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Isomerie und blaue Elektrolumineszenz
einer neuartigen Organoborverbindung:
B"(0)(7-azain),Ph,**
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In letzter Zeit wurden Elektrolumineszenz(EL)-Bauele-
mente interessant, die auf organischen oder metallorgani-
schen Werkstoffen basieren, da sie bei geringer Treibspan-
nung eine hohe Leuchtdichte aufweisen und leicht hergestellt
werden konnen.['*! Zur Darstellung aller Farben sind die drei
Grundfarben Rot, Griin und Blau nétig. Rot- und Griin-
strahler fiir organische EL-Bauelemente sind mittlerweile gut
erhiltlich, aber brauchbare und effiziente Blaustrahler aus
organischen oder metallorganischen Materialien sind noch
sehr selten. Bei frither beschriebenen Blaustrahlern aus
metallorganischen oder Koordinationsverbindungen in orga-
nischen EL-Einheiten wurden entweder Derivate von 8-Hy-
droxychinolin oder Azomethin als strahlende Liganden ver-
wendet.[> 4 Gemeinsam ist diesen Liganden, daB sie Chelatli-
ganden sind und sowohl tiiber Stickstoff als auch iiber
Sauerstoff als Donoratome an das Zentralatom gebunden
sind. Wir interessieren uns fiir metallorganische und Koor-
dinationsverbindungen in EL-Einheiten, weil Eigenschaften
wie Fliichtigkeit und Stabilitét bei diesen Verbindungsklassen
leicht modifiziert werden konnen, indem man die Koordina-
tionsverhéltnisse am Zentralatom verdndert.’! Kiirzlich ha-
ben wir festgestellt, dal 7-Azaindol- und Di-2-pyridylaminli-
ganden stark blau lumineszieren, wenn sie an Aluminium-
oder Borzentren gebunden sind.[! Die 7-Azaindol- und Di-2-
pyridylaminliganden enthalten nur Stickstoffdonoratome und
konnen mit dem Zentralatom entweder Briicken- oder
Chelatbindungen eingehen. Sie unterscheiden sich daher
stark von den frither beschriebenen blaustrahlenden Ligan-
den. Aulerdem waren die géngigen Zentralionen in bisher
bekannten blaustrahlenden metallorganischen oder Koordi-
nationsverbindungen AI™, Zn" und Be'. Blaustrahler mit Bor
als Zentralatom waren bisher unbekannt, obwohl kiirzlich
iiber einige blaustrahlende photolumineszierende borhaltige
Polymere, kleine Molekiile und Organoborverbindungen mit
Elektronentransporteigenschaften berichtet wurde.[”? Bor hat
gegeniiber Aluminium den groBen Vorteil, dal Bor-Ligand-
Bindungen im allgemeinen wesentlich stdrker kovalent sind
als Aluminium-Ligand-Bindungen.®® Folglich sind Borverbin-
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dungen meist viel stabiler als die sonst analogen Aluminium-
verbindungen,® was sie zu interessanten und fiir EL-Anwen-
dungen potentiell niitzlichen Verbindungen macht. Kiirzlich
berichteten wir iiber Synthese und Struktur der Verbindung
BI(0O)(7-azain),(C,H;s), [ Obwohl diese Verbindung strah-
lend blau luminesziert, ist sie fiir EL-Anwendungen nicht
stabil genug. Um zu stabileren, fiir EL-Anwendungen geeig-
neten Borverbindungen zu gelangen, untersuchten wir die
Synthesen neuartiger BY(O)(7-azain),R,-Verbindungen, wo-
bei die Reste R Arylgruppen sind. Wir konnten das neue
Bi(O)(7-azain),Ph, 1 synthetisieren, das nicht nur stabil ist
und blau elektroluminesziert, sondern auch ungewohnliche
Strukturisomere bildet. Hier berichten wir iiber die Synthese,
die Struktur und die blaue Elektrolumineszenz von 1.

Die Verbindung 1 ist auf mehreren Synthesewegen zugéng-
lich; am besten 1463t man PhBCl, mit 7-Azaindol und Wasser
im Verhiltnis 2:1:1 in Gegenwart einer Base wie Triethylamin
reagieren und erhélt 1 in 50% Ausbeute. 1 liegt in zwei
isomeren Formen vor. Das Isomer A weist ungefdhr zwei-
zdhlige Rotationssymmetrie auf, wihrend das Isomer B etwa
spiegelsymmetrisch ist (Abbildung 1), wie NMR-spektrosko-
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Abbildung 1. Ansicht der Strukturen von A (oben) und B (unten) im
Kristall (Schwingungsellipsoide sind fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinlich-
keit gezeichnet). Wasserstoffatome sind der Ubersichtlichkeit halber
weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [?]: A: B(1)-
O(1) 1.429(6), B(2)-O(1) 1.414(6), B(1)-N(1) 1.619(6), B(1)-N(4) 1.582(7),
B(2)-N(2) 1.591(7), B(2)-N(3) 1.628(7), B(1)-C(20) 1.584(7), B(2)-C(30)
1.625(7); B(1)-O(1)-B(2) 120.4(4). B (es gibt zwei dhnliche, unabhingige
Molekiile B in der asymmetrischen Einheit; eine der beiden ist gezeigt):
B(1)-O(1) 1.399(12), B(2)-O(1) 1.422(12), B(1)-N(1) 1.611(11), B(1)-N(3)
1.648(12), B(2)-N(2) 1.578(12), B(2)-N(4) 1.613(12), B(1)-C(20) 1.591(14),
B(2)-C(30) 1.589(14); B(1)-O(1)-B(2) 120.4(7).
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pisch, elementaranalytisch sowie rontgenographisch festge-
stellt wurde.’! Diese beiden Isomere konnen durch wieder-
holtes Kristallisieren aus CH,Cl,/Hexan getrennt werden (A
ist weniger 16slich als B). Beide Isomere weisen zwei iiber ein
Sauerstoffatom verbriickte Boratome auf. Eine dhnliche
Oxobriicke liegt in der von Niedenzu et al.l'®l beschriebenen
Verbindung B}'(2,2'-biimidazol),(O)(C,Hs)s vor. Die B-O-,
B-N- und B-C-Bindungslidngen in A und B sind einander
dhnlich und weisen erwartete Werte auf.l'>'l Die Struktur
von A i#hnelt der von BY(O)(7-azain),(C,Hs),, wobei die
Umgebungen der Boratome jeweils identisch sind. In den 'H-
und BC-NMR-Spektren von A ist nur je ein Signalsatz der
Phenylgruppen enthalten, und das 'B-NMR-Spektrum von A
weist ein Signal auf, demzufolge A in Losung und im festen
Zustand dieselbe Struktur einnimmt. Die Struktur von B ist
sehr ungewohnlich: Eines der Boratome ist an die beiden
Stickstoffatome der Sechsringe der beiden Indoleinheiten
gebunden, das andere an die beiden negativ geladenen
Stickstoffatome der Fiinfringe der Indoleinheiten. Demzu-
folge sind die beiden Boratome und die beiden Phenylgrup-
pen in B chemisch verschieden. Tatséichlich weist das ''B-
NMR-Spektrum von B zwei Signale mit unterschiedlichen
chemischen Verschiebungen auf. Es gibt auch zwei Sitze von
chemischen Verschiebungen fiir die Protonen und Kohlen-
stoffatome an den 2,6-Positionen der beiden Phenylringe im
'H-NMR- bzw. BC-NMR-Spektrum von B, was darauf hin-
weist, da3 B seine Struktur in Losung behilt. NMR-spek-
troskopisch lie$3 sich in Losung keine Umwandlung von A in B
oder umgekehrt nachweisen. Diese ungewohnliche Struktur-
isomerie, wie sie bei BI(O)(7-azain),Ph, auftritt, konnte
vorher weder bei Bor- noch bei Aluminium-7-azaindol-
Komplexen beobachtet werden.

In festem Zustand sind A und B luftbesténdig, was sich auf
die Existenz der Oxobriicke und der kovalenten B-N- und
B-C-Bindungen zuriickfiithren 146t. Die thermische Stabilitét
der beiden Isomere ist jedoch sehr verschieden. A schmilzt
bei 274 °C und 146t sich leicht sublimieren. Hingegen zersetzt
sich B oberhalb von 150°C, wie differentialkalorimetrische
und thermogravimetrische Analysen ergaben. Unter den
Zersetzungsprodukten befanden sich das Isomer A und
B}"O,Ph,(7-azainH).l'”l Der Mechanismus der thermischen
Zersetzung von B ist noch nicht im Detail verstanden.

Die andere interessante Eigenschaft der Isomere A und B
ist deren intensive Photolumineszenz (PL), wenn sie in
Losung oder im festen Zustand mit UV-Licht bestrahlt
werden. Die PL-Spektren beider Isomere sind einander sehr
dhnlich und weisen Emissionsmaxima bei 4 =450 nm auf, die
einem m* —m-Ubergang des 7-Azaindol-Anions zugeordnet
werden konnen. Wir gehen davon aus, da3 in 1 die Boratome
das 7-Azaindol-Anion stabilisieren, dhnlich dem Aluminium-
atom in frither beschriebenen, dhnlichen 7-Azaindolverbin-
dungen.[®®<] Die hohe Luft- und Hitzebestindigkeit sowie die
intensive blaue Photolumineszenz machen A zu einer idealen
Verbindung als Blaustrahler in EL-Bauelementen.

Um die EL-Eigenschaften von A zu untersuchen, wurde
mit Vakuumbeschichtungstechniken ein EL-Bauelement her-
gestellt, dessen lichtemittierende Schicht aus A bestand und
Indiumzinnoxid (ITO) als Substrat aufwies. Tris(8-Hydroxy-
chinolino)aluminium (Alq;) und N,N'-Di-1-naphthyl-N,N'-
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diphenylbenzidin (NPB), dotiert mit 1% 9,10-Diphenylan-
thracen, wurden als elektronen- bzw. lochtransportierende
Schicht genutzt. Als Kathode diente eine Magnesium-Silber-
Legierung (Mg,,Ag,). Bei positiver Vorspannung an der
ITO-Elektrode emittierte das EL-Bauelement helles, blaues
Licht mit einem Maximum bei 450 nm. Das EL-Spektrum in
Abbildung 2 ist dem PL-Spektrum von A sehr &dhnlich,
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Abbildung 2. a) PL- (durchgezogene Linie) und EL-Spektrum (gestrichel-
te Linie) von A. /=Intensitdt. b) Diagramm mit den Stromdichte(J)/
Spannungs(E)- und Leuchtdichte(L)-Charakteristiken des EL-Bauele-
ments.

weshalb offensichtlich ist, da3 die Lichtemission von A
stammt. Wie in Abbildung 2 gezeigt, hat das Bauelement
eine Einschaltspannung von etwa 7 V und liefert bei 14 V eine
Leuchtdichte von 1024 cdm=2 Nach diesen vorldufigen Er-
gebnissen ist A eine vielversprechende Verbindung fiir EL-
Anwendungen. Die EL-Bauelementstruktur mit A als Blau-
strahler soll in Zukunft noch weiter verbessert werden.

Experimentelles

Synthese von 1: Eine Lsung von Phenylbordichlorid (0.635 g, 4 mmol) in
THF (20 mL) wurde bei 23 °C unter N, mit 7-Azaindol (0.474 g, 4 mmol)
versetzt. Nach 10 min Riihren wurde Wasser (0.036 g, 2 mmol) zugegeben
und dann weitere 10 min geriihrt. SchlieBlich wurde langsam Triethylamin
(0.8096 g, 8 mmol) zugegeben und die Losung 5 h auf 60 °C erwirmt. Nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur versetzte man mit THF (40 mL) und
filtrierte. Das Filtrat wurde im Vakuum zur Trockne eingeengt. Nach
Umkristallisieren des erhaltenen wei3en Pulvers aus CH,Cl,/Hexan wurde
farbloses, kristallines 1 in 50% Ausbeute erhalten, wobei das Isomer A
iiberwog. Reines A konnte durch wiederholtes Umkristallisieren aus
CH,Cl,/Hexan und reines B nach Entfernen von A aus der konzentrierten
Mutterlauge erhalten werden. Fiir Rontgenbeugungsanalysen brauchbare
Einkristalle von A und B wurden aus THF/Hexan bzw. CH,Cl,/Hexan
erhalten. A: '"H-NMR (CDCl;, 25°C): 6 =8.13 (d, 3] = 6.0 Hz, 2H, 7-azain),
8.05 (d, 3/ =78 Hz, 2H, 7-azain), 7.78 (d, *J = 6.8 Hz, 4H, 2,6-Ph), 7.69 (d,
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3] =3.3 Hz, 2H, 7-azain), 7.44-735 (m, 6H, 3,4,5-Ph), 7.03 (dd, 3/ =6.0,
3J'=78 Hz, 2H, 7-azain), 6.51 (d, 3J=3.3 Hz, 2H, 7-azain); *C-NMR
(CDCl;, 25°C): 6 =134.28 (7-azain), 134.19 (3,5-Ph), 133.54 (7-azain),
132.33 (4-Ph), 127.71 (2,6-Ph), 12731 (7-azain), 113.64 (7-azain), 100.88 (7-
azain); '"B-NMR (CDCl;, 25°C, BCLy): 0 =—42.75; Schmp. 274°C. - B:
'H-NMR (CDCl;, 25°C): 6=8.17 (d, 3/ =6.0 Hz, 2H, 7-azain), 8.08 (d,
3] =78 Hz, 2H, 7-azain), 7.83 (d, 3/=6.9 Hz, 2H, 2,6-Ph), 7.67 (d, /=
3.3 Hz, 2H, 7-azain), 7.60 (d, 3J=6.0 Hz, 2H, 2,6-Ph’), 740-733 (m, 6H,
3,4,5-Ph und 3,4,5-Ph’), 7.05 (dd, 3/ = 6.0, °J'= 7.8 Hz, 2H, 7-azain), 6.49 (d,
3J=3.3 Hz, 2H, 7-azain); “C-NMR (CDCl;, 25°C): 6 =134.33 (7-azain),
133.82 (3,5-Ph, 3,5-Ph’), 133.53 (7-azain), 132.66 (4-Ph, 4-Ph’), 127.77 (2,6-
Ph), 12758 (2,6-Ph’), 126.96 (7-azain), 113.08 (7-azain), 100.10 (7-azain);
"B-NMR (CDCl;, 25°C, BCLy): 6 =—40.70, —45.15; Schmp. ca. 150°C
(Zersetzung). — Elementaranalyse (% ): ber. fiir die Mischung aus A (60 %)
und B (40 %) (CyH,N,OB;, - 0.4 CH,Cl,): C 66.60, H 4.40, N 11.77; gef.: C
60.71, H 4.57, N 11.82.

EL-Bauelement: Das Bauelement wurde auf einem Indiumzinnoxid(ITO)-
Substrat hergestellt, das unmittelbar vor Gebrauch mit einem UV-
Ozonreiniger gereinigt wurde. Die organischen Schichten und eine Metall-
kathode aus Mg-Ag-Legierung (Mg,,Ag) wurden auf das Substrat durch
herkommliche Dampf-Vakuum-Abscheidung aufgebracht. Vor der Be-
schichtung wurden alle organischen Materialien durch Trainsublimation!?!
gereinigt. Das hier genutzte Bauelement hat folgende Struktur: ITO/
Lochtransportschicht/lichtemittierende Schicht/Elektronentransportschicht/
MgAg. N,N'-Di-1-naphthyl-N,N'-diphenylbenzidin (NPB), dotiert mit 1%
9,10-Diphenylanthracen diente als Lochtransportschicht und Tris(8-hydro-
xychinolino)aluminium) (Alg;) als Elektronentransportschicht. Zur Auf-
nahme des Photolumineszenzspektrums von A wurde eine diinne Schicht
(100 nm) auf ein Quarzsubstrat aufgedampft und mit einem Fluoreszenz-
spektrophotometer gemessen. Die Strom-Spannungs-Charakteristiken
wurden mit einer Keithley-238-Strom-Spannungs-Einheit bestimmt. Die
Lichtintensitdt wurde mit dem Chroma-Meter-CS100 von Minolta gemes-
sen. Das EL-Spektrum wurde mit einem selbstkonstruierten Apparat
aufgenommen, der aus einer Reihe elektronischer Komponenten bestand,
darunter ein Monochromator (Instruments SA Inc), ein Photomultiplier
und ein Photonenzéhler.
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