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Abstract: Zwei Arten helikal-chiraler Verbindungen mit einem
oder zwei Boratomen wurden nach einem modularen Ansatz
synthetisiert. Die Bildung der helikalen Strukturen erfolgte
durch Einfghrung von Bor in flexible Biaryl- bzw. Triaryl-
Vorstufen, hergestellt aus kleinen achiralen Bausteinen. Die
durchgehend ortho-fusionierten Azabora[7]helicene zeichnen
sich dabei durch außergewçhnliche Konfigurationsstabilit-t,
blaue oder grgne Fluoreszenz in Lçsung mit Quantenaus-
beuten (Ffl) von 18–24%, grgne oder gelbe Emission im
Festkçrper (Ffl bis zu 23 %) und starke chiroptische Resonanz
mit großen Anisotropiefaktoren von bis zu 1.12 X 10@2 aus.
Azabora[9]helicene, aufgebaut aus winkelfçrmig sowie linear
angeordneten Ringen, sind blaue Emitter mit Ffl von bis zu
47% in CH2Cl2 und 25% im Festkçrper. DFT-Rechnungen
zeigen, dass ihre P-M-Interkonversion gber einen komplexe-
ren Weg verl-uft als im Fall von H1. Rçntgenstrukturanalyse
von Einkristallen zeigt deutliche Unterschiede in der Pa-
ckungsanordnung von Methyl- und Phenylderivaten auf. Die
Molekgle werden als Prim-rstrukturen verl-ngerter Helices
vorgeschlagen.

Einleitung

In den letzten Jahren kristallisierte sich Chiralit-t als ein
zentrales Konzept auf dem Gebiet p-konjugierter Verbin-
dungen heraus. Rasche Fortschritte in der Synthesemethodik
polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe (PAK) so-
wie Nanoggrtel[1] trugen zur Entwicklung einer Vielzahl ge-
krgmmter, verdrehter und gebogener Kongenere bei.[2] Das
Interesse an diesen Verbindungen ist dabei durch deren ein-
zigartige Anordnung im Festkçrper, die dynamische Natur

und durch die chiroptischen Eigenschaften konfigurations-
stabiler Derivate motiviert. Die Abstimmung ihrer Eigen-
schaften wird haupts-chlich durch Substitution funktioneller
Gruppen in der Peripherie oder, seit Kurzem, durch den
Einbau von Sieben- oder Achtringen erreicht.[3] Außerdem
kçnnen die Eigenschaften von rein kohlenstoffhaltigen PAK
durch den Einsatz von Heteroatomen verbessert werden. Die
Einfghrung von Hauptgruppenelementen in PAK fghrt zu
starken Ver-nderungen ihrer elektronischen Strukturen. Po-
lyzyklische Heteroaromaten mit fein abgestimmten Eigen-
schaften werden daher als funktionelle Chromophore und
Ladungstransportmaterialien erforscht. Ihre Strukturvariati-
on kann genutzt werden, um Verbindungen mit attraktiven
Eigenschaften fgr die Koordinationschemie und Katalyse zu
erhalten.[4]

Wichtige Vertreter chiraler PAK sind schraubenfçrmige
Molekgle, die Helicene genannt werden.[4d, 5] Im Bereich der
Materialwissenschaften wurden diese, wegen der durch ihre
Chiralit-t bestimmte Anordnung im Festkçrper sowie ihrer
Auswirkungen auf den Ladungstransport, in Transistoren
oder photovoltaischen Bauelementen untersucht.[6] Zudem
gelten sie als vielversprechende Verbindungen fgr chirale
Lichtemission, da sie eine hohe differentielle Emission von
rechts- und linksh-ndig zirkular polarisiertem (CP) Licht,
quantifiziert durch den Asymmetriefaktor, aufweisen.[7] Hohe
Asymmetriefaktoren reichen fgr den Einsatz als CP-Lumi-
neszenz-Emitter, beispielsweise in CP-organischen Leucht-
dioden (CP-OLEDs), jedoch nicht aus. Fgr diesen Zweck
sollten organische Materialien zus-tzlich eine intensive
Emission, vorzugsweise in hoher Konzentration oder im
Feststoff, aufweisen. Intersystem-Crossing allerdings senkt
die Ffl von Helicenen,[8] wodurch ihre mçgliche Verwendung
in chiralen Optoelektroniken eingeschr-nkt wird.

p-Konjugierte Borverbindungen haben wegen ihrer her-
vorragenden optischen Eigenschaften Aufmerksamkeit er-
halten und werden intensiv in OLED-Bauelementen unter-
sucht.[9, 10] Die Einbettung von Bor in p-konjugierte Gergste
kann Materialien mit hoher Elektronenaffinit-t, Elektro-
nenmobilit-t und photovoltaischer Leistung liefern.[10,11]

Dargber hinaus ermçglicht die Vielseitigkeit der dativen B-
N-Bindungen die Herstellung von Stimuli-responsiven Ma-
terialien und dynamischen Systemen.[12] Die Kombination der
Vorteile von Bor und Chiralit-t kçnnte also zu Materialien
mit einzigartigen Charakteristiken und verbesserten Eigen-
schaften gegengber rein kohlenstoffhaltigen Analoga fghren.

Obwohl bis heute eine Fglle von Organobor-Molekglen
synthetisiert wurde,[9–14] ist die Verfggbarkeit von helikal-
chiralen Verbindungen mit Bor im p-konjugierten Kern noch
immer begrenzt. Dreifach koordinierte Bor-kondensierte
Helicene beispielsweise wurden durch Hart-Reaktion und
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Bor-unterstgtzte demethylierende Zyklisierung als Schlgs-
selschritte,[15] Tandemreaktion vom Bora-Friedel-Crafts-
Typ,[16] intramolekulare Yamamoto-Kupplung von Triarylbo-
ran[17] oder intramolekulare elektrophile Borylierung syn-
thetisiert.[18] Vierfach koordinierte Bor-Helicene sind dage-
gen selten. Neben chiralen O-BODIPYs und O-aza-BODI-
PYs mit Bor am inneren Rand der Helicene[19] wurden nur
wenige andere Organobor-Helicene erw-hnt. Borverbrg-
ckung von [4]- und [6]-Helicenen mit einer oder zwei flan-
kierenden Pyridineinheiten[20] verl-ngerte das Gergst um
zwei bzw. vier Ringe, w-hrend die Konfigurationsstabilit-t in
Azabora[5]helicenen durch Substitution der Endpositionen
durch sterisch anspruchsvolle Gruppen erreicht wurde.[21]

Unser Ziel ist die Synthese von langen Helicenen, die
mehrere Bor-Atome beinhalten. Die Attraktivit-t solcher
ausgedehnten Strukturen liegt dabei jenseits ihrer struktu-
rellen Kuriosit-t. Die Molekgle sollten großen Zirkulardi-
chroismus sowie effizienten, die Symmetrie brechenden
Spintransport[22] aufweisen und Untersuchungen der Exzi-
tontransportwege in diskreten Molekglen ermçglichen. Der
Zugang zu solchen ausgedehnten Strukturen ist jedoch syn-
thetisch limitiert. Es gibt nur wenige Berichte gber lange, gut
definierte Helicene[23] mit der Rekordzahl von 19 fusionierten
Ringen fgr Oxahelicene.[24] Zur Konstruktion von Organbor-
Helices schlagen wir einen modularen Ansatz vor, bei dem
flexible Oligoaryl-Vorl-ufer in einer konvergenten Synthese
aus kleinen achiralen Bausteinen hergestellt werden. Lewis-
saures Bor wird als „Klebstoff“ in diese Spezies eingefghrt,
um zwei oder mehr Untereinheiten durch Bildung von dati-
ven Bindungen mit Stickstoff oder anderen Heteroatomen zu
vollst-ndig fusionierten Gergsten zu verbinden. Bemerkens-
wert ist, dass die Chiralit-t in diesem Fall nicht durch sperrige
Substituenten an sterisch gehinderten Positionen der Unter-
strukturen gew-hrleistet werden kann, noch werden Borato-
me nur in den terminalen Teilen des helikalen Rgckgrats
eingeschlossen. Die Konstruktion von vollst-ndig ortho-fu-
sionierten Helices ist aufgrund der eingefghrten sterischen
Spannung energetisch aufwendig. Ein Mittel, den Ringschluss
der Azaborolringe zu ermçglichen, w-re der Einbau von
meta-fusionierten oder einer Kombination aus ortho- und
meta-fusionierten Einheiten. Deshalb stellen wir hiermit die
Synthese und die Eigenschaften zweier Molekgltypen, un-
terschiedlich im Fusionspunkt, vor: Die vollst-ndig p-konju-
gierten ausschließlich ortho-kondensierten Azabora[7]heli-
cene H1 und Azbora[9]helicene H2, die sowohl winkelig als
auch linear fusionierte Ringe beinhalten, als prim-re Sub-
strukturen von Organobor-Helices, wie z. B. EH in Abbil-
dung 1. Wie wir zeigen werden, hat eine Kombination einer
nicht-planaren Geometrie von Helicenen mit Bor einen syn-
ergistischen Effekt auf die Emission dieser Emitter sowohl in
Lçsung als auch im Festkçrper.

Ergebnisse und Diskussion

Synthese. Biaryl BA und Triaryl TA wurden durch
Kreuzkupplung von 1-Chlorbenzo[h]isochinolin (BIQ-Cl)
mit borylierten Phenanthren- (PHE-Bpin) und Benzol-De-
rivaten (BEN-Bpin) synthetisiert (Schema 1). BEN-Bpin

wurde durch Miyaura-Borylierung aus kommerziell erh-ltli-
chem 1,3-Dibrombenzol hergestellt. Die Synthese der beiden
anderen Bausteine ist anspruchsvoller. PHE-Bpin wurde in
sieben Stufen ausgehend von 2-Brombenzaldehyd und 2-
Methoxyphenylborons-ure synthetisiert. Kreuzkupplung lie-
ferte das formylsubstituierte Biphenyl, das durch Corey-
Fuchs-Reaktion in das entsprechende Alkin umgewandelt
wurde. Der anschließende Pt-katalysierte Ringschluss er-
zeugte Methoxy-Phenanthren. Die folgende Spaltung des
Methylethers, Synthese eines Pseudohalogenids und Suzuki-
Miyaura-Reaktion lieferten PHE-Bpin. BIQ-Cl konnte in
fgnf Stufen erhalten werden. Die Synthese begann mit der
Kupplung von 3-Brom-4-Methylpyridin mit 2-Formyl-
phenylborons-ure, gefolgt von einer basenunterstgtzten
Cyclisierung zu Benzo[h]isochinolin (BIQ). Oxidation von
BIQ, Umlagerung des N-Oxids zum entsprechenden Lactam
und schließlich dessen Chlorierung mit POCl3 lieferten BIQ-
Cl. Zur Sicherstellung der Reproduzierbarkeit und einfa-

Abbildung 1. Strukturen von H1 und H2. EH als Beispiel ffr eine ver-
l-ngerte Helix, die beide Arten von Helicenen enth-lt. Der Einfachheit
halber wurden nur (P)- und (P,P)-Steroisomere gezeigt. Wasserstoff-
atome wurden entfernt.

Schema 1. Modulare Synthese von H1 und H2.
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cheren Aufreinigung ist es ratsam, die letzten drei Reaktionen
schrittweise (Methode B, Hintergrundinformationen) statt als
„Eintopf-Synthese“ (Methode A) durchzufghren. Die de-
taillierte Synthese der kleinen Bausteine findet sich in den
Hintergrundinformationen. Zur Einfghrung der Boratome in
die Intermediate wurde eine von Murakami[25] verçffentlichte
Methode mit einigen Modifikationen adaptiert. Diesem
Protokoll folgend, wurden BA und TA mit BBr3 in Gegenwart
von i-Pr2NEt zu den Komplexen H1-Br2 bzw. H2-Br4 umge-
setzt. Die Synthese wurde durch den Austausch des Bromids
mit Alkyl- oder Arylliganden in Gesamtausbeuten von 7–8%
fgr H1 (10 Stufen) und 30–32 % fgr H2 (8 Stufen) abge-
schlossen. W-hrend die Substitution mit Me und Et unter
milden Bedingungen durchgefghrt werden konnte, erforderte
die Einfghrung der Ph-Gruppen erhçhte Temperaturen. Tri-
organylaluminium-Reagenzien erwiesen sich fgr die Trans-
formation gegengber Diorganylzink-Komplexen als gberle-
gen. So ergab die Reaktion von H1-Br2 mit Et2Zn nicht nur
weniger Ausbeute als die analoge Reaktion mit Et3Al, son-
dern verlief auch langsamer und musste bei hçheren Tem-
peraturen durchgefghrt werden (siehe Hintergrundinforma-
tionen). Alle Verbindungen mit Ausnahme von H2-Et4 wei-
sen eine ausgezeichnete Stabilit-t gegengber Licht, Feuch-
tigkeit und Luft auf. H2-Et4 dagegen zersetzte sich mit der
Zeit. Aus diesem Grund wurde auf eine weitere Charakteri-
sierung verzichtet.

Festkçrperstrukturanalyse. Fgr Rçntgenstrukturanalyse
geeignete Einkristalle von racemischem H1-Me2 und H2-Me4

wurden durch langsames Verdampfen von Chloroform-Lç-
sungen erhalten. Kristalle von H1-Ph2 und H2-Ph4 dagegen
konnten durch Diffusion von Hexan in CH2Cl2-Lçsungen
erhalten werden. H1-Me2 und H2-Me4 kristallisieren in der
Raumgruppe P21/n, die beiden anderen in P̄1. Die B-N-Bin-
dungsl-ngen von 1.597(3)–1.612(6) c in den Azaborolringen
best-tigen starke Lewis-Paar-Wechselwirkungen (Abbildun-
gen S63–S66 in den Hintergrundinformationen). Im festen
Zustand nehmen die Verbindungen H1 und H2 schrauben-
fçrmige Konformationen an. Die Summen der fgnf Dieder-
winkel fgr den inneren Helicen-Rand (f) von H1-Me2 und
H1-Ph2 betragen 94.288 bzw. 88.488, was intermedi-ren Werten
zwischen denen von Phospha- und Sila[7]helicenen (95–
10088)[26] und anderen Hetero[7]helicenen (79–8888) ent-
spricht.[27] Die Verzerrung wird weitgehend durch die Geo-
metrie der fgnfgliedrigen Ringe bestimmt und ist eng mit der
Art des Heteroatoms verkngpft. Die Winkel zwischen zwei
formalen C=C-Doppelbindungen der Azaborolringe betra-
gen etwa 3888, groß genug, um eine betr-chtliche 3berlappung
der Endringe und damit eine ausgezeichnete Konfigurati-
onsstabilit-t von H1 zu gew-hrleisten.

Der Fl-chenwinkel zwischen den Mittelebenen der End-
ringe in H1-Me2 ist mit 28.188 (Abbildung 2) kleiner als in
anderen Hetero[7]helicenen. Ein etwas grçßerer qAG (33.388)
wurde in H1-Ph2 beobachtet, vergleichbar mit dem von
Carbo[7]helicen (32.388).[28] Solche kleinen Spreizwinkel wei-
sen auf verst-rkte intramolekulare p-p-Wechselwirkungen in
beiden Molekglen hin. Die durch die Ringe A–E (formal
Azabora[5]helicen) definierten Winkel betragen 27.488 und
36.788 (Abbildung 2). Die entsprechenden Winkel in H2-Mo-
lekglen sind im Allgemeinen grçßer. Bei H2-Me4 ist ein BIQ-

Flggel st-rker gebogen als die zweite Einheit (qAE und qEI von
38.188 und 45.688). Noch st-rker verzerrt ist H2-Ph4 (qAE und qEI

von 27.688 und 50.488), was zu einem grçßeren q zwischen den
Endringen fghrt (qAI von 23.688 vs. 9.288 fgr H2-Me4). Da die
helikalen Kerne der optimierten Geometrien nahezu sym-
metrisch sind, mgssen diese Unterschiede von der Kristall-
packung herrghren.

In den Packungsanordnungen aller vier Helicene konnten
Stapel von (P)- und (M)-Enantiomeren beobachtet werden.
Die Molekgle sind versetzt angeordnet und bilden Stapel mit
Abst-nden von 3.35–3.59 c zwischen den Ebenen. H1-Me2

und H2-Me4 ordnen sich durch C-H···p-Wechselwirkungen
mit benachbarten Dimeren in einem Sandwich-Fischgr-ten-
muster an. H1-Ph2 und H2-Ph4 haben eine dazu unter-
schiedliche Packungsanordnung. Die Isomere sind abwech-
selnd gepackt und bilden Schichten mit mehrfachen C-H···p-
Wechselwirkungen, an denen auch Ph-Ringe beteiligt sind
(Abbildung S67 in den Hintergrundinformationen).

Absorptions- und Emissionseigenschaften. Die photo-
physikalischen Daten sind in Tabelle S1 (Hintergrundinfor-
mationen) zusammengefasst. H1 zeigen m-ßige molare Ab-
sorptionskoeffizienten (e) (7.6–9.7 X 103 m@1 cm@1). Die Ab-
sorptionsbanden von H1 mit der niedrigsten Energie befin-
den sich bei 426–432 nm, mit gut aufgelçsten vibronischen
Progressionen bei 407–412 nm, und entsprechen der gelben
Farbe von CH2Cl2-Lçsungen (Abbildung 3a). Absorptions-
maxima von H1 sind bathochrom gegengber reinen Kohlen-

Abbildung 2. a) Molekflstrukturen von H1-Me2, H1-Ph2, H2-Me4 und
H2-Ph4,

[47] bestimmt durch Rçntgenstrukturanalyse bei 100 K. ORTEP-
Zeichnungen werden mit 50% Wahrscheinlichkeit gezeigt. Es sind nur
(P)-Enantiomere dargestellt. b) Packungsanordnungen von H1-Me2

und H1-Ph2. (P)- und (M)-Enantiomere sind kastanienbraun bzw. blau
gef-rbt.
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stoff-Analoga[29] und verwandten Hetero[7]helicenen[26,27]

verschoben. labs der Verbindungen mit zwei Boratomen sind
mit 404–406 nm blauverschoben. Diese ausgepr-gte Ver-
schiebung geht dabei mit einer Intensit-tszunahme einher
(e von bis zu 19.7 X 103 m@1 cm@1). Im Gegensatz zu H1 geht
die Feinstruktur fast vollst-ndig verloren. Die signifikante
hypsochrome Verschiebung gegengber H1 ist wahrscheinlich
auf eine etwas gestçrte Konjugation entlang des helikalen
Kerns zurgckzufghren. Da H2 eine hohe Flexibilit-t aufweist
(siehe unten), ist es mçglich, dass verschiedene Konformere
in einer Lçsung koexistieren, die sich im effektiven p-kon-
jugierten Pfad unterscheiden. Die HOMOs und LUMOs von
H1 sind gber den gesamten Helicen-Kern mit etwas grçßeren
Koeffizienten bei den PHE- bzw. BIQ-Einheiten delokalisiert
(Abbildung S74 in den Hintergrundinformationen). Die
HOMOs von H2 umfassen die gesamten p-konjugierten
Systeme mit grçßeren Koeffizienten an den Pyridin- und den
zentralen Benzolringen sowie kleinen Beitr-gen der Ph-
Substituenten fgr H2-Ph4. LUMO und LUMO + 1 von H2
sind mehr oder weniger gleichm-ßig sowohl gber die BIQ- als
auch gber die BEN-Einheiten delokalisiert. Nach zeitabh-n-

gigen Dichtefunktionaltheorie(TD-DFT)-Rechnungen auf
CAM-B3LYP[30]-D3BJ[31]/def2-TZVP[32]-Niveau (Lçsungs-
mittel CH2Cl2, PCM-Modell) entsprechen die niedrigsten
Energieabsorptionsbanden von H1 haupts-chlich den HO-
MO!LUMO-3berg-ngen (84%), w-hrend die von H2
3berlagerungen von zwei 3berg-ngen sind und gberwiegend
den 3berg-ngen HOMO!LUMO (76–80 %, Oszillatorst-r-
ke f& 0.45) und HOMO!LUMO + 1 (ca. 70%, f& 0.72–
0.10) (Abbildung S75 und Tabellen S3–S6 in den Hinter-
grundinformationen) zugeordnet werden, sodass nur ein sehr
geringer Ladungstransfer zu erwarten ist. Die Verbindungen
zeigen blaue (H1-Me2, H1-Et2 und beide H2) oder grgne (H1-
Ph2) Fluoreszenz mit Maxima bei 459–477 nm (Abbil-
dung 3b), was sich in Stokes-Verschiebungen von 1700–
1800 cm@1 fgr H1-Me2 und H1-Et2 bzw. 2200–2250 cm@1 fgr
H1-Ph2 und H2-Verbindungen gbersetzt. lfl von H2 sind, wie
die Absorptionsbanden, gegengber den Emissionsmaxima
von H1 blauverschoben. Die Emissionsspektren sind frei von
vibronischen Strukturen. Die Fluoreszenzquantenausbeuten
(Ffl) liegen im Bereich von 18–24% und sind im Vergleich zu
Carbohelicenen, die ausschließlich aus Sechsgringen beste-
hen, deutlich hçher.[33] Ffl von strukturell -hnlichen Verbin-
dungen h-ngen stark vom Atom am Fusionspunkt eines
zentralen fgnfgliedrigen Rings ab (von 0.1 bis 23 % fgr He-
teroatome und bis zu 40 % fgr Kohlenstoff).[26, 27, 29,34] H2 sind
mit Ffl von 43–47 % stark emittierend.

Die Absorption drehbeschichteter Filme ist mit Absorp-
tionsmaxima von H1 zwischen 433 und 438 nm und von H2
bei 402 nm leicht rotverschoben (Abbildung S68 und Tabel-
le S1 in den Hintergrundinformationen), was wahrscheinlich
auf etwas erhçhte intramolekulare Wechselwirkungen im
Festkçrper zurgckzufghren ist. Im Allgemeinen -hneln die
Linienformen jedoch denen von Spektren in Lçsung. Es
wurden ausschließlich geringe inderungen in den Intensi-
t-tsverh-ltnissen von 0-0- und 0-1-vibronischen 3berg-ngen
des S0!S1-3berganges von ca. @5% fgr H2-Me4 bis + 9%
fgr H1-Ph2 beobachtet. Emission wurde fgr amorphe Pul-
verproben von H1 und H2 gemessen. Die Fluoreszenzspek-
tren sind in Abbildung S69 dargestellt. Bilder der Pulver un-
ter sichtbarem Licht und UV-Bestrahlung sind in Abbil-
dung 3a und S70 in den Hintergrundinformationen gezeigt.
H1-Me2, H1-Ph2 und H2-Ph4 zeigen beeindruckende Ffl-
Werte von 17, 23 bzw. 25%.[35] Nach unserem Wissen gehçren
diese Ffl-Werte zu den hçchsten Quantenausbeuten, die bis-
her fgr Helicene berichtet wurden.[36] Die Emission von H1-
Et2 und H2-Me4 ist jedoch wesentlich schw-cher (3 bzw. 8 %).
Im Gegensatz zu H2, die sowohl in Lçsung als auch im Pulver
blaue Fluoreszenz mit nur geringer Verschiebung der Emis-
sionsspektren zeigen, sind die Spektren der Pulverproben von
H1 im Vergleich zu ihren Spektren in CH2Cl2 um etwa
2000 cm@1 fgr beide Alkylderivate und fast 3000 cm@1 fgr H1-
Ph2 rotverschoben. Diese ausgepr-gten Spektralverschie-
bungen fghren zu einer inderung der Emissionsfarbe von
Blau zu Grgn bzw. Grgn zu Gelb. Im Wesentlichen nehmen
die Ffl-Werte von H1-Me2 und H1-Ph2 beim 3bergang von
der Lçsung in den festen Zustand nicht ab. Im Gegensatz zu
anderen verbreiteten Emittern wie BODIPY-[37] oder Pery-
lenbisimid (PBI)-Farbstoffen[38] unterliegen diese Organo-
borhelicene keiner aggregationsbedingten Auslçschung der

Abbildung 3. a) Absorptionsspektren von H1 und H2 in CH2Cl2. Rechts
eingesetzt: Fotografien ihrer Lçsungen in CH2Cl2 unter sichtbarem
(oben) und UV-Licht (unten). Einffgung links: Fotografien der Pulver
von H1-Me2, H1-Ph2 und H2-Ph4 unter UV-Licht. b) Normierte Absorp-
tions- (durchgezogene Linien) und Emissionsspektren (gestrichelte Li-
nien) von H1 und H2 in CH2Cl2. c) Zyklische (durchgezogene Linien)
und differentielle Puls-Voltammogramme (gestrichelte Linien) von H1-
Me2 und H2-Me4.
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Fluoreszenz. W-hrend fgr PBI ein umfangreiches molekula-
res Engineering durch Einfghrung voluminçser Substituenten
notwendig ist, um ihre Eigenschaften als starke Emitter im
Festkçrper beizubehalten,[39] konnten wir dies fgr H1-Me2

und H1-Ph2 ohne spezielle Behandlung erreichen, da ihre
inh-rente nicht-planare Geometrie intermolekulare p-p-
Wechselwirkungen wirksam reduziert. Dargber hinaus ma-
nifestiert sich der Vorteil dieses molekularen Designs in der
Tatsache, dass die inderung der Emissionsfarbe von H1
durch einfachen Ersatz von Me- durch Ph-Substituenten er-
reicht werden konnte, also ohne jegliche Modifikation des p-
konjugierten Kerns.

Elektrochemie. Das elektrochemische Verhalten von H1
und H2 wurde durch zyklische Voltammetrie (CV) und
Pulstechniken in CH2Cl2 in Gegenwart von Bu4NPF6 als
Tr-gerelektrolyt untersucht und gegen Ferrocenium/Ferrocen
(Fc+/Fc) kalibriert. Wie in den Abbildungen 3c und S71 in
den Hintergrundinformationen dargestellt, zeigen alle H1-
Verbindungen reversible Reduktionspotentiale bei @2.11–
@2.13 V fgr Alkylderivate. Das Reduktionspotential von H1-
Ph2 ist anodisch um ca. 0.1 V verschoben. Die Auswirkung
der Substituenten am Bor-Atom ist bei der Oxidation st-rker
ausgepr-gt. Der Austausch von Alkyl- mit Ph-Substituenten
fghrt zu einer anodischen Verschiebung von ca. 0.2 V. Fgr H1-
Et2 konnte eine zweite Oxidation bei + 1.57 V aufgezeichnet
werden. Wegen der geringen Unterschiede in den Redoxpo-
tentialen unterscheiden sich die Bandlgcken nur leicht, was
mit den Verschiebungen in den Absorptionsspektren dieser
Verbindungen zusammenf-llt. Ein Voltammogramm von H2-
Me4 zeigt zwei Oxidationsprozesse bei + 0.86 und + 1.22 V
und eine irreversible Reduktion bei @2.24 V. Im Gegensatz
dazu wurden fgr das Ph-Derivat nur eine Oxidation
(+ 1.08 V) und zwei Reduktionsprozesse bei @2.09 und
@2.31 V beobachtet.

Chiroptische Eigenschaften. Enantiomere von H1-Me2,
H1-Et2 und H1-Ph2 wurden mittels HPLC an chiraler statio-
n-rer Phase getrennt (Details siehe in den Hintergrundin-
formationen). Wie in Abbildung 4 gezeigt, offenbarten ihre in
CH2Cl2 aufgenommenen elektronischen Zirkulardichrois-
mus-Spektren (ECD-Spektren) perfekte Spiegelbildbezie-
hungen. Die absolute Konfiguration der Enantiomere wurde
durch Vergleich der experimentellen ECD- mit den TD-DFT-
simulierten ECD-Spektren zugeordnet (Abbildung S76 in
den Hintergrundinformationen). Somit entspricht die erste
und zweite Fraktion den (P)- bzw. (M)-Enantiomeren. Er-
wartungsgem-ß haben die ECD-Spektren von (P)-H1-Me2

und (P)-H1-Et2 ein -hnliches Profil, unterscheiden sich je-
doch in der Intensit-t. Ihre Spektren zeigen positive Cotton-
Effekte (CEs) in den Bereichen von 272–405 nm (De =

+ 158 m@1 cm@1 bei 323 nm; De =+ 19 m@1 cm@1 bei 282 nm)
und 273–407 (De =+ 115 m@1 cm@1 bei 324 nm; De =+

31m@1 cm@1 bei 284 nm). Negative CEs werden in den Berei-
chen von 229–272 (De =@148 m@1 cm@1 bei 248 nm) und 405
bis ca. 450 nm (De =@7 m@1 cm@1 bei 426 nm) fgr (P)-H1-Me2

und 231–273 (De =@173 m@1 cm@1 bei 247 nm) und 405 bis ca.
450 nm (De =@6 m@1 cm@1 bei 428 nm) fgr (P)-H1-Et2 beob-
achtet. Das ECD-Spektrum von (P)-H1-Ph2 zeigt ein anderes
Profil als das von Alkylderivaten mit negativem ECD bei
294 nm (De =@22 m@1 cm@1) und einem stark negativen CE

bei 254 nm (De =@119 m@1 cm@1). Ein positiver CE erscheint
im Bereich von 307–405 nm (De =+ 100 m@1 cm@1 bei 325 nm)
und ein schwacher negativer CE zwischen 405 und 459 nm
(De =@11m@1 cm@1 bei 432 nm). Die Intensit-ten der l-ngsten
Wellenl-ngen aller Verbindungen sind niedrig, ebenso wie die
entsprechenden Anisotropiefaktoren (gabs) (0.7 X 10@3@1.4 X
10@3). Andererseits entsprechen die starken ECD-Banden bei
323, 324 und 325 den hçchsten j gabs j von 1.12 X 10@2, 9.1 X 10@3

bzw. 7.6 X 10@3. Insbesondere H1-Me2 weist ausgezeichnete
chiroptische Leistung auf. Ihr j gabs j gbertrifft hier die Werte
von Carbo[6]helicen[40] sowie einiger Multipole[3a, 41] und n--
hert sich denen von Helicen-Nanob-ndern[42] und Doppel-
[8]helicen[43] an.

P-M-Interkonversion. Im Gegensatz zu H2 (siehe unten)
sind die Helicene H1 konfigurationsstabil. So wurde fgr eine
Lçsung von (P)-H1-Me2 gber einen Monat bei Raumtempe-
ratur keine Racemisierung beobachtet. Nach DFT-Rech-
nungen (B3LYP-D3BJ/def2-SVP,[28] Lçsungsmittel CH2Cl2,
PCM-Modell) verl-uft die P-M-Interkonversion von H1-Me2

gber einen 3bergangszustand der Symmetrie C1 (Abbil-
dung 5). Die Inversionsbarriere (DG¼6 ) betr-gt 152.3 kJmol@1

(36.4 kcal mol@1) und ist vergleichbar mit der des konfigura-
tionsstabilen Hexahelicens (36.2 kcalmol@1).[44] Zum Ver-
gleich: DG¼6 fgr Azabora[5]helicene H3 von 57.8 kJmol@1

(13.8 kcal mol@1) (Abbildung S77 in den Hintergrundinfor-
mationen) ist wesentlich niedriger, und die Bildung der kon-
figurationsstabilen Helicene wgrde die Einfghrung eines
sperrigen Substituenten in einer sterisch gehinderten Position
des N-Heterozyklus oder einer Kohlenstoff-Untereinheit er-
fordern. Die thermische Racemisierung von (P)-H1-Me2 bei
180 88C in 1,2-Dichlorbenzol wurde mittels HPLC gber die
Abnahme des Enantiomerengberschusses verfolgt. Die

Abbildung 4. ECD-Spektren von H1-Me2, H1-Et2 und H1-Ph2 in CH2Cl2
(c =11–21 mm).
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GibbsQsche freie Aktivierungsenergie fgr die Racemisierung
wurde mit 142.6 kJmol@1 (34.1 kcalmol@1) bestimmt, was ei-
ner Halbwertszeit der Racemisierung von 70.2 min bei 180 88C
entspricht und mit dem berechneten Wert n-herungsweise
gbereinstimmt. Eine derart hohe Barriere deutet darauf hin,
dass Bauelemente, die diese Materialien enthalten, w-hrend
des Herstellungsprozesses selbst bei relativ hohen Tempera-
turen durch Racemisierung nicht nachteilig beeinflusst wer-
den. Aufgrund eines Wasserstoffatoms am inneren Rand des
zentralen Benzolrings von H2 erfolgt deren Interkonversion
im Gegensatz zu H1 gber drei 3bergangszust-nde. Im Prinzip
kann H2 als zwei Azabora[5]helicene (H3) mit einem ge-
meinsamen Benzolring, die jeweils eine P-M-Interkonversion
durchlaufen, betrachtet werden. Im ersten Schritt wandelt
sich (P,P)-H2-Me4 in das lokale Minimum (P,M)-H2-Me4

(LM1) um, wobei sich beide BIQ auf der gleichen Seite des
Benzolrings befinden. Die stabile Konformation ist ca.
23.1 kJ mol@1 (5.5 kcal mol@1) niedriger in der Energie als
LM1. Der zweite Prozess erfolgt gber einen 3bergangszu-
stand, in dem sich zwei BIQ-Einheiten in kofacialer Anord-
nung befinden. Dieser Prozess geht mit dem geringsten
Energieverlust einher. Aus diesem Zustand entspannt sich
das Molekgl zum zweiten lokalen Minimum LM2 – einem
Enantiomer von LM1. Schließlich erreicht das Molekgl gber
TS3, das in enantiomerer Beziehung zu TS1 steht, die stabile
Form (M,M)-H2-Me4. Die Aktivierungsbarrieren fgr TS1,
TS2 und TS3 liegen bei 59.9, 12.0 und 36.8 kJmol@1 (14.3, 2.9
und 8.8 kcalmol@1). Der erste Wert ist hier deutlich kleiner als
eine Barriere von 100 kJ mol@1 (23.9 kcal mol@1) fgr Carbo-
[5]helicen,[45] das bei Umgebungstemperatur langsam race-
misiert.[46] Das hat zur Folge, dass die Interkonversion von H2
bei Raumtemperatur schnell erfolgt und so die Auflçsung der
Stereoisomere verhindert. Da beide Azabora[5]helicene Teil
desselben Systems sind, wirkt sich die Interkonversion einer
Untereinheit auf die Geometrie der zweiten und damit auf
die des gesamten Molekgls aus. Dennoch, im Vergleich zu H3
fghrt das Vorhandensein der zweiten BIQ-Einheit zu einem
vernachl-ssigbaren Anstieg von DG¼6 (+ 2.1 kJmol@1). Dem-
nach l-sst sich der limitierende Prozess bei der Interkonver-
sion von H2 durch die Interkonversion der Azabora[5]heli-
cen-Untereinheit definieren.

Zusammenfassung

Azabora[7]helicene und Azabora[9]helicene konnten als
prim-re Substrukturen verl-ngerter helikaler Strukturen
synthetisiert werden. Diese Verbindungen wurden durch ei-
nen konzeptionell einfachen, modularen Ansatz, bei dem die
helikale Struktur durch Borverbrgckung von konformativ
flexiblem Biaryl BA und Triaryl TA gebildet wurde, erhalten.
Die Konfigurationsstabilit-t von winkelfçrmig fusioniertem
H1 wurde ohne zus-tzliche Blockierungsgruppen an den
Endpositionen erreicht. Das konfigurationsflexible H2 ist ein
neuer Typ von Baustein, der sowohl aus winkelfçrmig als
auch aus linear fusionierten Ringen besteht. H1 zeichnen sich
durch moderate (hohe unter Helicenen) Fluoreszenzquan-
tenausbeuten und herausragende chiroptische Eigenschaften
mit j gabs j von bis zu 1.12 X 10@2 aus. Ausgezeichnete Ffl von
43–47% wurden in CH2Cl2-Lçsung fgr H2 aufgenommen.
Intensive grgne, gelbe bzw. blaue Fluoreszenz (Ffl von bis zu
25%) wurde im Festkçrper fgr H1-Me2-, H1-Ph2- und H2-
Ph4-Emitter beobachtet. Die Einfghrung von Bor in helikale
Gergste lieferte somit Helicene mit hervorragenden opti-
schen Eigenschaften sowohl in Lçsung als auch im Festkçr-
per. Diese Eigenschaften zusammen mit der hohen chemi-
schen sowie Photostabilit-t machen diese Fluorophore at-
traktiv fgr die Anwendung als reine Materialien oder (chi-
rale) emittierende Dotierstoffe in Polymermatrices in
OLEDs, fluoreszierende Festkçrpersensoren und fluoreszie-
rende Sonden fgr Bioimaging.

Die Flexibilit-t unseres Syntheseansatzes erçffnet die
Mçglichkeit, Heterohelices mit pr-zise modulierten Eigen-
schaften herzustellen. Die Einbindung beider Arten von
Einheiten sollte die Modifizierung der Helix-Steigung, des
Ausmaßes von Intersystem-Crossing und der optischen Ei-
genschaften erleichtern. Unsere derzeitigen Bemghungen
konzentrieren sich auf die Anwendung dieses Konzepts auf
die Synthese erweiterter Systeme.

Abbildung 5. Interkonversionspfade von a) (P)-H1-Me2 und b) (P,P)-H2-Me4, berechnet auf der Ebene B3LYP/def2-SVP (Lçsungsmittel CH2Cl2,
PCM-Modell). Die relativen freien Gibbs-Energien ffr die station-ren Punkte sind in kJmol@1 angegeben.
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Buděš&nský, D. Šaman, L. Bedn#rov#, L. Sieger, I. G. Star#, I.
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