtbare Emissionsbande jeweils eine gréfere Fluo-

reszenzlebenszeit als fiir die UV-Bande bestimmt. Hier ist in Cyclohexan ein anderes
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Verhalten zu beobachten, als in den Losungsmitteln, bei denen ein monoexponentielles
Abklingen der Fluoreszenzintensitit nachgewiesen wird.

In Cyclohexan ist fiir beide Emissionsbanden ein biexponentielles Abklingen der In-
tensitidt zu beobachten und die aus den Werten berechneten gemittelten Lebenszeiten
(Gleichung 2.12) sind zwei bis drei mal grofer als in den anderen Losungsmitteln. Im
unpolaren Cyclohexan scheint die Wechselwirkung mit dem Losungsmittel deutlich an-
ders zu sein als in einem Losungsmittel héherer Polaritéit. Es ist jedoch anzumerken,
dass gerade die Werte der langwelligen Emission aufgrund der sehr geringen Fluores-
zenzintensitdt von 33 in diesem Losungsmittel nicht sehr zuverldssig sind. Daher wurde
hier auf eine weitere Auswertung dieser Daten verzichtet.

Aus den gemessenen Lebenszeiten und den Quantenausbeuten ¢ in Tabelle 6.13 kann
die natiirliche Lebenszeit 7y (Gleichung 2.8) berechnet werden. Diese entspricht der
Lebenszeit des Fluorophors, die gemessen wiirde, wenn es keine strahlungslose Des-
aktivierung des angeregten Zustands gdbe. Weiterhin werden die Ratenkonstanten fiir
die Fluoreszenz (k,) und fiir die Summe der strahlungslosen Desaktivierungsprozesse
(knr) bestimmt. Die Fluoreszenzratenkonstante entspricht dem Kehrwert der natiirlichen

Lebenszeit, wihrend k,, entsprechend der folgenden Gleichung berechnet werden kann:

by = — — k, (6.12)

Tabelle 6.15: Gemessene und natiirliche Lebenszeit, sowie die Ratenkonstanten der strahlen-
den und strahlungslosen Desaktivierung fiir die UV-Emission von 33.

solvent UV 70 ko100 ky-10°
[ns] [ns|]  [s7] [s!]

CyH 0,94 /0,22
0,732 730 14 13685

Tol 0,15 77 13,1 65229
CHCly 0,20 100 10,0  4990,0
THE 0,17 85 11,8 5870,6
CH,Cly 0,16 80 12,5 62375
CH3CN 0,12 60 16,7 8316,7

. gemittelte Lebenszeit nach Gleichung 2.12.
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6.3 Ortho-Carborane als Elektronenakzeptoren in Fluoreszenzfarbstoffen

Tabelle 6.16: Gemessene und natiirliche Lebenszeit, sowie die Ratenkonstanten der strah-
lenden und strahlungslosen Desaktivierung fiir die langwellige Emission von
33.

solvent Tor To k100 k- 10°

[ns] ms| [ [s7]

CyH 1,51 /041

1723a b b b
Tol 0,72 42 23,6 1365,3
CHCI; 0,61 47 21,3 1618,0
THF 0,68 43 23,5 14471
CH,Cly 0,59 39 25,4 1669,5
CH;CN 0,46 46 21,7 21522
Schicht 1,76 11 90,9 477,3

. gemittelte Lebenszeit nach Gleichung 2.12.
b: Da ¢ sehr klein und stark fehlerbehaftet ist, werden diese Werte nicht berechnet.

Die Berechnungen zeigen, dass die Ratenkonstanten der strahlungslosen Desaktivierung
fiir die LE- und die CT-Emission ein bis zwei Gréfsenordnungen héher sind, als die Fluo-
reszenzratenkonstanten. Auferdem sind die Fluoreszenzratenkonstanten der Charge-
Transfer-Emission in den verschiedenen Losungsmitteln in etwa doppelt so grok wie
die Ratenkonstanten der LE-Emission. Fiir die Schicht von 33 wird eine deutlich ge-
ringere Ratenkonstante der strahlungslosen Desaktivierung erhalten als in Losung, die

Fluoreszenzratenkonstante ist etwa vier mal so grof wie die Werte in Losung.

Fluoreszenz von 33 bei geringen Temperaturen

Fiir eine Quantifizierung des Einflusses der Solvenzrelaxation auf die Emissionsspektren
des Fluorophors 33 bei Raumtemperatur, wird die Verdnderung der Fluoreszenzeigen-
schaften bei einer Abkiihlung auf 77 K exemplarisch in den Losungsmitteln Cyclohexan,
Toluol und Dichlormethan untersucht. Hierzu werden die Proben mit Hilfe von fliissigem
Stickstoff auf 77 K abgekiihlt und wiahrend des Abkiihlprozesses Emissionsspektren auf-
genommen. Die Losungsmittel werden durch das Abkiihlen zunéchst viskoser und frieren
anschliefsend ein, wobei sich die Losungsmittel-Fluorophor-Wechselwirkungen deutlich
verdndern. Bei 77 K kann keine Solvenzrelaxation stattfinden.

In Abbildung 6.68 ist ein Vergleich der Emissionsspektren von 33 in den drei Losungs-
mitteln bei Raumtemperatur und bei 77 K gezeigt, die Emissionsmaxima und Intensi-

tatsverhdltnisse der beiden Banden sind in Tabelle 6.17 aufgelistet.
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Abbildung 6.68: Vergleich der Emissionsspektren von 33 bei Raumtemperatur und bei 77 K.

Tabelle 6.17: Emissionsmaxima von 33 in Cyclohexan, Toluol und Dichlormethan bei Raum-
temperatur und 77 K.

solvent )\em,RT )\em,’?? K (IUV/ IVIS)RT (IUV/ IVIS)?? K
[nm)| [nm)|
CyH 337 / 469 337 / 393 / 489 113 1,62
Tol 322 / 528 330 / 481 0,8 470
CH-Cl, 339 / 547 334 / 395 / 497 0,2 1,36

Bei Raumtemperatur werden, wie bereits beschrieben, fiir Verbindung 33 in allen Lo-
sungsmitteln jeweils zwei Emissionsbanden beobachtet: eine UV-Emission durch einen
lokalen Ubergang im Naphthylrest und die langwellige CT-Emission, bei der Ladungs-
dichte vom Naphthylrest auf das ortho-Carboran iibertragen wird. Bei 77 K werden
weiterhin die beiden Emissionsbanden beobachtet, deren Intensitdtsverhaltnis sich je-
doch mit der Temperatur dndert (Tabelle 6.17).

In Cyclohexan und Dichlormethan wird aufterdem eine weitere Emissionsbande beob-
achtet, die mit einem Emissionsmaximum bei 393 nm bzw. 395 nm zwischen der LE-
und der CT-Emission liegt. Diese Emissionsbande kann einer Excimer-Bildung von zwei
Naphthyleinheiten zugeordnet werden. Bereits in den 1960er Jahren konnte nachgewie-

sen werden, dass Naphthalin bei tiefen Temperaturen eine Excimerfluoreszenz mit einem
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6.3 Ortho-Carborane als Elektronenakzeptoren in Fluoreszenzfarbstoffen

174,17] Ty Dichlormethan ist die

Emissionsmaximum zwischen 390 und 400 nm aufweist.|
Emissionsintensitidt der Bande hoher, als die Intensitdt der UV-Bande, die nur noch
als Schulter in den Tieftemperaturspektren zu erkennen ist. Im unpolaren Cyclohexan
iiberwiegt dagegen die Fluoreszenzintensitit der UV-Emission und die Excimerbande ist
nur als Schulter zu erkennen. Wechselwirkungen zwischen dem aromatischen Toluol und
dem Naphthylrest des Fluorophors fithren vermutlich dazu, dass hier keine Wechselwir-
kungen zwischen zwei Naphthyleinheiten entstehen und somit keine Excimerfluoreszenz
zu beobachten ist.

Die Lage der UV-Emission (lokaler Ubergang) #ndert sich bei der Absenkung der Tem-
peratur in Cyclohexan und Dichlormethan nicht signifikant. Wahrend das Emissions-
maximum in Cyclohexan auch nach dem Abkiihlen bei 337 nm liegt, verschiebt sich
das Maximum in Dichlormethan von 339 nm zu 334 nm. In Toluol verschiebt sich die
Bande interessanterweise auf die gleiche Position wie in den anderen Ldsungsmitteln.
Die Wechselwirkung zwischen den aromatischen Ringen vom Fluorophor und Toluol,
die bei Raumtemperatur beobachtet wird, hat bei tiefen Temperaturen keinen Einfluss
mehr auf die Emission des lokalen Ubergangs.

Im Gegensatz dazu wird fiir die CT-Emissionsbande in allen Losungsmitteln eine deut-
liche Verschiebung des Emissionsmaximums mit sinkender Temperatur beobachtet. In
Cyclohexan nimmt die Intensitit dieser Bande zu, das Maximum verschiebt sich von
469 nm um 20 nm zu groferen Wellenldngen (Apaz77 k = 489 nm). In Toluol und Di-
chlormethan kann eine erhebliche Blauverschiebung der Emissionsbande beim Abkiihlen
festgestellt werden (Ajaz1or77 k = 481 N A\pow cmcn,.77 k1 = 497 nm). Die Losungs-
mittelabhangigkeit der CT-Bande ist demnach bei 77 K viel geringer als bei Raum-
temperatur. Diese Beobachtung kann mit der ausgeprigten Solvenzrelaxation und der
damit verbundenen Stabilisierung des angeregten Zustandes in polaren Losungsmitteln
bei Raumtemperatur begriindet werden: Bei 77 K liegen die Losungsmittel gefroren vor
(Tonror = 178 K, Ty cmyor, = 176 K). Somit kénnen sich die Losungsmittelmolekiile
nach der Anregung des Fluorophors nicht neu orientieren und die Solvenzrelaxation
kann nicht erfolgen. Daher werden zwischen den CT-Emissionsmaxima bei tiefen Tem-
peraturen auch lediglich Unterschiede von maximal 16 nm beobachtet, wihrend die
Differenz zwischen den Maxima in Cyclohexan und Dichlormethan bei Raumtempera-
tur 78 nm betragt.

Weiterhin kann eine deutliche Verdnderung des Intensititsverhiltnisses zwischen den
UV- und sichtbaren Banden nach dem Einfrieren der Lésungen beobachtet werden. In
Cyclohexan nimmt die relative Intensitit der CT-Emission beim Abkiihlen deutlich zu,
in den polaren Losungsmitteln nimmt sie ab. Dieses kann damit erklart werden, dass

der polare angeregte Zustand der CT-Emission bei Raumtemperatur in unpolaren Lo-
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Abbildung 6.69: Verinderung der Emissionsspektren von 33 beim Abkiihlen in Toluol
(oben) und Dichlormethan (unten).

sungsmitteln schlecht stabilisiert wird, so dass hier kaum CT-Emission zu beobachten
ist. In den polaren Losungsmitteln wird ein gegenteiliges Verhalten beobachtet. Wah-
rend der angeregte Zustand der CT-Emission bei Raumtemperatur sehr gut stabilisiert
wird, filhrt das Wegfallen der Solvenzrelaxation bei 77 K dazu, dass die Stabilisierung
weniger gut ist und die Intensitdt der Bande sinkt.

In Toluol und Dichlormethan wird die Verinderung der Emissionsmaxima beim Ab-
kiihlen der Proben detaillierter untersucht, wie in Abbildung 6.69 gezeigt. In der Auf-
tragung der Maxima beim Abkiihlen wird erneut deutlich, dass sich das Maximum der
LE-Emission nur minimal verdndert. Fiir die CT-Emission ist dagegen zunéchst ein An-
stieg des Emissionsmaximums mit sinkender Temperatur zu beobachten, anschliefend
eine deutliche hypsochrome Verschiebung. Die anfingliche Verschiebung der Emissi-
on zu grokeren Wellenlédngen kann damit erklirt werden, dass die Losungsmittel beim
Abkiihlen viskoser werden. Nach der Anregung des Fluorophors orientieren sich die
Losungsmittelmolekiile neu, es findet jedoch weniger thermische Bewegung der Mole-
kiile statt, die diese Ausrichtung stéren. Die Stabilisierung des angeregten Zustandes

ist somit effektiver als bei Raumtemperatur und die Emission ist weiter zu gréferen
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Wellenldngen verschoben. Gefriert das Losungsmittel jedoch, so kann keine Stabilisie-
rung {iber das Losungsmittel mehr erfolgen und die Emission verschiebt sich sprunghaft
zu kleineren Wellenldngen. Der Zeitpunkt des Gefrierens ist in den Spektren deutlich
an der plotzlich auftretenden hypsochromen Verschiebung der Emissionswellenldnge zu
erkennen. Eine weitere Abkiihlung hat nur noch einen geringen Einfluss auf die Position
des Maximums.

Auch das Intensitidtsverhiltnis der beiden Emissionsbanden verschiebt sich beim Ab-
kiihlen nicht kontinuierlich. Bei Temperaturen oberhalb des Gefrierpunktes der Lo-
sungsmittel steigt die relative Intensitdt der Charge-Transfer-Bande, im Bereich der
Gefrierpunkte ist ein sprunghafter Anstieg der relativen Intensitit der UV-Bande zu
beobachten. Im Gegensatz zu der Lage der Banden, veréndert sich das Intensitatsver-
héiltnis auch nach dem Gefrieren der Losungsmittel weiter.

In Dichlormethan kann das Auftreten der Excimerbande gut verfolgt werden. Wéhrend
diese bei Raumtemperatur nicht auftritt, ist sie im Verlauf des Abkiihlens zunéchst
als Schulter in der LE-Emissionsbande, dann als zweite Emissionsbande neben der LE-
Emission und abschlieffend als dominierende Bande im blauen Spektralbereich zu erken-
nen, so dass eine genaue Bestimmung des Emissionsmaximums fiir die UV-Bande nicht
mehr moglich ist. Auch in den Toluol-Spektren ist eine zusétzliche Signalintensitéit bei
etwa 420 nm zu beobachten. Allerdings ist die Bande hier sehr viel geringer ausgepragt
als im Fall von Dichlormethan.

Die Tieftemperaturmessungen fiir das Carboran 33 belegen den grofen Einfluss der
polaren Lésungsmittel auf die Charge-Transfer-Emission dieser Verbindung bei Raum-
temperatur. Durch das Gefrieren der Losungsmittel beim Abkiihlen der Proben kann
die Solvenzrelaxation nicht ldnger auftreten und die Rotverschiebung durch die Solvenz-
relaxation tritt nicht langer auf. Aufserdem kénnen die Wechselwirkungen zwischen dem
aromatischen Toluol und dem Fluorophor bei Raumtemperatur verdeutlicht werden, da
auch die hieraus resultierende Verschiebung der UV-Emission bei tiefen Temperaturen
nicht langer beobachtet wird. Zudem tritt weniger strahlungslose Desaktivierung auf,
daher ist die Intensitdt von schwachen Emissionsbanden bei 77 K oft hoher und sie
kénnen besser untersucht werden. Es kann allerdings bei tiefen Temperaturen auch zu
Wechselwirkungen kommen, die bei Raumtemperatur nicht beobachtet werden (Exci-

merfluoreszenz).
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6.3.4 Zusammenfassung

Unsubstituierte Carborane (29a - ¢) weisen Absorptions- und Emissionsbanden im UV-
Bereich auf, wobei sowohl die Extinktionskoeffizienten als auch die Fluoreszenzquanten-
ausbeuten extrem gering sind. Bei der Kombination des ortho-Carborans mit Phenyl-
und/ oder Pyridylresten (30 - 32) werden Absorptionsiibergéinge innerhalb der aro-
matischen Substituenten beobachtet, deren Extinktionskoeffizienten signifikant hoéher
sind als die der Verbindungen 29a - c. Bei den Emissionen der phenylsubstituierten
Carborane 30 und 31 handelt es sich ebenfalls um lokale Uberginge innerhalb der aro-
matischen Systeme. Die pyridylsubstituierte Verbindung 32 zeigt eine losungsmittel-
abhéingige Emissionsbande im sichtbaren Spektralbereich, die auf eine Interaktion des
ortho-Carborans mit den aromatischen Resten hinweist.

Die spektroskopische Charakterisierung der Naphthylcarborane 33 und 34 liefert die
Erklarung fiir die Emissionsbande im sichtbaren Spektralbereich. Wahrend in den Ab-
sorptionsspektren eine Bande detektiert wird, die der Absorptionsbande von reinem
Naphthalin sehr dhnlich ist, wird fiir beide Carborane eine duale Emission beobachtet,
wobei die Quantenausbeuten beider Banden sehr gering sind (¢ = 0,01 - 2 %).

Zum Einen wird eine UV-Emission beobachtet, die keine signifikante Losungsmittel-
abhingigkeit aufweist. Bei 33 zeigt das kleine Ubergangsdipolmoment von 2,94 D, wie
auch der Vergleich mit dem Emissionsspektrum des reinen Naphthalins, dass diese Emis-
sion einem lokalen Ubergang in den Naphthylresten zugeordnet werden kann.

Zum Anderen wird, wie bei Verbindung 32, eine sichtbare Emissionsbande beobach-
tet, deren Emissionsmaximum stark von der Polaritit des Losungsmittels abhdngt.
Fiir diese Emissionsbande werden extrem grofe Stokes-Verschiebungen (A = 12420 -
17400 cm™!) beobachtet. Fluoreszenzlebenszeitmessungen und Emissionsmessungen bei
77 K zeigen, dass die Losungsmittelabhingigkeit auf eine starke Solvenzrelaxation zu-
riickzufiihren ist. Diese Beobachtung weisen darauf hin, dass der Fluorophor im ange-
regten Zustand ein grofes Dipolmoment besitzt, was durch das grofe Ubergangsdipol-
moment von 33 von 9,01 D bestétigt wird. Quantenmechanische Rechnungen belegen,
dass bei der Anregung Ladungsdichte vom Naphthylrest auf das ortho-Carboran {iber-
tragen wird, die hohere Ladungsdichte fiihrt zu einer Verlingerung der C-C-Bindung
des Carborans. Die geometrischen Anderungen im ortho-Carboran erkliren die grofen

Stokes-Verschiebungen, die fiir diese Charge-Transfer-Emission beobachtet werden.
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6.4 Benzodiazaborolyl-ortho-Carborane als

Donor-Akzeptor-Farbstoffe

In diesem Abschnitt werden die Messungen an Farbstoffen beschrieben, in denen die
Benzodiazaborolyleinheit und das ortho-Carboran kombiniert werden. Aufgrund der
Donoreigenschaften von Benzodiazaborolen und der Akzeptoreigenschaften der ortho-
Carborane ist zu erwarten, dass bei einer optischen Anregung der Fluorophore Elektro-
nendichte vom Benzodiazaborol auf das Carboran iibertragen wird. Die hohen QQuan-
tenausbheuten von benzodiazaborolylbasierten Fluorophoren in Kombination mit den
grofsen Stokes-Verschiebungen der Emission von donorsubstituierten ortho-Carboranen
lasst fiir die im Folgenden vorgestellten Farbstoffe intensive Emissionen im sichtbaren
Spektralbereich erwarten. Die Strukturformeln der entsprechenden Verbindungen sind
in Abbildung 6.70 gezeigt.

R R? RY R? R! R?
35a Et H 36a Et H 37a Et H
35b Ph H 36b Ph H 37b Ph H
35¢c Ph Me 36c Ph Me 37c Ph Me
35d iPr H 37d iPr H

Abbildung 6.70: Strukturformeln der benzodiazaborolylsubstituierten Carborane 35a - d,
36a - c und 37a - d.

In den Fluorophoren werden sowohl die Reste an der Benzodiazaborolyleinheit als auch
am Kohlenstoffatom des Carborans variiert. Die Reste am Benzodiazaborol besitzen
unterschiedliche induktive und mesomere Einfliisse auf die Elektronendichte des Benzo-
diazaborolylgrundkorpers. Wihrend die Ethyl-(Et), Methyl-(Me) und iso-Propylreste
(iPr) induktiv Elektronendichte auf das Benzodiazaborol schieben kénnen (+I-Effekt),
besitzt der Phenylrest (Ph) einen +M- und einen —I-Effekt. Somit ist durch diesen

Substituenten sowohl eine Erhéhung als auch ein Absenken der Elektronendichte im
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Benzodiazaborol moglich. Die Reste am ortho-Carboran unterscheiden sich vor allem
durch ihren sterischen Anspruch, dieser ist fiir das Wasserstoffatom in der Verbindungs-
gruppe 35 sehr klein, und fiir den tert-Butyl-(tBu) und den Trimethylsilylrest (SiMes)
grok.

Fiir die neun Farbstoffe werden Absorptions- und Anregungs-Emissionsspektren gemes-
sen, zusitzlich werden fiir die Verbindungsgruppen 36 und 37 die Fluoreszenzlebens-
zeit und die Verinderung der Emissionseigenschaften bei 77 K ermittelt.” Aufgrund
der Vielzahl der Verbindungen werden die spektroskopischen Eigenschaften der Verbin-
dungsgruppen 35, 36 und 37 in einzelnen Unterkapiteln diskutiert.

6.4.1 Spektroskopische Eigenschaften von 35a - d

Die Verbindungsgruppe 35 umfasst vier Verbindungen, bei denen im Vergleich zu Ver-
bindung 33 die Naphthyleinheit durch eine Benzodiazaborolyleinheit ersetzt ist. In den
vier Verbindungen werden die Substituenten an den Stickstoffatomen und die Reste am
anellierten Benzolring des Benzodiazaborols variiert (Abbildung 6.71). Der Vergleich
der spektroskopischen Eigenschaften von 35a - d soll zeigen, welchen Einfluss die Va-
riation der Substituenten auf die Donorstéarke des Benzodiazaborol hat und wie sich eine
verdnderte Donorstiarke auf die Emissionseigenschaften der Donor-Akzeptor-Farbstoffe
auswirkt. Die Ergebnisse der spektroskopischen Analyse von 35a - d sind in Tabelle 6.18
aufgelistet.

H H Me H
Et Ph LiPr
H‘QN' H N’ Me‘Q\N'Ph HQN
\ \ \ |
.B .B B N
N ~ ~ ~D N
Y Y N"CY Y/
Et : ‘ Ph P iPr 2

H/C\ H/C\ H/C\ H/C\

N
I
h

35a 35b 35¢c 35d

Abbildung 6.71: Strukturformeln der Benzodiazaborolylcarborane 35a - d.

"Die Absorptions- und Emissionsspektren der Verbindungen 35a, 36a und 37a waren bereits zu
Beginn dieser Arbeit bekannt.[126]
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Tabelle 6.18: Spektroskopische Figeschaften der Verbindungsklasse 35.

L('jsungsmittel )\(abs, max) )\(em, max) AU QA

[nm] [nm] [em™] 7]

CyH 288 / 294 310 / 596 2590 / 15670 <1

Tol 289 / 295 312 / 678 3640 / 17870 <1

35a CHCls 288 / 294 314 / 692 2620 / 18430 <1
THE 287 / 294 316 / 720 2610 / 19260 <1

CH,Cl, 287 / 295 317 /720 2580 / 19030 <1

Schicht 270 561 16060 o1

CyH 283 / 289 302 / 346 1850 / 6600 1

Tol 284 / 290 4 4 2

35b CHCls 284 / 290 -~ 4 A
THF _b _b _b _a

CH,Cl, 284 / 290 417 11170 <1

Schicht 286 / 292 < —¢ -~

CyH 288 /293 / 299 314 1840 <1

Tol 289 /294 / 300 317 2060 <1

35¢ CHCls 294 / 299 317 2420 <1
THE 289 /293 /299 329 /372 2210 /5850 <1

CH,Cl, 294 / 299 317 2010 <1

Schicht 292 / 300 —¢ — —¢

CyH 288 / 295 616 18560 <1

Tol 288 / 295 678 19590 <1

35d CHCl; 288 / 295 711 20390 <1
THE 288 /295 728 20760 <1

CH,Cl, 288 / 295 744 21030 <1

Schicht 284 / 298 654 17270 5

: Die Signalintensitdt in den Emissionsspektren ist zu gering fiir eine Messung des
Emissionsspektrums.
b Aufgrund einer Zerfallsreaktion von 35b in THF konnen keine spektroskopischen
Daten ermittelt werden.
¢: Es wird keine Festkorperfluoreszenz beobachtet.
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Abbildung 6.72: Strukturformel von Verbindung 38 (links) und Vergleich der Absorptions-
spektren von 35a und 38 in Cyclohexan.

Absorption

Ein Vergleich des Absorptionsspektrums von 35a in Cyclohexan mit dem des Benzo-
diazaborolgrundkérpers 38 (Abbildung 6.72) zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung der
Form und spektralen Lage der Absorptionsbanden. Die einzelnen Vibrationsbanden tre-
ten bei denselben Wellenlingen auf. Die gute Ubereinstimmung der Spektrenform ist
ein Beleg dafiir, dass die Absorption der Verbindung 35a auf Uberginge innerhalb der
Benzodiazaborolyleinheit zuriickzufithren sind. Es kann keine signifikante Beteiligung
der Carboraneinheit festgestellt werden; Verbindung 35a verhélt sich demnach in der
Absorption analog zum Naphthyl-ortho-carboran 33, bei dem ebenfalls keine signifikan-
te Beteiligung der Carboraneinheit festgestellt wurde.

Die Verbindungen 35b - d weisen ebenfalls in allen Losungsmitteln eine Absorptions-
bande mit vergleichbaren Vibrationsstrukturen auf. Somit kann auch fiir diese Verbin-
dungen von Ubergingen innerhalb der Benzodiazaborolyleinheit ausgegangen werden.
Die spektrale Position der Absorptionsbanden ist unabhingig von der Polaritit des
Losungsmittels. Die absoluten Absorptionsmaxima liegen im Bereich zwischen 289 nm
und 300 nm. Die Absorptionsbanden der vier Fluorophore sind in ihrer Form nahezu
identisch, sie unterscheiden sich lediglich in ihrer spektralen Position.

In Abbildung 6.73 sind die Absorptionsspektren der Carborane 35a - d in Cyclohexan
dargestellt. Der Vergleich zeigt, dass die Substituenten am Benzodiazaborol einen Ein-
fluss auf die spektrale Lage der Absorptionsmaxima haben. Die Position der Absorp-
tionsmaxima von 35a und 35d sind nahezu identisch, in beiden Féillen sind an die
Stickstoffatome des Benzodiazaborols Alkylsubstituenten gebunden, die iiber positive
induktive Effekte die Elektronendichte des Benzodiazaborols erhohen.

Werden die Ethylreste in 35a durch Phenylreste substituiert (35b), so wird in allen Lo-
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Abbildung 6.73: Absorptionsspektren der Benzodiazaborolylcarborane 35a - d in Cyclo-
hexan.

sungsmitteln eine hypsochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums um 4 - 5 nm
beobachtet. Phenylsubstituenten besitzen einen +M- und einen —I-Effekt und kénnen
daher theoretisch Elektronendichte auf das Benzodiazaborolylsystem schieben (+M-
Effekt) oder auch Elektronendichte abziechen (—I-Effekt). Die Rontgenstrukturanalyse
von 35b ergibt Interplanarwinkel zwischen den Phenylsubstituenten und dem Benzo-
diazaborolgrundkérper von 77,2° und 89°.171 Es kann davon ausgegangen werden, dass
auch in Losung keine coplanare Anordnung der beiden Einheiten vorliegt, diese wére
jedoch die Voraussetzung dafiir, dass der mesomere Effekt zum tragen kommt. Somit
kann die Blauverschiebung der Absorptionsmaxima von 35b im Vergleich zu denen der
Verbindung 35a auf den —I-Effekt zuriickgefiihrt werden, durch den Elektronendichte
aus dem Benzodiazaborolgrundkorper abgezogen wird.

Phenylreste an den Stickstoffen und Methylreste am anellierten Phenylring des Benzo-
diazaborols (35c¢) fiihren dagegen zu einer Rotverschiebung des Absorptionsmaximums
um 5 nm, verglichen zu der Absorption der ethylsubstituierten Verbindung 35a. Die
Methylreste am anellierten Phenylring des Benzodiazaborols erhéhen die Elektronen-
dichte iiber ihren positiven induktiven Effekt. Der Einfluss der Methylreste ist so grofs,
dass die Absorption trotz der Phenylringe an den Stickstoffatomen rotverschoben zu
der Absorption von 35a auftritt.

In den Absorptionsmaxima der verschiedenen mikrokristallinen Schichten der Fluoro-
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phore 35a - d ist der oben beschriebene Trend ebenfalls erkennbar. Die Absorptions-
maxima unterscheiden sich nicht signifikant von denen der Fluorophore in Losung. Ei-
ne Ausnahme bildet die Absorption der Schicht von 35a. Hier liegt das Absorptions-
maximum bei 270 nm und ist somit, im Vergleich zu den Absorptionen in Loésung,
um etwa 25 nm zu kleineren Wellenldngen verschoben. Fiir dieses Benzodiazaborolyl-
carboran kann iiber Rontgenstrukturanalysen gezeigt werden, dass im Kristall intermo-
lekulare m-Wechselwirkungen zwischen dem Carboran-CH-Proton und dem Phenylring
der Benzodiazaborolyleinheit eines benachbarten Fluorophors auftreten.[! Diese inter-
molekularen Wechselwirkungen sind wahrscheinlich der Grund fiir die Blauverschiebung

des Absorptionsmaximums.

Emission

Der Vergleich der Emissionsmaxima in Tabelle 6.18 zeigt, dass fiir die Verbindungen
35b und 35c Emissionen im UV-Bereich (310 - 400 nm) beobachtet werden, wéihrend
im Fall von 35d langwellige Emissionsbanden (., = 616 - 744 nm) auftreten, de-
ren Kmissionsmaxima von der Polaritiat des Losungsmittels abhingen. Fiir 35a wird in
Losung eine duale Fluoreszenz beobachtet, mit einem Emissionsmaximum im Bereich
von 315 nm und einer weiteren Bande im roten Spektralbereich, deren Maximum eine
ausgepragte Solvatochromie zeigt (Apaz,cym = 596 NM; Aoz crpc1, = 720 nm). Da fiir
das Benzodiazaborolylcarboran 35a die UV-Bande und die sichtbare Emission detek-
tiert werden, soll anhand dieser Verbindung erldutert werden, auf welche Ubergiinge die
beiden Emissionen zuriickzufiihren sind.

In Abbildung 6.74 sind die Emissionsspektren von 35a in Cyclohexan, Toluol und Di-
chlormethan gezeigt. In diesen Spektren ist zu erkennen, dass die UV-Emission keine
signifikante Abhéngigkeit von der Polaritit des Losungsmittels aufweist, wihrend sich
das Maximum der sichtbaren Emissionsbande sehr deutlich verschiebt. Diese Beobach-
tung ist ein Hinweis darauf, dass es fiir die Verbindung zwei verschiedene angeregte
Zustdnde gibt, von denen ein Zustand ein kleines und der andere Zustand ein grofes
Dipolmoment aufweist. Fiir die sichtbare Emission werden in allen Losungsmitteln ex-
trem groRe Stokes-Verschiebungen beobachtet (Ar = 15670 - 19260 cm™). Da diese
auch in unpolaren Losungsmitteln grofs sind, ist ein Hinweis darauf, dass sich die Geo-
metrie des fiir die Emission verantwortlichen Zustandes deutlich von der Geometrie des

Grundzustandes unterscheidet.
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Abbildung 6.74: Emissionsspektren der Verbindung 35a in Cyclohexan, Toluol und Dichlor-
methan.

Ein analoges Emissionsverhalten wurde im vorherigen Kapitel fiir Verbindung 33 dis-
kutiert, wo anhand von quantenmechanischen Rechnungen gezeigt werden konnte, dass
zwei verschiedene Geometrien im angeregten Zustand zu der UV- und der sichtbaren
Emission fiihren. Diese Geometrien unterscheiden sich fiir 33 vor allem durch die Lange
der C-C-Bindung im ortho-Carboran. Auch fiir die Benzodiazaborolylcarborane kénnen
quantenmechanische Rechnungen zur Erklarung der Emissionseigenschaften herangezo-
gen werden.

Hierzu wird fiir die Modellverbindung 38 die Geometrie des angeregten Zustandes opti-
miert und anhand der Ergebnisse die Lagen von HOMO und LUMO berechnet. Bei die-
ser Verbindung sind die Ethylreste am Benzodiazaborol von Verbindung 35a durch Was-
serstoffatome ersetzt (vgl. Abbildung 6.75). Die Wasserstoffatome am Benzodiazaborol
und am Kohlenstoffatom des ortho-Carborans haben einen sehr geringen sterischen An-
spruch weshalb eine Rotation um die C1-B2-Bindung leicht mdglich ist. Somit kann die
Geometrie des angeregten Zustandes der Modellverbindung 38 fiir verschiedene C2-C1-
B2-N3-Torsionswinkel (V) zwischen der C1-B2-N3-Ebene und der B2-C1-C2-Ebene im
Fluorophor berechnet werden. Diese Berechnungen zeigen, dass die C-C-Bindungsldnge
des ortho-Carboran im angeregten Zustand direkt vom Torsionswinkel abhéngt, der Zu-

sammenhang ist auf der rechten Seite von Abbildung 6.75 dargestellt.!
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Abbildung 6.75: Strukturformel der Modellverbindung 38 (links) und die Abhéngigkeit der
C-C-Bindungslange vom N3-B2-C1-C2-Torsionswinkel ¥ (rechts).

Liegen die Torsionswinkel zwischen 0 und 30°, so werden C-C-Bindungslangen zwischen
1,55 und 1,65 A berechnet. Bei groReren Torsionswinkeln wird eine deutliche Verlinge-
rung der C-C-Bindung beobachtet, die Bindungsléingen liegen zwischen 2,29 und 2,41 A.
Die Berechnungen der HOMOs und LUMOs fiir die Absorption und die Emission wird
fiir zwei Grenzfalle durchgefiihrt, bei denen der N3-B2-C1-C2-Torsionswinkel im ange-
regten Zustand 0° (coplanare Anordnung) bzw. 90° (orthogonale Anordnung) betrégt.
In Abbildung 6.76 sind die entsprechenden Orbitaldarstellungen fiir die Absorption und
die Emission der beiden Geometrien gezeigt.

Das HOMO liegt bei der Absorption fiir beide Geometrien auf der Benzodiazaborolyl-
einheit, die Carboraneinheit hat nur einen Anteil von 2 % an diesem Molekiilorbital. Fiir
die Geometrie mit einem Torsionswinkel von 0° liegt das LUMO der Absorption zu 53 %
auf der Carboraneinheit. Die Stabilisierung des angeregten Zustandes fiihrt zu einem
LUMO, das zu 79 % auf der Carboraneinheit lokalisiert ist. Dariiber hinaus ist auch das
Boratom des Benzodiazaborols signifikant an diesem LUMO beteiligt. Bei der anschlie-
fsenden Emission wird die Ladungsdichte wieder auf die Benzodiazaborolyleinheit ver-
schoben, die Geometrie des Fluorophors dndert sich zwischen angeregtem Zustand und
Grundzustand nicht signifikant. Da das Boratom der Benzodiazaborolyleinheit sowohl
am HOMO als auch am LUMO beteiligt ist, wird die Ladungsdichte nur iiber einen klei-
nen Bereich verschoben. Die beobachtete Emission liegt im UV-Bereich (A, = 337 nm)
und ist gut vergleichbar zu dem lokalen Ubergang der fiir Verbindung 33 im UV-Bereich
beobachtet wird (Ape, = 356 nm).

Im Fall der orthogonalen Anordnung (¥ = 90°) liegt das LUMO nach der Anregung auf
dem Benzodiazaborol und zu 36 % auf dem Carboran. Nach der Anregung wird weitere

Ladungsdichte vom Benzodiazaborol auf die Carboraneinheit verschoben, das LUMO
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Abbildung 6.76: Lage der HOMOs und LUMOs fiir die Absorption und die Emission fiir
zwei verschiedene Geometrien der Modellverbindung 38.

ist nun zu 92 % auf dem Carboran lokalisiert. Die erhohte Ladungsdichte auf dem Car-
boran fiihrt zu einer signifikanten Verlingerung der C-C-Bindung des Carborans und die
Struktur des closo-lTkosaeders ,6ffnet” sich (vgl. Wadesche Regel, Kapitel 3.2 und 6.3.3).
Bei der anschliefsenden Emission wird Ladungsdichte zuriick auf das Benzodiazaborol
iibertragen. Da das LUMO vor der Emission nahezu vollstindig auf der Carboranein-
heit liegt und das HOMO auf der Benzodiazaborolyleinheit, kann diese Emission als
Charge-Transfer-Emission bezeichnet werden. Die berechnete Emissionswellenldnge fiir
diesen Ubergang betriigt 625 nm.

Fiir Verbindung 35a werden in Losung sowohl die UV-Emission als auch die Charge-
Transfer-Emission beobachtet, durch die Rotation der Benzodiazaborolylgruppe um die
B2-C1-Bindung liegen in Losung verschiedene Geometrien nebeneinander vor. Im Fest-
korper tritt jedoch ausschlieflich die Charge-Transfer-Emission auf. Die Rontgenstruktur-
analyse eines Kristalls von 35a zeigt, dass der C2-C1-B2-N3-Torsionswinkel 92,4° be-
tragt. Diese Geometrie wird hier wahrscheinlich ausgebildet, da sie intermolekulare
Wechselwirkungen zwischen den Fluorophoren erlaubt, was bereits bei den Absorp-
tionseigenschaften diskutiert wurde. Der Torsionswinkel liegt damit in einem Bereich,
in dem eine C-C-Bindungsverlingerung im angeregten Zustand auftritt und somit die
Charge-Transfer-Emission beobachtet wird. Die Messungen bestéitigen somit die Ergeb-
nisse der quantenmechanischen Rechnungen. In Abbildung 6.77 sind Fotos der Kristalle

von 35a und 35d mit und ohne UV-Bestrahlung gezeigt.
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Abbildung 6.77: Fotos der Kristalle von 35a und 35d ohne und mit UV-Bestrahlung.

Fiir die Verbindungen 35b und 35c¢ wird hingegen ausschlieflich die UV-Emission de-
tektiert (Apaz = 302 — 417nm). Mit Hilfe der Resonanz des Protons am Carboran-
Kohlenstoff in 'H-NMR-Messungen kann gezeigt werden, dass in diesen Verbindungen
eine intramolekulare CH-7m-Wechselwirkung zwischen dem Proton und den Phenylresten
stattfindet.'7 Diese Wechselwirkung begiinstigt auch in Losung Geometrien mit Tor-
sionswinkeln nahe 0°; so dass keine Charge-Transfer-Emission beobachtet werden kann.
Fiir die mikrokristallinen Schichten von 35b und 35c wird keine Emission detektiert.
Die Torsionswinkel im Festkorper betragen 16,6° (35b) und 12,2° (35¢), es wire dem-
nach eine UV-Emission, aber keine CT-Emission, zu erwarten. Die spektroskopischen
Messungen zeigen jedoch, dass im Festkorper keine UV-Emission beobachtet wird.

Verbindung 35d zeigt sowohl in Losung (Aaz,cyn = 616 nm; Apas.cmpci, = 744 nm)
als auch im Festkorper (A0, = 654 nm) ausschlieflich die Charge-Transfer-Emission.
Die Ergebnisse der spektroskopischen Messungen zeigen, dass die Fluorophore in Lo-
sung einen grofen Torsionswinkel aufweisen miissen, da die Charge-Transfer-Emission
beobachtet wird. Fiir den Kristall von 35d wird ein Torsionswinkel von 12,2° bestimmt,
allerdings sind bei der Réntgenstrukturanalyse Fehlordnungen zu erkennen.[] Da die
UV-Emission in Festkorpern nicht beobachtet wird, fiir die Schicht von 35d jedoch eine
Charge-Transfer-Emission detektiert wird, kann aus den spektroskopischen Messungen
geschlossen werden, dass auch im Festkorper ein signifikanter Anteil der Fluorophore

einen grofsen Torsionswinkel aufweist.

Ubergangsdipolmomente und Quantenausbeuten

Aus den Stokes-Verschiebungen der Charge-Transfer-Emissionen von 35a und 35d wer-
den die Ubergangsdipolmomente berechnet. Die Werte stimmen mit 8,4 D (35a) und
6,9 D (35d) gut mit dem Ubergangsdipolmoment von 33 (Au = 9,01 D) iiberein, sind
aber deutlich kleiner als die Ubergangsdipolmomente anderer Benzodiazaborolylfarb-
stoffe (15 — 22 D, Verbindungen 1 - 4, 22, 23 - 27). Bei den Verbindungen 35a und

35d ist die Benzodiazaborolyleinheit direkt an die Carboraneinheit gebunden, ohne ein
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verbriickendes m-System, die Verbindungen sind somit kleiner als bisher diskutierte Ben-
zodiazaborolylfarbstoffe und die Ladungsdichte wird iiber einen deutlich kleineren Be-
reich verschoben. Die sehr grofen Stokes-Verschiebungen der Charge-Transfer-Emission
von 35a und 35d (A7 = 15670 - 21030 cm™!) sind auf die geometrischen Anderungen

im Fluorophor und nicht auf ein grofes Ubergangsdipolmoment zuriickzufiihren.

Die Quantenausbeuten in Losung sind fiir alle Verbindungen kleiner als 1 %. Diese
extrem geringen Werte sind gut vergleichbar mit denen der unsubstituierten Carbo-
rane 29a - ¢ und der Carborane 30 - 34, bei denen einfache aromatische Systemen
an den Kohlenstoffatomen gebunden sind. Somit fiihrt die Kombination der ortho-
Carboraneinheit mit der Benzodiazaborolyleinheit in den Verbindungen 35a - d nicht
zu einem Anstieg der Quantenausbeute.

Im Unterschied dazu werden fiir die mikrokristallinen Schichten der Verbindungen 35a
und 35d mit 51 % und 5 % deutlich grofere Quantenausbeuten bestimmt als in Losung.
Im Festkorper treten deutlich weniger strahlungslose Desaktivierungsprozesse auf. Da
die UV-Emission im Festkorper nicht beobachtet wird, kénnen fiir die Schichten von
35b und 35c keine Quantenausbeuten bestimmt werden. Die Quantenausbheute der mi-
krokristallinen Schicht von 35a ist vergleichbar zu der Quantenausbeute der Schicht
von Verbindung 34 (54%). In Verbindung 34 fiihrt der sterisch anspruchsvolle Naph-
thylrest am zweiten Carboran-Kohlenstoff zu einer giinstigen Geometrie fiir die Charge-
Transfer-Emission, bei Verbindung 35a fiihren intermolekulare Wechselwirkungen zu
einem grofen Torsionswinkel und damit zu einer intensiven Charge-Transfer-Emission.
Die Quantenausbeute von 35d ist deutlich geringer, da der Grofsteil der Fluorophore
einen kleinen Torsionswinkel (12,2°) besitzt und nur die Fluorophore mit einem grofen

Torsionswinkel die Charge-Transfer-Fluoreszenz emittieren.

179



6 Ergebnisse und Diskussion

6.4.2 Spektroskopische Eigenschaften von 36a - c

Nachdem im vorherigen Abschnitt die Eigenschaften von Benzodiazaborolylcarboranen
diskutiert wurden, in denen ein Wasserstoffatom an das zweite Kohlenstoffatom des
Carboran-Clusters gebunden ist, soll nun die Verbindungsgruppe 36 diskutiert werden,
in der eine tert-Butylgruppe an das Carboran gebunden ist. Der Vergleich der beiden
Verbindungsgruppen kann zeigen, welchen Einfluss ein sterisch anspruchsvoller Substi-
tuent am Carboran auf die spektroskopischen Eigenschaften der Fluorophore hat. In
Abbildung 6.78 sind die Strukturformeln der drei Verbindungen 36a — c gezeigt, die
spektroskopischen Daten sind in Tabelle 6.19 aufgelistet.
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Abbildung 6.78: Strukturformeln der Benzodiazaborolylcarborane 36a - c.

Absorption

Die Verbindungen 36a - ¢ weisen in allen Losungsmitteln eine Absorptionsbande mit
einem Maximum im Bereich von 296 — 303 nm auf, sie liegen damit im gleichen Be-
reich wie die Absorptionsmaxima von 35a. Im Gegensatz zu der stark ausgeprigten
Vibrationsstruktur in den Absorptionsspektren der Verbindungen 35a - d werden fiir
die Verbindungen 36a - ¢ jedoch nur im unpolaren Cyclohexan Vibrationsbanden de-
tektiert (Abbildung 6.79). Lediglich fiir Verbindung 36b treten auch in Toluol und THF
Vibrationsstrukturen auf. Die Verdnderungen der Formen der Absorptionsspektren von
36a - ¢ im Vergleich zu denen von 35a - d weisen darauf hin, dass der Substituent am
Carboran einen Einfluss auf die elektronische Situation bei der Anregung des Fluoro-
phors hat. Da die spektrale Position der Absorptionsmaxima unabhéngig von der Pola-
ritdt des Losungsmittels ist, wird das Dipolmoment des Fluorophors im Grundzustand

gering sein.
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6.4 Benzodiazaborolyl-ortho-Carborane als Donor-Akzeptor-Farbstoffe

Tabelle 6.19: Spektroskopische Figeschaften der Verbindungsklasse 36.

Lésungsmittel /\(abs, max) /\(em, max) AvD QA

jom]  [om|  fem] [%)
CyH 291 / 296 587 17420 22
Tol 297 658 19010 8
36a CHCl; 296 678 19610 4
THF 296 708 20310 1
CH>Cly 296 713 20330 2
Schicht 290 632 16060 20
CyH 287 / 293 548 16510 38
Tol 288 / 294 599 17880 27
36b CHCl; 293 631 18850 14
THF 288 / 293 652 19340 1
CH,Cly 293 665 19560 6
Schicht 289 / 295 557 17030 69
CyH 297 / 303 603 16420 33
Tol 303 641 17750 13
36¢ CHCl; 302 680 18810 5
THF 303 697 19160 1
CH»Cly 302 720 19860 2
Schicht 306 606 16150 54
1,04 36a
c ——36b
) 36¢c
5 0,84
o
3
< 061
3 4
9 0,4-\
E ]
2 024
0,0- ' ¥
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Abbildung 6.79: Absorptionsspektren der Verbindungen 36a-c in Cyclohexan.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Der Vergleich der Absorptionsspektren von 36a - ¢ in Cyclohexan (Abbildung 6.79)
bestatigt den Einfluss der Substituenten am Benzodiazaborol auf die Lage der Absorp-
tionsmaxima, der bereits fiir 35a - d diskutiert wurde. Es ist erneut zu erkennen, dass
das Absorptionsmaximum von 36b in Cyclohexan, aufgrund des negativen induktiven
Effektes der Phenylsubstituenten, im Vergleich zu dem Maximum von 36a zu hoheren
Energien verschoben ist (AX = 3-5 nm). Die Absorptionsmaxima von 36c¢, mit Phe-
nylringen an den Stickstoffatomen und Methylgruppen am anellierten Benzolring des
Benzodiazaborols, sind im Vergleich zu den Maxima von 36b um 8 - 9 nm zu groferen
Wellenléngen verschoben, da die Methylreste die Elektronendichte auf dem Benzodiaza-
borol erhéhen.

Die Absorptionsmaxima der Schichten zeigen ebenfalls eine Abhéngigkeit von der Elek-
tronendichte im Benzodiazaborolgrundgeriist der jeweiligen Verbindung. Das Maximum
von 35c ist mit 306 nm deutlich rotverschoben zu den Absorptionsmaxima von 35a und
35b. Die Maxima von 35a (A,q: = 290 nm) und 35b (A = 289 und 295 nm) sind

aufgrund der Vibrationsstruktur im Spektrum von 35b schwer vergleichbar.

Emission

In Abbildung 6.80 sind exemplarisch die Emissionsspektren von 36a in verschiedenen
Losungsmitteln gezeigt. Fiir die Verbindungen 36a - ¢ wird in allen Losungsmitteln eine
breite Emissionsbande im sichtbaren Spektralbereich beobachtet. Im Gegensatz zu den
Spektren der oben diskutierten Fluorophore 35a - d ist keine Emission im UV-Bereich
detektierbar. Weiterhin ist erkennbar, dass das Emissionsmaximum von der Polaritéit

des Losungsmittel abhingt, wie es fiir einen Donor-Akzeptor-Farbstoff zu erwarten ist.
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Abbildung 6.80: Normierte Emissionsspektren von 36a in Lésungsmitteln unterschiedlicher
Polaritat (links) und Vergleich der Emissionsspektren von 36a - ¢ in Cy-
clohexan und Dichlormethan (rechts).
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6.4 Benzodiazaborolyl-ortho-Carborane als Donor-Akzeptor-Farbstoffe

Die Maxima der Emissionen der Fluorophore 35a - ¢ in Cyclohexan liegen zwischen
548 — 603 nm und in Dichlormethan im Bereich von 665 - 720 nm. Bereits im unpola-
ren Cyclohexan werden Stokes-Verschiebungen von 16420 — 17420 cm™ bestimmt, die
wie bei 33, 34, 35a und 35d auf signifikante geometrische Anderungen im angeregten
Zustand hinweisen.

Die grofen Stokes-Verschiebungen der Emission und die Abhéangigkeit des Emissions-
maximums von der Polaritéit des Losungsmittels zeigen, dass es sich bei der beobachteten
Emission um die, bereits fiir 35a und 35d diskutierte, Charge-Transfer-Emission han-
delt (vgl. Abbildung 6.76). Der sterisch anspruchsvolle tert-Butylsubstituent in 36a - c
fiihrt dazu, dass der C2-C1-B2-N3-Torsionswinkel in allen diesen Fluorophoren im Be-
reich von 90° liegt. In Rontgenstrukturanalysen dieser Kristalle werden Torsionswinkel
von 89,6° (36a), 82,9° (36b) und 87,3° (36¢) detektiert, was die spektroskopischen
Beobachtungen bestéitigt. Auch wenn in Losung eine Rotation um die B-C-Bindung
zwischen der Benzodiazaborolyleinheit und dem Carboran theoretisch moglich ist, ist
eine coplanare Anordnung (¥ = 0°) von Benzodiazaborolyleinheit und C-C-Bindung
aufgrund des sterischen Anspruchs eher unwahrscheinlich. Daher wird im Gegensatz zu
den Farbstoffen 35a - ¢ auch in Losung keine UV-Emission beobachtet.

Die sterische Hinderung einer Rotation um die B-C-Bindung zwischen Benzodiazaborolyl-
und Carboraneinheit in 36a - ¢ hat weiterhin eine positive Auswirkung auf die Quanten-
ausbeuten der Farbstoffe. Wéahrend fiir alle bisher diskutierten Fluorophore mit Carbo-
raneinheiten in Losung Quantenausbeuten unter 5 % detektiert werden (29a-c: 1 -4 %,
30 - 35d: 0,1 - 5 %) konnen fiir 35a - ¢ im unpolaren Cyclohexan Quantenausbeuten
zwischen 22 und 38 % ermittelt werden. Die Kombination der ortho-Carboraneinheit
mit den Benzodiazaborolen fiihrt also, wenn ein sterisch anspruchsvoller Rest an das
Carboran gebunden ist, wie erhofft, zu hoheren Quantenausbeuten. Weiterhin wird fiir
die Verbindungen eine Abnahme der Quantenausbeute mit steigender Losungsmittel-
polaritdt beobachtet, wie sie fiir Benzodiazaborolylfarbstoffe typisch ist. Im polaren
Dichlormethan werden daher nur Quantenausbeuten von maximal 6 % beobachtet.
Der Vergleich der Emissionsspektren von 36a - ¢ in Cyclohexan und Dichlormethan
zeigt, dass die spektrale Lage der Charge-Transfer-Emissionsbande von den Substituen-
ten am Benzodiazaborol abhéngt (Abbildung 6.80). Bei der Diskussion der Absorp-
tionseigenschaften wurde bereits beobachtet, dass 36b aufgrund des —I-Effekts der
Phenylsubstituenten die energiereichsten Maxima aufweist. Aufgrund der geringeren
Elektronendichte des Benzodiazaborols sind die Donoreigenschaften in 36b weniger
stark ausgeprégt als in Verbindung 36a. Die Emissionsmaxima von 36b in Cyclohexan
(Amaz = 548 nm) und Dichlormethan (., = 665 nm) sind im Vergleich zu den Emis-

sionsmaxima von 36a (Apaz.cyr = D87 nM; \pas oo, = 713 nm) um 39 bzw. 48 nm
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6 Ergebnisse und Diskussion

zu kleineren Wellenléngen verschoben. Die Emissionsmaxima des Fluorophors 36¢ mit
Methylresten am anellierten Benzolring des Benzodiazaborols sind im Vergleich zu de-
nen von Verbindung 36b um 61 nm (CyH) bzw. 55 nm (CH»Cly) rotverschoben. Das

elektronenreichere Benzodiazaborol in 36c¢ ist ein stirkerer Elektronendonor.

Ubergangsdipolmomente

Aus den Stokes-Verschiebungen der Charge-Transfer-Emissionsbanden kénnen die Uber-
gangsdipolmomente fiir 36a - ¢ gemif der Lippert-Mataga-Gleichung berechnet wer-
den. Die Auftragung der Stokes-Verschiebungen gegen die Orientierungspolarisation der
Losungsmittel ist in Abbildung 6.81 gezeigt. Der aus den Rontgenstrukturanalysen ab-
geschitzte Onsagerradius betrigt 3,52 A. Fiir die drei Fluorophore werden Ubergangs-
dipolmomente von 7,6 D (36a), 7,7 D (36b) und 8,4 D (36c) berechnet. Diese liegen
somit in der selben Grokenordnung wie die Ubergangsdipolmomente der Verbindungen
33, 35a und 35d.

20500-
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19500-
19000
18500
18000
17500
17000
16500

Stokes-Verschiebung / cm’

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
Orientierungspolarisation

Abbildung 6.81: Lippert-Mataga-Auftragungen zur Ermittlung der Ubergangsdipol-
momente von 36a - c.

Emission der mikrokristallinen Schichten von 36a-c

Mikrokristalline Schichten der Farbstoffe 36a - ¢ zeigen intensive Emissionsbanden im
sichtbaren Bereich, die Spektren sind in Abbildung 6.82 zusammen mit Fotos der Kris-
tallemission dieser Verbindungen gezeigt.

Die Emissionsmaxima liegen zwischen 557 und 632 nm. Auch hier wird beobachtet,
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Abbildung 6.82: Emissionsspektren (links) und Fotos der Emission der Farbstoffe 36a - ¢
im Festkorper.

dass die Emission von 36b im Gegensatz zu den Emissionen der anderen Farbstoffe zu
kleineren Wellenléngen verschoben ist. Die Emissionsmaxima der Schichten treten, wie
bereits fiir 33 und 34 beobachtet, bei geringeren Energien auf als die Emissionsmaxima
der Verbindungen in Cyclohexan (AX = 3 - 45 nm).

Besonders auffillig sind die hohen Quantenausbeuten bei der Festkorperfluoreszenz von
36a - c. Da hier keine Stofe mit Losungsmittelmolekiilen und keine Rotationen inner-
halb des Fluorophors auftreten, tritt im angeregten Zustand deutlich weniger strah-
lungslose Desaktivierung auf. Fiir 36a ist die Quantenausbeute von 20 % vergleichbar
zu der in Cyclohexan (22 %), im Fall von 36b und 36c¢ sind die Quantenausbeute der
Schicht (69 % und 54 %) fast doppelt so grofs wie in Cyclohexan.

Fluoreszenzlebenszeiten

Fiir die Fluorophore 36a - ¢ wird neben den statischen Emissionseigenschaften auch
das Abklingen der Fluoreszenzintensitit mit der Zeit untersucht. Die Lebenszeit, die
aus diesen Abklingkurven erhalten wird, kann Hinweise liefern, wie stark der angereg-
te Zustand gequencht wird und wie grof die natiirlichen Lebenszeiten sind; aukerdem
kénnen Losungsmittel-Fluorophor-Wechselwirkungen genauer untersucht werden.

In Abbildung 6.83 sind die Fluoreszenzabklingkurven fiir Verbindung 35a gezeigt. Fiir
die Messung in Cyclohexan und die Schichtmessung liegt die Fluoreszenzintensitit zum
Zeitpunkt der Anregung des Fluorophors nicht bei Null. Die Signalintensitit in diesem
Bereich ist darauf zuriickzufiihren, dass die Zeit zwischen zwei Laserpulsen 12,5 ns be-
triagt (vgl. Kapitel 4). Da die Fluoreszenzintensitiat nach diesen 12,5 ns in Cyclohexan
und bei der Schicht noch nicht vollstindig abgefallen ist, wird die verbleibende Intensitét
zu der Intensitat der nédchsten Kurve addiert. Dieses Verhalten wird in der Fitfunktion

fiir die Anpassung der Exponentialkurven an das Fluoreszenzabklingen beriicksichtigt.
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Abbildung 6.83: Fluoreszenzabklingkurven des Fluorophors 36a in Cyclohexan, Dichlorme-
than und als mikrokristalline Schicht.

Somit lassen sich auch léngere Lebenszeiten gut bestimmen.

Fiir die Verbindungen 36a - c¢ konnen die Abklingkurven monoexponentiell angepasst
werden, die Lebenszeiten sind in Tabelle 6.20 angegeben. Die Lebenszeiten der mikro-
kristallinen Schichten sind am héchsten (5,48 — 7,09 ns), in Dichlormethan werden die
kiirzesten Lebenszeiten ermittelt (0,60 — 1,59 ns). In Cyclohexan werden Lebenszeiten
(5,34 — 5,60 ns) bestimmt, die denen der Schichten dhneln. Die deutlich unterschiedlichen
Fluoreszenzlebenszeiten der Fluorophore in Cyclohexan und Dichlormethan zeigen, dass
sich die Wechselwirkungen der Fluorophore mit dem jeweiligen Lésungsmittel deutlich
unterscheiden. Im polaren Dichlormethan wird der angeregte Zustand viel schneller de-
populiert, vermutlich, weil die Energiedifferenz zwischen angeregtem und Grundzustand
kleiner ist, als in Cyclohexan. Die Energie kann daher leichter durch Stéfe auf das Lo-
sungsmittel iibertragen werden.

Der Vergleich der Lebenszeiten von 36a - ¢ untereinander zeigt, dass die Lebenszeiten
der Verbindungen 36a und 36c¢ sehr dhnlich sind, wihrend fiir die Verbindung 36b ein
langsameres Abklingen der Fluoreszenzintensitit detektiert wird. Diese Beobachtung
stimmt mit den bereits diskutierten Tendenzen in der Position der Emissionsmaxima
iberein, auch hier werden fiir 35a und ¢ sehr &hnliche Werte beobachtet, wihrend die
Emission von 35b bei kleineren Wellenldngen auftritt.

Aus den gemessenen Lebenszeiten und den Quantenausbeuten (Tabelle 6.20) konnen

iiber die Gleichungen 2.4.2 und 6.3.3 die natiirlichen Lebenszeiten, sowie die Raten-
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6.4 Benzodiazaborolyl-ortho-Carborane als Donor-Akzeptor-Farbstoffe

Tabelle 6.20: Fluoreszenzlebenszeiten, natiirliche Lebenszeiten und Ratenkonstanten der
Fluoreszenz und der strahlungslosen Desaktivierung von 36a — c.

Losungsmittel 7 o 10 k-10%  E,,.-10°
[ns| [%] [ns] [s] s

CyH 534 22 243 41 146
36a CH,Cl, 0,73 2 36,6 27 1340
Schicht 548 20 274 37 146

CyH 547 38 144 69 113

36b CH,Cl, 1,59 6 26,5 38 592
Schicht 709 69 10,3 97 44

CyH 560 33 17,0 59 120

36¢ CH,Cl, 0,60 2 299 34 1642
Schicht 6,33 54 117 85 73

konstanten der Fluoreszenz und der strahlungslosen Desaktivierung berechnet werden
(Tabelle 6.20). Der Vergleich der natiirlichen Lebenszeiten zeigt, dass diese Werte fiir
die beiden Loésungsmittel und die Schicht in einem &hnlichen Bereich liegen. Somit
kann gezeigt werden, dass die Quantenausbeuten und die Fluoreszenzlebenszeit von
den Wechselwirkungen zwischen Losungsmittel und Fluorophor in &hnlicher Weise be-
einflusst werden. Die etwas groferen Werte in Dichlormethan sind mit den sehr geringen
und daher starker fehlerbehafteten Quantenausbeuten in diesem Losungsmittel erklar-
bar.

Wie aufgrund der bisherigen Ergebnisse der spektroskopischen Messungen zu erwarten
war, sind die Ratenkonstanten der strahlungslosen Desaktivierung in Ldsung immer
grofer als die Fluoreszenzratenkonstanten, in Dichlormethan sind sie (36a (CHaly):
knr = 1340-10° s71) zudem eine Grofenordnung héher als in Cyclohexan (36a (CyH):
k. = 146-10° s_l). Die Ratenkonstanten der strahlungslosen Desaktivierung sind fiir
die Schichten deutlich geringer, da hier aufgrund der fehlenden Losungsmittelumgebung
weniger Quenching auftritt.

Der Vergleich der drei Fluorophore untereinander zeigt, dass fiir 36b hohere Fluo-
reszenzlebenszeiten und kleinere Ratenkonstanten der strahlungslosen Desaktivierung
auftreten als fiir 36a und 36c¢. Somit bestétigt sich auch durch die Messungen der
Fluoreszenzlebenszeiten, dass die geringere Elektronendichte des phenylsubstituierten

Benzodiazaborol in 36b einen deutlichen Einfluss auf die Fluoreszenzeigenschaften hat.
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Fluoreszenzmessungen bei tiefen Temperaturen

Fiir eine weitere Quantifizierung des Einflusses der Losungsmittel auf die Emission der
Fluorophore 36a - ¢ werden die Emissionseigenschaften auch bei tiefen Temperaturen
untersucht. Da bei Temperaturen unterhalb des Gefrierpunktes des Losungsmittels kei-
ne Solvenzrelaxation mehr auftreten kann, erlaubt der Vergleich der Emissionsspektren
bei Raumtemperatur mit denen bei tiefen Temperaturen Riickschliisse iiber den Ein-
fluss der Solvenzrelaxation auf das bei Raumtemperatur gemessene Emissionsspektrum.
Weiterhin ist die Stoftdesaktivierung verringert und auch Emissionsbanden mit geringen
Quantenausbeuten konnen gut beobachtet werden.

In Abbildung 6.84 sind Fotos der Emission von 36b bei Raumtemperatur und bei 77 K
gezeigt. Es ist zu erkennen, dass sich die Emission in Cyclohexan und fiir den Feststoff
beim Abkiihlen der Proben nicht signifikant verdndert. In Dichlormethan emittiert Ver-
bindung 36b dagegen bei Raumtemperatur rotes Licht, wihrend die Emission bei 77 K
im gelben Spektralbereich liegt. Ein analoges Verhalten wird auch in den Emissions-
spektren von 36a bei Raumtemperatur und bei 77 K in Abbildung 6.85 beobachtet. Die
Emissionsmaxima (Tabelle 6.21) verschieben sich in Cyclohexan und fiir die Schicht
beim Abkiihlen nur geringfiigig (ANrr—77 Koy = 2 - 8 nm; ANgr_77 K Schicht = 3 -
13 nm). In Dichlormethan werden dagegen Blauverschiebungen um 98 — 117 nm detek-
tiert. Diese Beobachtungen bestitigen, dass die Solvenzrelaxation im polaren Dichlor-
methan bei Raumtemperatur einen sehr viel groferen Einfluss auf die Emissionsspektren

hat als im unpolaren Cyclohexan.

Abbildung 6.84: Fotos der Emission von 36b in Cyclohexan (links), Dichlormethan (Mitte)
und des Feststoffs (rechts) bei Raumtemperatur (oben) und 77 K (unten),
aufgenommen in der Tieftemperaturkiivette.
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6.4 Benzodiazaborolyl-ortho-Carborane als Donor-Akzeptor-Farbstoffe

Tabelle 6.21: Vergleich der Raumtemperatur-Emissionsmaxima (RT) von 36a — ¢ mit denen

bei 77 K.
LM )\em,max,RT Aem,max,?? K
[nm] [nm]
CyH 587 589
36a CH,Cl, 713 299
Schicht 632 644
CyH 548 556
36b CHyCl, 665 267
Schicht 557 544
CyH 603 606
36c CH,Cly 720 603
Schicht 606 603
1,0 1 — 293K
--- 77K
CyH
0,8 CH,CI,
Schicht

normierte Intensitat
o
[<}]
1
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cSe o
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Abbildung 6.85: Vergleich der Emissionsspektren von 36a bei Raumtemperatur und bei
77 K.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Fiir alle Fluorophore wird die Verdnderung der Emissionsbanden im Verlauf des Abkiih-
lens der Proben auf 77 K untersucht. Hierzu wird die Probe mit einer festen Anregungs-
wellenldnge bestrahlt und die zeitliche Verdnderung der Emission nach der Zugabe von
fliissigem Stickstoff in die Tieftemperaturprobenhalterung gemessen. In Abbildung 6.86
sind die Veréinderungen der Emissionsmaxima in Cyclohexan (links) und Dichlormethan
(rechts) gezeigt.

In den Auftragungen ist fiir beide Losungsmittel zu erkennen, dass die Wellenlénge des
Emissionsmaximums nach der Zugabe von fliissigem Stickstoff zunéchst ansteigt. Diese
Rotverschiebung kann, wie schon fiir Verbindung 33 im vorherigen Kapitel diskutiert,
auf eine steigende Viskositit des Losungsmittels zuriickgefiihrt werden. Bei Temperatu-
ren oberhalb des Gefrierpunktes des Losungsmittels richten sich die Losungsmittelmo-
lekiile noch geméf des Dipolmoments des Fluorophors im angeregten Zustand aus, es
findet jedoch weniger thermische Bewegungen der Losungsmittelmolekiile statt, welche
die Ausrichtung stort. Gefriert das Losungsmittel schlieklich, ist keine Losungsmittel-
relaxation mehr mdoglich. In allen Losungsmitteln ist deshalb ab diesem Punkt eine
Blauverschiebung der Emission zu beobachten. Diese ist in Dichlormethan erwartungs-
gemails viel grofer als in Cyclohexan. Eine Ausnahme bildet der Fluorophor 36b, bei
dem das Emissionsmaximum in Cyclohexan bei 77 K im Vergleich zu der Emission bei
Raumtemperatur um 8 nm rotverschoben ist. Die Ursache dieser Rotverschiebung konn-
te bisher nicht geklirt werden.

Bei den oben beschriebenen Messungen ist aufgrund der Geschwindigkeit des Abkiih-
lens kein Mitprotokollieren der Temperatur méglich. Fiir die Temperaturprotokollie-
rung wird ein anderes Vorgehen gewahlt. Hierzu wird die Fluorophorprobe zunachst
in fliissigem Stickstoff eingefroren und anschlieftend mit Hilfe einer Kéltemischung aus

Isopropanol und fliissigem Stickstoff langsam aufgetaut. Hierbei ist es moglich, wihrend
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Abbildung 6.86: Verinderung der Emissionsmaxima von 36a - ¢ beim Abkiihlen der Probe
in Cyclohexan (links) und in Dichlormethan (rechts).
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Abbildung 6.87: Emissionsspektren (links) und die Verdnderung des Emissionsmaximums
von 36a in Dichlormethan (rechts) bei verschiedenen Temperaturen.

der Messung der Emissionsspektren die Temperatur der Kéltemischung iiber ein Wider-
standsthermometer zu bestimmen. Mit dieser Methode kann jedem Emissionsspektrum
eine Temperatur zugeordnet werden. In Abbildung 6.87 sind auf der linken Seite die
Emissionsspektren von 36a in Dichlormethan bei verschiedenen Temperaturen gezeigt
und auf der rechten Seite die Auftragung der Wellenlinge des Emissionsmaximums
gegen die Temperatur. In den Emissionsspektren ist deutlich die kontinuierliche ba-
thochrome Verschiebung und gleichzeitige Intensitdtsabnahme des Emissionsmaximums
von 36a mit steigender Temperatur zu erkennen. Diese Verschiebung des Emissionsma-
ximum findet in einem Temperaturbereich zwischen -118 °C und -95 °C statt. In dieser
Temperaturbereich liegt der Schmelzpunkt von reinem Dichlormethan (7,, = -96,7 °C).
Dieser Bereich entspricht demnach der schnellen Blauverschiebung des Emissionsmaxi-
mums beim Abkiihlen von 710 nach 560 nm.

Fiir Verbindung 36¢ wird bei der Messung von temperaturabhangigen Emissionsspektren
(Abbildung 6.88, links) keine kontinuierliche Blauverschiebung beobachtet. Rechts in der
Abbildung 6.88 ist das Emissionsspektrum von 36c¢ in Dichlormethan bei -93 °C gezeigt.
Das sehr breite, unsymmetrische Spektrum zeigt sehr gut, dass es sich bei der beobach-
teten Emission um die Uberlagerung zweier Emissionsbanden handelt. Die Form dieses
Spektrums kann iiber die Summe von zwei Extreme-Funktionen (vgl. Gleichung 5.2)
dargestellt werden. Die Auftreten von zwei Emissionsbanden kann verschiedene Ursa-
chen haben. Es ist moglich, dass bei tiefen Temperaturen Excimerfluoreszenz beobachtet
wird, die bei Raumtemperatur nicht auftritt (vgl. Kapitel 6.3.3: Excimerfluoreszenz von
Naphthalin). Andererseits konnte auch Fluoreszenz aus einem weiteren angeregten Zu-
stand beobachtet werden, der bei Raumtemperatur strahlungslos zerfillt. [Im Rahmen
dieser Arbeit konnte nicht geklart werden, welche der beiden Méglichkeiten die Ursache

fiir die zusétzliche Emissionsbande ist.
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Abbildung 6.88: Emissionsspektren von 36¢ beim Abkiihlen (links), Anpassung von zwei
Emissionsbanden an ein Emissionsmaximum (rechts).

Fluoreszenzlebenszeiten bei tiefen Temperaturen

Neben der Verdnderung der Lage der Emissionsmaxima wird beim Abkiihlen der Fluo-
rophorproben auf 77 K auch eine Verdnderung im Zeitverlauf der Fluoreszenzintensitét
beobachtet. In Tabelle 6.22 sind die Fluoreszenzlebenszeiten von 36a - ¢ in Cyclohexan,

Dichlormethan und als Schicht bei 77 K und bei Raumtemperatur aufgelistet.

Tabelle 6.22: Vergleich der Raumtemperatur-Emissionseigenschaften (RT) von 36a — ¢ mit
denen bei 77 K.

LM TRT T K Prr Pk

[ns] [ns] %] [%]

CyH 534 567 22 23

36a CH,Cl, 073 594 2 %
Schicht 5,48 6,69 20 24

CyH 547 5,01/0,52 38 32

4,66
36b CH,Cl, 1,59 5,36 6 37
Schicht 7,09 5,98 69 58

CyH 560 555/095 33 31

5,30
36c CH,Cl, 0,60 6,49 2 38
Schicht 6,34 7,03 54 60
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Abbildung 6.89: Fluoreszenzabklingkurven von 36a in Dichlormethan bei Raumtemperatur
und bei 77 K (links) und Fluoreszenzabklingkurven von 36¢ bei verschie-
denen Temperaturen.

Der Vergleich der Lebenszeiten bei 77 K zeigt, dass hier die Lebenszeiten in den ver-
schiedenen Losungsmitteln und der Schicht sehr dhnlich sind; in Cyclohexan und in der
Schicht treten im Vergleich zur Raumtemperatur nur geringe Anderungen auf (max.
18 %), wihrend sich die Lebenszeiten in Dichlormethan zum Teil um eine Grofenord-
nung dndern. In Abbildung 6.89 sind auf der linken Seite exemplarisch die Fluoreszenz-
abklingkurven von 36a in Dichlormethan bei Raumtemperatur und bei 77 K gezeigt.
Auf der rechten Seite von Abbildung 6.89 sind die Fluoreszenzlebenszeiten von Fluo-
rophor 36¢ in Dichlormethan bei verschiedenen Temperaturen gezeigt. Es ist deutlich
erkennbar, dass das Abklingen der Fluoreszenzintensitét (A, = 650 nm) mit sinkender
Temperatur immer langsamer verlduft. Wahrend bei Raumtemperatur und bei 77 K ein
monoexponentielles Abklingen der Fluoreszenzintensitdt beobachtet wird, miissen die
Abklingkurven im Bereich des Gefrierpunktes von Dichlormethan iiber einen biexponen-
tiellen Fit angepasst werden. Dieses biexponentielle Abklingen bestétigt die Ergebnisse
der statischen Emissionsmessungen, bei denen eine Uberlagerung aus zwei verschiedenen
Emissionsbanden beobachtet wird. Unabhéngig davon, ob die zweite Emission auf ei-
ne Excimerbildung oder einen weiteren angeregten Zustand zuriickzufiihren ist, miissen
die beiden Emissionen unterschiedliche Lebenszeiten aufweisen. Die beiden Lebenszei-
ten des biexponentiellen Fits &ndern sich mit der Temperatur und liegen im Bereich von
71 = 2,356 — 3,668 ns und = 1,555 — 0,467 ns.

Fiir 36¢ wird in Cyclohexan bei 77 K, wie auch fiir 36b, ebenfalls ein biexponentielles
Abklingen der Fluoreszenzintensitit beobachtet. Auch hier konnten eine Excimerbil-
dung oder eine Emission aus einem weiteren angeregten Zustand die Ursache dieses
Verhaltens sein. In den statischen Messungen wird keine zweite Emissionsbande beob-

achtet. Wenn diese im Bereich der Charge-Transfer-Emission der Fluorophore liegt, die
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sich in Cyclohexan beim Abkiihlen kaum verschiebt, wird sie bei jeder Temperatur von
der Charge-Transfer-Bande iiberlagert.

Die gemessenen Lebenszeiten bei 77 K und die natiirliche Lebenszeit des jeweiligen
Fluorophors bei Raumtemperatur kénnen genutzt werden, um nach Gleichung 2.8 die
Fluoreszenzquantenausbeuten bei 77 K abzuschitzen. Fiir die Quantenausbeuten in Di-
chlormethan werden die natiirlichen Quantenausbeuten in Cyclohexan (Tabelle 6.20)
genutzt, da bereits gezeigt wurde, dass die Wechselwirkungen des Fluorophors mit Di-
chlormethan bei Raumtemperatur nicht mit denen bei 77 K vergleichbar sind. Weiterhin
sind die natiirlichen Lebenszeiten in Dichlormethan aufgrund der geringen Quantenaus-
beuten mit einem hohen Fehler behaftet.

Die abgeschatzten Quantenausbeuten von 36a bei 77 K betragen 23% und 24% in Cy-
clohexan und Dichlormethan und 24% fiir die Schicht von 36a. Diese Werte konnen
nur als grobe Ndherung betrachtet werden, sie zeigen jedoch, dass die Quantenausbeu-
te bei tiefen Temperaturen hoher ist als bei Raumtemperatur. Auferdem stimmen die
Quantenausbeuten in Cyclohexan und Dichlormethan und die Quantenausbeuten der
Schichtmessung bei 77 K sehr gut iiberein, da keine Wechselwirkungen zwischen den
Losungsmitteln und dem Fluorophor auftreten.

Fiir die Verbindungen 36b und 36c wird in Dichlormethan ebenfalls ein starker An-
stieg der Quantenausbeute beim Abkiihlen der Proben beobachtet (A¢ =32 - 36 %). In
Cyclohexan werden die Quantenausbeuten fiir diese beiden Fluorophore aus den gemit-
telten Lebenszeiten berechnet. Die Quantenausbeuten bei Raumtemperatur und 77 K
unterscheiden sich nur wenig, was verdeutlicht, dass Cyclohexan auch bei Raumtempe-

ratur nur schwache Wechselwirkungen mit dem Fluorophor eingeht.
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6.4 Benzodiazaborolyl-ortho-Carborane als Donor-Akzeptor-Farbstoffe

6.4.3 Spektroskopische Eigenschaften von 37a - d

Die Benzodiazaborolylcarborangruppe 37 triagt einen Trimethylsilylrest am zweiten
Carboran-Kohlenstoff. Dieser Rest hat, wie der tert-Butylrest in 36a - ¢, einen grofien
sterischen Anspruch, somit werden auch fiir die Fluorophore 37a - d Charge-Transfer-
Emissionen im sichtbaren Spektralbereich mit relativ hohen Quantenausbeuten in unpo-
laren Losungsmitteln erwartet. Der Vergleich der spektroskopischen Figenschaften der
Verbindungen 37a - ¢ mit denen der Verbindungen 36a - ¢ soll zeigen, ob die verschie-
denen Substituenten am Carboran-Kohlenstoff die Akzeptoreigenschaften dieser Einheit
verdndern. Die Strukturformeln der Fluorophore 37a - d sind in Abbildung 6.90 gezeigt.
Die Ergebnisse der spektroskopischen Messungen werden in Tabelle 6.23 aufgelistet.
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| | | |
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Et Ph Ph

t h Pr
/ cl:/\/ ! Clj/\/ ! b iPr/ (l:/\/
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37a 37b 37¢c 37d

Abbildung 6.90: Strukturformeln der Benzodiazaborolylcarborane 37a - d.

Absorption

Fiir die Fluorophore 37a - d werden Absorptionsbanden mit einer Vibrationsstruktur
und Maxima im Bereich zwischen 290 und 303 nm detektiert. Somit liegen auch diese
Absorptionsbanden in dem selben Bereich wie die Banden von 35a - d und 36a - c. Die
spektralen Positionen der Absorptionsmaximum sind wieder unabhéngig von der Pola-
ritdt des Losungsmittels. Somit kann fiir diese Verbindungen, ebenso wie fiir 35a - d
und 36a - ¢, von einem geringen Dipolmoment im Grundzustand ausgegangen werden.
Der Vergleich der Absorptionen von 37a - d in Cyclohexan in Abbildung 6.91 zeigt
dieselbe Abhéngigkeit der spektralen Position der Absorptionsmaxima von den Substi-
tuenten am Benzodiazaborol, wie fiir die Absorptionsspektren der Verbindungen 35a - d
und 36a - c¢ diskutiert. Die Absorptionsmaxima der ethyl- und iso-propylsubstituierten
Verbindungen 37a und 37d sind identisch, wihrend das Absorptionsmaximum des elek-
tronendrmeren, phenylsubstituierten Benzodiazaborolylcarborans 37b zu kleineren Wel-

lenlédngen verschoben ist (AAg7p_37a = 4 nm).
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Tabelle 6.23: Spektroskopische Figeschaften der Verbindungsgruppe 37.

Losungsmittel  Ajabs, max)  A(em, max) AvD QA

[nm] [nm] [em] K

CyH 290 / 296 604 18090 13

Tol 292 / 296 671 19520 4
37a CHCI; 292 / 296 695 20100

THF 291 /295 316* / 721 2820* / 20900 1

CH,Cly 291 / 295 726 20870 1

Schicht 290 650 15100 14

CyH 286 / 292 557 16920 40

Tol 286 / 292 606 18290 15

37b CHCl3 287 / 293 641 19190 8
THF 286 / 292 662 19680

CH,Cly 287 / 292 669 19890 3

Schicht 287 / 294 573 15620 58

CyH 296 / 301 598 14120 45

Tol 297 / 302 657 18420 14

37c CHCly 297 / 302 697 19410 2
THF 297 / 301 712 19630

CH,Cl, 297 / 301 733 20150 1

Schicht 295 / 303 621 14590 27

CyH 292 / 296 620 18320 14
Tol 297 679 19500
37d CHCI; 292 / 296 709 20180
THF 292 / 296 729 20660

CH,Cl, 292 / 296 739 20740 1

Schicht 292 / 296 627 15600 32

#: Das kurzwellige Emissionsmaximum ist auf eine Zersetzungsreaktion in THF

zurlickzufiithren.

196



6.4 Benzodiazaborolyl-ortho-Carborane als Donor-Akzeptor-Farbstoffe

1,0+ ——37a
c —37b
e_ O 7 —37d
(o]
kS
< 0,6
3
-
.9 054_
£
—
o
< 0,2
0’0_ T T T T T T T T T
260 280 300 320 340

Wellenlange / nm

Abbildung 6.91: Absorptionsspektren der Verbindungen 37a-d in Cyclohexan.

Die Substitution der Wasserstoffatome am anellierten Phenylring von 37b durch Me-
thylreste fithrt zu einer hoheren Elektronendichte im Benzodiazaborol und daher zu

einer Rotverschiebung des Maximums von 37c im Vergleich zu 37b um 9 nm.

Emission

Die Verbindungen 37a - ¢ emittieren, ebenso wie die der Verbindungen 36a - c, Fluo-
reszenzstrahlung im sichtbaren Spektralbereich. Die Emissionsmaxima liegen in Cy-
clohexan zwischen 557 und 620 nm, wihrend die Maxima in Dichlormethan, wie fiir
einen Donor-Akzeptor-Farbstoff erwartet, deutlich zu groferen Wellenléingen verschoben
sind (Mg = 669 — 739 nm). Die sehr groken Stokes-Verschiebungen (A = 14120 —
20900 cm™!) zeigen, dass die Emission mit einer geometrischen Anderung des Fluoro-
phors im angeregten Zustand einhergeht. Die Emissionen konnen demnach wieder dem
Charge-Transfer-Ubergang zugeordnet werden, bei dem Ladungsdichte vom Benzodiaza-
borol auf die ortho-Carboraneinheit {ibertragen wird und die C-C-Bindung in der Car-
boraneinheit verlidngert ist.

In Abbildung 6.92 sind die Emissionsspektren von 37b in verschiedenen Losungsmitteln
gezeigt, im Bereich von 300 - 350 nm wird keine Fluoreszenzintensitit detektiert. Diese

Beobachtung verdeutlicht, dass der sterische Anspruch des Trimethylsilylrestes am Car-
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Abbildung 6.92: Normierte Emissionsspektren von 37b in Lésungsmitteln unterschiedlicher
Polaritdt (links) und Vergleich der Emissionen von 37a - d in Cyclohexan
und Dichlormethan.

boran so grofs ist, dass keine coplanare Anordnung der Benzodiazaborolyleinheit und
der C-C-Bindung im Carboran auftritt, die eine Voraussetzung fiir die UV-Emission
ware.

Auf der rechten Seite der Abbildung 6.92 ist der Vergleich der Emissionsspektren von
37a - d in Cyclohexan und Dichlormethan gezeigt. Auch hier ist, analog zu den Ver-
bindungsgruppen 35 und 36, zu sehen, dass die phenylsubstituierte Verbindung 37b in
beiden Losungsmitteln das energiereichste Emissionsmaximum aufweist. Die Emissions-
maxima der Verbindungen 37a und c sind sich dagegen in ihrer spektralen Position sehr
ahnlich. Die leichte Rotverschiebung der Emissionsbande von 37d (Aaz, 0y = 620 nm)
im Vergleich zu der Bande von 37a (A\uz,0cyr = 604 nm) dokumentiert, dass das iso-
propylsubstituierte Benzodiazaborol ein etwas stirkerer Elektronendonor ist, als das
ethylsubstituierte Benzodiazaborol.

Der Vergleich der Emissionsmaxima der Verbindungsgruppen 36 und 37 in Cyclohexan
in Abbildung 6.93 zeigt, dass die Emissionsmaxima der Verbindungsgruppe 37 im Ver-
gleich zu denen der Verbindungsgruppe 36 um 9 - 17 nm zu gréfseren Wellenldngen
verschoben sind. Diese Verschiebung weist darauf hin, dass Carborane mit einem Tri-
methylsilylrest am Kohlenstoffatom starkere Elektronenakzeptoren sind, als Carborane
mit einem tert-Butylrest. Die grofte Differenz wird fiir die ethylsubstituierten Verbin-
dungen 36a und 37a beobachtet, die geringste fiir die phenylsubstituierten Benzodiaza-
borolylcarborane 36b und 37b. Somit ist der Unterschied der Emissionseigenschaften
zwischen den Verbindungsgruppen 36 und 37 fiir die Fluorophore mit einem elektro-
nenreicheren Benzodiazaborol grofer, als fiir Fluorophore mit einem elektronendrmeren
Benzodiazaborol.

In Abbildung 6.93 sind auf der rechten Seite die Stokes-Verschiebungen der Emissionen

der Carborane gegen die Orientierungspolarisation des Losungsmittels aufgetragen. Mit
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Abbildung 6.93: Vergleich der Emission von 36a - ¢ und 37a - ¢ in Cyclohexan (links)
und Lippert-Mataga-Auftragungen zur Ermittlung der Ubergangsdipol-
momente von 37a - d (rechts).

Hilfe der Lippert-Mataga-Gleichung werden aus den Auftragungen die Ubergangsdipol-
momente der Fluorophore 37a - d ermittelt. Fiir 37a und 37b sind diese mit 7,4 D und
7,6 D gut vergleichbar mit den Werten von 36a (7,6 D) und 36b (7,7 D). Das Ubergangs-
dipolmoment von 37c ist mit 10,9 D signifikant grofer als das Ubergangsdipolmoment
von 36¢ (8,4 D), hier zeigt sich die hohere Akzeptorstirke der trimethylsilylsubstitu-
ierten Carboraneinheit in 37c. Fiir 37d wird ein Ubergangsdipolmoment von 6,9 D

ermittelt.

Emission der mikrokristallinen Schichten von 37a - d

In Abbildung 6.97 sind auf der linken Seite Fotos der Kristallfluoreszenzen gezeigt. Auf
diesen Bildern ist zu erkennen, dass die Emission, wie auch bei 36a — c, im gelben bis
roten Spektralbereich liegen. Diese Beobachtung wird durch die Maxima der Emissions-
spektren der mikrokristallinen Schichten bestétigt, die im Bereich von 573 - 650 nm
liegen. Uberraschend ist, dass das Emissionsmaximum von 35a zu dem von 35d um et-
wa 25 nm rotverschoben ist, da durch die Messungen in Losung gezeigt werden konnte,
dass das Benzodiazaborol der Verbindungen 35d und 37d ein starkerer Elektronendo-
nor ist, als das Benzodiazaborol in 35a und 37a. Im Festkérper konnen jedoch auch
intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den Fluorophoren auftreten, welche die
spektrale Lage der Emission beeinflussen. Die Emissionsbande der phenylsubstituierten
Verbindung 37b ist, wie schon fiir die Schichtemission der Verbindungsgruppe 36 und
die Emissionen von 36a - ¢ und 37a - d in Losung diskutiert, aufgrund der geringeren

Donorstarke deutlich zu hoheren Energien verschoben.
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Der Vergleich der Festkdrperemissionen der Verbindungsgruppen 36 und 37 in Ab-
bildung 6.94 zeigt den gleichen Trend wie der Vergleich der Emissionsspektren dieser
Verbindungen in Cyclohexan. Wieder sind die Schichtemission der Verbindungsgruppe
37, aufgrund der héheren Akzeptorstirke des trimethylsilylsubstituierten Carborans,

zu denen der Verbindungen 36 zu grokeren Wellenlidngen verschoben (s.0.); die relati-

ve Lage der Verbindungen mit verschiedenen Resten am Benzodiazaborol zueinander
bleibt aber gleich.

normierte Intensitat
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Abbildung 6.94: Fotos der Kristalle 37a - d ohne und mit UV-Bestrahlung (links) und Emis-
sionsspektren der mikrokristallinen Schichten 37a - d (rechts).
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Abbildung 6.95: Vergleich der Festkdrperemission von 36a - ¢ und 37a - c.
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Fluoreszenzlebenszeiten

Fiir die Fluorophore 37a - ¢ wurden Fluoreszenzlebenszeiten gemessen und die Werte
(Tabelle 6.24) mit denen der Fluorophore 36a - ¢ verglichen (Tabelle 6.20). In allen Fil-
len kann das Abklingen der Fluoreszenzintensitit monoexponetiell angepasst werden.
Es wird, wie schon fiir 36a - c diskutiert, eine starke Abhéangigkeit der Fluoreszenz-
lebenszeit von der Polaritit des Losungsmittels beobachtet. In Losung sind die Raten-
konstanten der strahlungslosen Desaktivierung hoéher als die Fluoreszenzratenkonstan-
ten, wobei der Unterschied zwischen diesen beiden Konstanten in Dichlormethan beson-
ders grof ist.

Der direkte Vergleich der Lebenszeiten von 37a - ¢ mit denen von 36a - c zeigt, dass
aufer fiir 37b in Cyclohexan die Lebenszeiten der Verbindungsgruppe 36 immer kleiner
sind als die der Verbindungsgruppe 37. Die Abweichungen betragen bis zu 55 %. Die
mit Hilfe der Quantenausbeute berechneten natiirlichen Lebenszeiten von 37a und 37b
stimmen wieder besser mit denen von 36a und 36b iiberein, hier betrigt die maximale
Abweichung 22%. Lediglich fiir 36¢ und 37c liegen die Abweichungen der natiirlichen

Lebenszeit in der selben Grofenordnung wie bei den gemessenen Lebenszeiten.

Tabelle 6.24: Fluoreszenzlebenszeiten, natiirliche Lebenszeiten und Ratenkonstanten der
Fluoreszenz und der nichtstrahlenden Desaktivierung von 37a — c.

Losungsmittel 7 o 10 k-10%  E,,.-10°
[ns| [%] [ns] [s] s

CyH 291 13 223 448 2995
37a CH,Cl, 0,45 1 448 223  2209.8
Schicht 3,73 14 267 375 2305

CyH 563 40 14,1 710 1065
37b CH,Cl, 0,87 3 29,1 343 1109,8
Schicht 6,54 58 11,3 88,7 64,2

CyH 3,76 45 83 1198 1464
37c CH,Cl, 0,40 1 396 253 2500
Schicht 472 27 175 572 1547
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Die Rotverschiebung der Emissionsmaxima von 37a - ¢ zu denen von 36a - c fiihrt zu
einer kiirzeren Lebenszeit. Die Rotverschiebung entspricht einer Abnahme der Energie-
differenz zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand. Diese geringere Energie-
differenz kann dazu fiithren, dass die Energie einfacher iiber strahlungslose Desaktivie-
rungsprozesse abgegeben werden kann und somit die Lebenszeit des angeregten Zustands

abnimmt.

Fluoreszenzmessungen bei tiefen Temperaturen

Fiir die Fluorophore 37a - ¢ kann der Einfluss der Solvenzrelaxation auf die Emissions-
spektren bei Raumtemperatur ebenfalls durch Messungen bei 77 K veranschaulicht wer-
den. In Tabelle 6.25 sind die Emissionsmaxima der Fluorophore bei beiden Temperatu-
ren angegeben.

In Cyclohexan und bei den Festkorpermessungen werden fiir 37a - ¢ wie erwartet nur
geringe Verschiebungen des Emissionsmaximums als Folge der Abkiihlung beobachtet
(AXcyr = 3 - 16 nm; Adgepicht = 4 - 12 nm). In Dichlormethan werden dagegen Ver-
schiebungen von 93 — 134 nm beobachtet, diese Werte sind gut vergleichbar mit denen
der Verbindungen 36a - ¢ (Alcm,c, = 98 - 117 nm). Exemplarisch sind in Abbil-
dung 6.96 die Emissionsspektren von 37b bei Raumtemperatur und 77 K gezeigt.
Wenn die Verdanderung des Emissionsmaximums mit der Temperatur betrachtet wird
(Abbildung 6.97), zeigt sich das selbe Verhalten wie bei den Verbindungen 36a - c.

Tabelle 6.25: Vergleich der Raumtemperatur-Emissionsmaxima (RT) von 36a — ¢ mit denen

bei 77 K.

LM /\em,max,RT /\em,maa:,’T? K

[nm)| [nm]

CyH 604 607

37a CH,Cl, 726 618

Schicht 650 656

CyH 557 566

37b CH,Cl, 669 276

Schicht 573 569

CyH 620 604

37¢ CH,Cl, 739 605

Schicht 627 615
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Abbildung 6.96: Emissionsspektren von 37b in Cyclohexan, Dichlormethan und des Fest-

stoffs bei Raumtemperatur und 77 K.
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Abbildung 6.97: Verinderung der Emissionsmaxima der Verbindungen 37a - ¢ beim Abkiih-
len in Cyclohexan (links) und Dichlormethan (rechts).

Nach der Zugabe von fliissigem Stickstoff werden die Losungsmittel zunachst viskos

und die Emissionsmaxima verschieben sich zu groferen Wellenlédngen. Gefriert das Lo-

sungsmittel anschliefend, so ist in Dichlormethan die deutliche Blauverschiebung des

Emissionsmaximums zu beobachten, die auf das Fehlen der Solvenzrelaxation bei tiefen
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6 Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 6.26: Vergleich der Raumtemperatur-Emissionseigenschaften (RT) von 37a — ¢ mit
denen bei 77 K.

LM Trr Tk Prr Pk

[ns] [ns]  [%]  [%]

CyH 291 555 13 25
37a CH,Cl, 045 560 1 25
Schicht 3,73 521 14 20

CyH 563 654 40 46
37b CH,Cl, 087 7,30 3 52
Schicht 6,54 7,37 58 65

CyH 3,76 6,77 45 81
37¢ CHyCl, 0,40 5,46 1 65
Schicht 4,72 589 27 34

Temperaturen zuriickgefithrt werden kann (rechts in Abbildung 6.97).

In Cyclohexan ist die spektrale Position der Emissionsmaxima von 37a und 37c bei 77 K
sehr dhnlich zu der Position der Maxima bei Raumtemperatur. Fiir die phenylsubstitu-
ierte Verbindung 37b wird dagegen, wie bei der phenylsubstituierten Verbindung 36b,
eine Rotverschiebung beobachtet, deren Ursache bisher nicht gekliart werden konnte. Al-
lerdings zeigt die Analogie der Eigenschaften von 36b und 37b, dass die Substituenten
am Benzodiazaborol einen Einfluss auf die Verdnderung der Fluorophoremission beim
Abkiihlen haben.

Tabelle 6.26 zeigt die Auflistung der gemessenen Fluoreszenzlebenszeiten der Verbin-
dungen 37a - ¢ bei Raumtemperatur und bei 77 K. Die stirkste Verdnderung der
Lebenszeiten wird erneut fiir das Abkiihlen der Proben in Dichlormethan beobachtet
(TrRr = 0,396 - 0,874 ns; 777 ¢ = 5,462 - 7,295 ns).

Im Gegensatz zu den Verbindungen 36a - ¢ wird auch fiir 37a - ¢ in Cyclohexan und
im Festkorper eine deutliche Verdnderung der Lebenszeiten detektiert. Bei 77 K liegen
die Lebenszeiten der Verbindungen 37 zwischen 5,21 und 7,37 ns und damit im selben
Bereich wie die Tieftemperaturlebenszeiten der Verbindungen 36, die Lebenszeiten von
37b sind sogar grofer als die von 36b. Da bei Raumtemperatur fiir 37a - ¢ in beiden
Losungsmitteln und in der Schicht kleinere Werte als fiir die Verbindungen 36 beobach-
tet werden, zeigt sich auch hier, dass das Abkiihlen auf 37a - ¢ einen grofseren Einfluss
hat.

Eine mogliche Erklarung fiir die starkere Abhéngigkeit der Fluoreszenzlebenszeiten von

der Temperatur fiir 37a - ¢ im Vergleich zu 36a - ¢ kann die hohere Akzeptorstarke
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6.4 Benzodiazaborolyl-ortho-Carborane als Donor-Akzeptor-Farbstoffe

der Carboraneinheit in 37a - ¢ sein. Durch die hohere Akzeptorstérke ist der angeregte
Zustand dieser Fluorophore polarer und die Wechselwirkungen zwischen Losungsmittel
und Fluorophor sind bei Raumtemperatur grofer.

Dieser Einfluss zeigt sich auch in den Quantenausbeuten bei 77 K, die aus den gemesse-
nen Lebenszeiten und den natiirlichen Lebenszeiten in Tabelle 6.24 berechnet werden.
Die Anderungen der Quantenausbeuten zwischen Raumtemperatur und 77 K sind fiir
37a - c grober als fiir 36a - ¢. Wihrend die Quantenausbeuten in Cyclohexan bei
Raumtemperatur zwischen 13 und 45 % liegen, werden fiir die Tieftemperaturmessun-
gen Werte von 25 - 81 % ermittelt. Die Quantenausbeuten in Dichlormethan sind bei
77 K mit Werten zwischen 25 und 65 % vergleichbar zu denen in Cyclohexan, wahrend
bei Raumtemperatur eine Groéfenordnung zwischen den Werten liegt.

Die Tieftemperaturmessungen fiir die Fluorophore 37a - ¢ zeigen, dass auch fiir diese
Verbindungen bei Raumtemperatur eine starke Wechselwirkung mit dem polaren Di-
chlormethan auftritt. Auferdem bestétigt der Vergleich mit der Tieftemperaturspektren
von 37a - ¢ mit den Spektren von 36a - ¢, dass die Akzeptorstiarke der Carboranein-
heit mit dem Trimethylsilylrest in 37a - ¢ hoher ist als die der Carboraneinheit mit
einem tert-Butylrest in 36a - c¢. Das Verhalten bei 77 K zeigt weiterhin, dass sich dieser

Einfluss bei tiefen Temperaturen verringert.

6.4.4 Zusammenfassung

Die Kombination von Benzodiazaborolyleinheiten mit ortho-Carboranen liefert Donor-
Akzeptor-Farbstoffe mit sehr interessanten Fluoreszenzeigenschaften. Durch die spektro-
skopische Analyse dieser Farbstoffe kann gezeigt werden, dass sowohl die Substituenten
am Benzodiazaborol als auch der weitere Substituent am ortho-Carboran einen Einfluss
auf die Emissionseigenschaften haben.

Die Messungen zeigen, dass der sterische Anspruch des Substituenten am Kohlenstoff-
atom des ortho-Carborans den B-N-C-C-Torsionswinkel zwischen Benzodiazaborolyl-
einheit und der Carboran-C-C-Bindung beeinflusst. Dieser Winkel bestimmt die Art
der beobachteten Emission. Eine coplanare Anordnung der beiden Einheiten fiihrt zu
einer UV-Emission. Bei einer orthogonalen Anordnung wird dagegen eine sichtbare
Charge-Transfer-Emission beobachtet. Im angeregten Zustand wird hierbei Ladungs-
dichte vom Benzodiazaborol auf die Carboraneinheit iibertragen, die zusétzliche La-
dungsdichte fiihrt, in Ubereinstimmung mit der Wadeschen Regel, zu einer Verlinge-
rung der C-C-Bindung im Carboran. Die Anderungen der Fluorophorgeometrie bei der

Charge-Transfer-Emission fiihren zu sehr grofen Stokes-Verschiebungen.
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6 Ergebnisse und Diskussion

Das Wasserstoffatom am Kohlenstoffatom des Carboran-Clusters in den Verbindungen
35a - cist so klein, dass eine Rotation um die Benzodiazaborol-Carboran-Bindung statt-
finden kann. Fiir diese Verbindungen werden, je nach Substituenten am Benzodiaza-
borol, die UV-Emission (35b, 35c), die Charge-Transfer-Emission (35d) oder beide
Emissionen (35a) beobachtet. Die Quantenausbeuten dieser Verbindungen sind fiir bei-
de Emissionsbanden sehr gering. Im Festkorper kann ausschliefslich die Charge-Transfer-
Emission beobachtet werden, die Schichten von 35b und 35c emittieren nicht.

Der sterische Anspruch des tert-Butylrestes in der Verbindungsgruppe 36 und des Tri-
methylsilylrestes in der Verbindungsgruppe 37 ist so grof, dass die B-N-C-C-Torsions-
winkel im Kristall zwischen 79,2° und 89,6° liegen und auch in Losung ausschlieflich die
Charge-Transfer-Emission beobachtet wird. Die (Quantenausbeuten sind, aufgrund der
gehinderten Rotation um die Bor-Kohlenstoffbindung zwischen Benzodiazaborol und
Carboran, signifikant hoher als die der anderen Carboran-Verbindungen 30-35d.

Der Vergleich der Emissionsspektren der Verbindungsgruppen 35, 36 und 37 in Lo-
sungsmitteln unterschiedlicher Polaritit zeigt, dass der angeregte Zustand, der zu der
UV-Emission fiihrt, nur gering polar ist. Im Gegensatz dazu ist der angeregte Zustand,
der zu einer Charge-Transfer-Emission fiihrt, sehr polar. Hier hat die Polaritit des
Losungsmittels einen sehr grofen Einfluss auf die Emissionseigenschaften. Im polaren
Dichlormethan wird die grofite Rotverschiebung der Emission beobachtet, diese geht
mit kurzen Lebenszeiten des angeregten Zustandes und hohen Ratenkonstanten fiir die
stahlungslose Desaktivierung einher. Messungen bei 77 K konnen den Einfluss der Sol-
venzrelaxation auf die Charge-Transfer-Emission verdeutlichen, bei tiefen Temperaturen
unterscheiden sich die Emissionseigenschaften im polaren Dichlormethan nur wenig von
denen im unpolaren Cyclohexan.

Anhand des Vergleiches der Emissionen der Verbindungsgruppen 36 und 37 unterein-
ander kann gezeigt werden, dass die Donorstirke der Benzodiazaborolyleinheit von den
Substituenten R! und R? am Benzodiazaborol abhiingt. Die Donorstirke nimmt in der
folgenden Reihenfolge zu: R! = Ph, R? = H < R! = Ph, R2 = Me < R!' = Et,R? = H
< R! = iPr, R? = H. Der Vergleich der Emissionseigenschaften der Verbindungsgrup-
pen 36 und 37 zeigt aulerdem, dass die trimethylsilylsubstituierte Carboraneinheit ein

stiarkerer Elektronenakzeptor ist, als die tert-butylsubstituierte Carboraneinheit.
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7 Zusammentassung und Ausblick

Die umfassende spektroskopische Charakterisierung von Fluoreszenzfarbstoffen ist fiir
die Entwicklung neuer Farbstoffe mit mafgeschneiderten Figenschaften fiir technische
Anwendungen essentiell. Die vorgelegte Arbeit beschéftigt sich daher mit der Unter-
suchung der Fluoreszenzeigenschaften borbasierter Donor-Akzeptor-Farbstoffe. In Farb-
stoffen dieser Art findet bei der optischen Anregung eine Ladungsverschiebung von
der Donor- auf die Akzeptoreinheit statt. Die hieraus resultierenden Fluoreszenzeigen-
schaften konnen in opto-elektronischen Bauteilen, wie organischen Leuchtdioden oder
optischen Schaltern genutzt werden. Grundlage fiir die gezielte Synthese von Farbstoffen
mit spezifischen optischen Eigenschaften ist das Verstdndnis des Zusammenhangs zwi-
schen chemischer Struktur der Fluorophore und ihrer photophysikalischen Funktionali-
tat.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die spektroskopischen Eigenschaften von borbasier-
ten Farbstoffen und ihrer Grundkorper systematisch untersucht. Die Kombination dieser
Ergebnisse mit den Resultaten quantenmechanischer Rechnungen und Rontgenstruktur-
analysen erlaubte einen tiefen Einblick in den Zusammenhang zwischen chemischer

Struktur und optischen Eigenschaften.

Zur erfolgreichen Realisierung der Farbstoffanalyse ist die Kombination mehrerer kom-
plementérer spektroskopischer Techniken notwendig. Ein wesentlicher Teil dieser Ar-
beit war daher die Weiterentwicklung der in der Arbeitsgruppe PCI der Universitit
Bielefeld vorhandenen statischen und dynamischen Fluoreszenztechniken. Das beste-
hende Anregungs-Emissions-Spektrometer diente der Charakterisierung der statischen
Fluoreszenzeigenschaften von Fluorophoren in Losung. Da jedoch fiir technische An-
wendungen von Farbstoffen insbesondere die Fluoreszenzeigenschaften im Festkorper
von Bedeutung sind, wurde das Spektrometer im Rahmen dieser Arbeit um eine Ul-
brichtkugel erweitert. Die Ulbrichtkugel bietet die M&glichkeit Fluoreszenzspektren von
Festkorpern zu messen und deren Quantenausbeuten zu bestimmen. Um das Poten-
zial dieses neuen Aufbaus optimal nutzen zu konnen, wurde eine neue Kalibrations-

und Auswerteroutine entwickelt. Die Qualitdt und Giiltigkeit des neuen Systems wurde
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durch sorgfiltige Testmessungen mit spektroskopisch gut charakterisierten Fluoreszenz-
farbstoffen demonstriert. Somit steht nun eine neue Methode zur Verfiigung, mit deren
Hilfe die Emissionseigenschaften von Festkorpern systematisch analysiert werden kon-
nen.

Ein Problem bei den bisherigen dynamischen Fluoreszenzmessungen war die hohe Licht-
intensitét, die zur Anregung der Fluorophorproben verwendet werden musste und Photo-
reaktionen begiinstigt hat. Die Losung fiir dieses Problem ist das im Rahmen dieser
Arbeit neu aufgebaute time-correlated single photon-counting-Experiment. Die Kombi-
nation eines Kurzpulslasersystems mit einem Detektionssystem hoher Sensitivitiat und
Zeitauflosung ermoglicht die Bestimmung von Lebenszeiten angeregter Zustidnde. Da
dieses Experiment der Detektion einzelner Photonen dient, kann nun mit sehr geringen
Lichtintensitdten gearbeitet werden. Die Intensitdt der Laserstrahlung zur Anregung
von Fluorophoren konnte, im Vergleich zu fritheren Experimenten, um 5 — 6 Grofsen-
ordnungen reduziert werden. Als Folge der geringeren Intensitéit konnte der Anteil von
Photoreaktionen in der Probenlésung erheblich vermindert werden. Gleichzeitig erlaubt
die hohe Sensitivitdt des Detektionssystems auch die Bestimmung der Fluoreszenz-
lebenszeiten von Farbstoffen mit extrem geringen Quantenausbeuten.

Die fiir das time-correlated single photon-counting-Experiment entwickelte Probenein-
heit gestattet zudem die Analyse von Fluorophoren in Losung und im Festkérper. Mit
diesem Experiment konnte daher der Einfluss der Fluorophorumgebung auf die Stabi-
litit angeregter Zustdnde analysiert werden. Wesentlich weiterentwickelt wurde auch
die Mdglichkeit zur systematischen Untersuchung des Finflusses der Fluorophorumge-
bung auf die beobachtete Emission. Da sich die Geschwindigkeit der Solvenzrelaxa-
tion temperaturabhéngig dndert, kann anhand von Tieftemperaturmessungen der grofe
Einfluss der Losungsmittelpolaritat auf die beobachtete Fluoreszenz demonstriert wer-
den. Die Erweiterung der statischen und dynamischen Fluoreszenzexperimente um eine
Tieftemperaturprobenhalterung hat Messungen im Temperaturbereich zwischen 77 K
und 293 K ermoglicht.

Die Kombination der bestehenden, weiterentwickelten und neu aufgebauten Messme-
thoden wurde in dieser Arbeit flir die umfassende spektroskopische Charakterisierung
von Donor-Akzeptor-Farbstoffen mit Benzodiazaborolyl- und ortho-Carboraneinheiten
genutzt. Der Fokus der spektroskopischen Analyse dieser Farbstoffe lag dabei auf der
Aufklarung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen. Die Charakterisierung der Fluores-
zenz einzelner Grundkorper der Donor-Akzeptor-Farbstoffe hat die Voraussetzung ge-
schaffen, die optischen Eigenschaften komplexer Systeme im Detail zu verstehen.

Alkylsubstituierte Benzodiazaborole agieren bei der optischen Anregung als Elektronen-
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donor. Die Kombination mit geeigneten Akzeptorfunktionen fiihrt zu Donor-Akzeptor-
Farbstoffen, die intensive Fluoreszenzen im sichtbaren Spektralbereich aufweisen. In
dieser Arbeit konnte anhand der Solvatochromie der Emission eine signifikante Ladungs-
trennung im angeregten Zustand bestéitigt werden. Mittels systematischer Untersuchung
von Fluorophoren mit zwei verschiedenen Donoreinheiten konnte zudem die Donorstér-
ke der Benzodiazaborolyleinheit eingeordnet werden. Sie ist gréfser als die Donorstéarke
der MeO-, oder SMe-Gruppe, jedoch kleiner als die der Dimethylaminoeinheit.

Die Kombination der elektronendonierenden Benzodiazaborolyleinheit mit verschiede-
nen Akzeptoreinheiten erlaubt die gezielte Entwicklung von Farbstoffen mit speziellen
optischen Eigenschaften. Es wurden Fluoreszenzen im gesamten sichtbaren Spektral-
bereich erhalten; die grofen Quantenausbeuten von bis zu 100 % unterstreichen zudem
die Fignung der borbasierten Farbstoffe fiir opto-elektronische Anwendungen.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte aufserdem gezeigt werden, dass die elektronischen Ei-
genschaften der Benzodiazaborole eine ,Umpolung“ der Einheit von einer Donor- zu
einer Akzeptorfunktion erlauben. Die Substitution der Alkylreste durch perfluorier-
te, elektronenziehende Aromaten an den Stickstoffatome erhoht die Elektrophilie des
Boratoms und verdndert somit seine Reaktivitit. Perfluorarylsubstituierte Benzodiaza-
borole weisen Fluoreszenzeigenschaften auf, die sich deutlich von denen ihrer alkylsub-
stituierten Analoga unterscheiden. So wurden bei diesen Verbindungen zum Teil duale
Fluoreszenzen beobachtet. Anhand der Analyse der spektroskopischen Eigenschaften
perfluorarylsubstituierter Grundkorper konnte nachgewiesen werden, dass neben einem
Charge-Transfer von der Donor- auf die Akzeptoreinheit auch ein Charge-Transfer-
Ubergang innerhalb der perfluorarylsubstituierten Benzodiazaborolyleinheit méglich ist.
Da im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden konnte, dass das Benzodiazaborol durch die
Variation der Substituenten sowohl als Elektronendonor als auch als Elektronenakzeptor
fungieren kann, bietet die Kombination zweier Benzodiazaborolyleinheiten mit ethyl-
und perfluoraryl-Substituenten die einmalige Mdglichkeit, Donor-Akzeptor-Farbstoffe
zu kreieren, in denen beide funktionelle Gruppen der gleichen Substanzklasse entstam-
men. Die Fluoreszenzeigenschaften dieser neuartigen Verbindungen bestitigen einen
Ladungstransfer vom ethylsubstituierten auf das perfluorarylsubstituierte Benzodiaza-

borol bei der optischen Anregung.

Borbasierte Fluoreszenzfarbstoffe konnen als optische Fluoridsensoren eingesetzt wer-
den. In der vorliegenden Arbeit wurde ein kinetisches Modell der Reaktion von Fluorid
mit einem Farbstoff entwickelt, der sowohl ethylsubstituierte Benzodiazaborolyl- als
auch Dimesitylboryleinheiten beinhaltet. In diesem Farbstoff reagiert die Dimesitylbo-

ryleinheit als Fluoridakzeptor. Die Titration mit Fluorid erlaubte die Bestimmung der
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Komplexbildungskonstante aus den spektroskopischen Messungen. Die Ergebnisse ha-
ben gezeigt, dass bereits kleinste Mengen Fluorid anhand der Fluoreszenz des Farbstoffes
effektiv nachgewiesen werden konnen.

Wird das ethylsubstituierte Benzodiazaborol durch ein perfluorarylsubstituiertes er-
setzt, so weist dieses aufgrund seiner héheren Elektrophilie eine grofere Fluoridionen-
affinitdt auf als die Dimesitylboryleinheit. Auch hier wurden Komplexbildungskonstan-
ten erhalten, die die hervorragende Eignung borbasierter Farbstoffe als Fluoridsensoren

unterstreichen.

Ein wichtiger Teil der Arbeit war die erstmalige systematische Analyse der photo-
physikalischen Eigenschaften von ortho-carboranbasierten Farbstoffen. Diese Verbin-
dungen weisen zumeist komplexe Fluoreszenzeigenschaften auf, die stark von den Sub-
stituenten an den Kohlenstoffatomen des Carborans abhéngen. Es wurde eine grofse Ab-
héngigkeit der Emissionseigenschaften vom Aggregatzustand der Proben dokumentiert.
Wiéhrend in Losung oft eine duale Fluoreszenz in Kombination mit sehr geringen Quan-
tenausbeuten nachgewiesen wurde, zeigten mikrokristalline Schichten Emissionen im
langwelligen Bereich mit hohen Quantenausbeuten und aufergewohnlich grofen Stokes-
Verschiebungen.

Die Ursache der dualen Fluoreszenz in Losung konnte durch die Kombination statischer
und dynamischen Fluoreszenzmessungen und mit Hilfe der Resultate quantenmechani-
scher Rechnungen aufgeklirt werden. Im UV-Bereich sind Emissionen zu beobachten,
die auf lokale Ubergiinge in den aromatischen Substituenten der Carborane zuriickge-
fithrt werden kénnen. Sichtbare Emissionen werden dagegen beobachtet, wenn Ladungs-
dichte auf den Carboran-Cluster iibertragen wird. Infolge des Ladungsiibertrags kommt
es zu einer geometrischen Anderung im Carboran, die die Ursache fiir die extrem grofen
Stokes-Verschiebungen der Emissionen ist.

Die Kombination von ortho-Carboranen mit Benzodiazaborolyleinheiten fiihrt zu Donor-
Akzeptor-Farbstoffen, deren Eigenschaften iiber die Variation der Reste an beiden funk-
tionellen Einheiten beeinflusst werden konnen. Die systematische spektroskopische Cha-
rakterisierung dieser Farbstoffe hat gezeigt, dass elektronenschiebende Reste am Benzo-
diazaborol in Kombination mit sterisch anspruchsvollen Resten am ortho-Carboran zu
intensiven Emissionen im roten Spektralbereich fithren. Auch fiir diese Verbindungen
werden im Festkorper aufergewohnlich grofse Stokes-Verschiebungen in Kombination
mit hohen Quantenausbeuten von bis zu 70% nachgewiesen. Diese Eigenschaften der
Festkorper machen carboranbasierte Farbstoffe zu besonders interessanten Fluorophoren

fiir den Einsatz in opto-elektronischen Bauteilen.
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Die im Rahmen dieser Arbeit verbesserten, beziehungsweise neu aufgebauten Techniken
erlauben eine einzigartige, nahezu vollstindige Charakterisierung der photophysikali-
schen Eigenschaften beliebiger Substanzen. Besonders wichtig ist die neu hinzugekom-
mene Moglichkeit zur Untersuchung der Fluoreszenz von Festkorpern. Diese bietet die
Grundlage fiir zukiinftige systematische Untersuchungen von Festkorperschichten fiir
verschiedene Anwendungsgebiete.

Einige Eigenschaften von Festkdrpern, wie nichtlineare Eigenschaften oder die elektro-
nische Leitfahigkeit, werden jedoch bevorzugt in makroskopischen Kristallen beobach-
tet. Die Erweiterung des Anregungs-Emissions-Spektrometers um eine Mikroskopeinheit
konnte die Grundlage zur spektroskopischen Charakterisierung von Kristallen bilden.
Diese Erweiterung wére zudem fiir systematische Studien zum Einfluss der Morphologie
von Schichten auf ihre optischen Charakteristika interessant. Schichten, die mittels Sub-
limation, spin-coating oder Verdampfen des Losungsmittels einer konzentrierten Losung
erzeugt werden, unterscheiden sich in ihrer Morphologie, somit sind auch Unterschiede
in den Fluoreszenzeigenschaften zu erwarten.

Die Erweiterung des Anregungs-Emissions-Spektrometers um eine IR-Kamera kénn-
te hierbei das Spektrum der Farbstoffe vergrofsern, die mit dem System analysiert
werden konnen. Fiir die Untersuchung schnellerer Kinetiken ist zudem eine Erhohung
der Geschwindigkeit der Datenverarbeitung bei der Messung von Anregungs-Emissions-
Spektren erstrebenswert.

Auch im Bereich der dynamischen Untersuchung der Fluoreszenz kann eine hoéhere
Zeitauflosung die Voraussetzung fiir die Analyse neuer Aspekte der Fluoreszenz schaf-
fen. Ein System mit einer Zeitauflosung im Femtosekundenbereich wiirde die direkte
Beobachtung dynamischer Prozesse, wie Energietransfer- und Reorganisationsprozesse
im Fluorophor, ermdglichen. Die Integration eines Pulsselektors konnte zudem das Fens-
ter fiir die Detektion der zeitlichen Verdnderung der Fluoreszenzintensitat vergrofsern.
Die Entwicklung dieser neuen analytischen Werkzeuge konnte das Potenzial zur Analyse
des Zusammenhangs zwischen chemischen Struktur und photophysikalischer Funktiona-

litdt verschiedenster Verbindungen weiter vergrofern.
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Abkurzungsverzeichnis

AcN Acetonitril

AE-Spektrum Anregungs-Emissions-Spektrum

AES Anregungs-Emissions-Spektroskopie
AlE Aggregation induced emission

Alkyl allgemein: organischer aliphatischer Rest
Aryl allgemein: organischer aromatischer Rest
ber. berechnet

bzw. beziehungsweise

ca. circa

CCD charge coupled device

cmt inverse Zentimeter

CM 102 Coumarin 102

CM 120 Coumarin 120

CM 153 Coumarin 153

CT Charge Transfer (Ladungstransfer)

CyH Cyclohexan

D Debye

DCM Dichlormethan

DCM” 4-(Dicyanomethyl)-2-methyl-6-(4-dimethylamino-styryl)-4-H-pyran
DFT Dichtefunktionaltheorie

DMABN 4,4-Dimethylaminobenzonitril

DPA Diphenylanthracen

Et Ethyl

FAryl Perfluorierter Aromat

HOMO Highest occupied molecular orbital
1PrOH 1so-Propylalkohol

IR Infrarot

IRF Instrument response function

Konf Konformation
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LCT Local Charge Transer

LE Local Excitation

LM Losungsmittel

LUMO Lowest unoccupied molecular orbital

MCP Multi- Channel-Plate

Me Methyl

Mes Mesityl (2,4,6-Trimethylphenyl)

MO Molekiilorbital

NMR nuclear magnetic resonance

nm Nanometer

OLED organic light-emitting diode

ortho-Carboran 1,2-Dicarba-closo-Docecarboran

Ph Phenyl

p-A. purum analysi

PMT Photomultiplier tube

POPOP 1,4- Bis-(5-phenyloxazol-2-yl)-benzol

ppm parts per million

PPO 2,5.Diphenyloxazol

PTA picosecond time Analyzer

Py 2 1-Ethyl-4-(4-(p-Dimethylaminophenyl)-1,3-butadienyl-)
pyridiniumperchlorat

RCT Remote Charge Transfer

Rho 101 Rhodamin 101

Rho B Rhodamin B

ROI region of interest

S.0. siche oben

s.u. siche unten

TBAF tetra-Butylammoniumfluorid

TCSPC time-correlated single photon counting

THF Tetrahydrofuran

Tol Toluol

(OAY Ultraviolett

VIS wisible

vgl. vergleiche

z.B. zum Beispiel
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