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FORSCHUNG 

Die Bedeutung der Fluoreszenzfarb
stoffe reicht von den Antennenpigmenten 
des natürlichen Lichtsammeiapparats über 
die lumineszierenden Solarkollektoren bis 
zu den Farbstofflasern n~31. Elektronen-
transfer(ET)-aktive Fluoreszenzfarbstoffe 
wirken ausserdem in der Funktion eines 
«Katalysators» bei der Umwandlung elek
trischer Energie in elektromagnetische 
Strahlung, einem Vorgang, der mit dem 
Akronym ECL (electrogenerated chemilu-
minescence) bezeichnet worden ist141. Die 
chemischen und physikalischen Prozesse, 
die dem ECL-Verhalten zugrundeliegen, 
sind in Schema 1 zusammengestellt: Die 
eigentliche Emission erfolgt aus dem ange
regten Singulettzustand (4), der aus den 
elektrochemisch erzeugten Radikalionen 
direkt, nach (1), oder indirekt nach (2) 
oder (3) entsteht141. Die Effizienz und der 
Wirkungsgrad von ECL hängen von ver
schiedenen Faktoren ab, so beispielsweise 

* Korrespondenz: Prof. Dr. J. D a u b 
Institut für Organische Chemie 
Universität Regensburg 
Universitätsstrasse 31 - Postfach 397 
D-8400 Regensburg 
(Bundesrepublik Deutschland) 

** Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagen
werk (Methoden für die Untersuchung von Elektro-
nentransferverbindungen) und der Deutschen For
schungsgemeinschaft (Lichtsensitive Elektronentrans-
ferverbindungen) gefördert. 
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von hohen Emissionsquantenausbeuten 
des Fluoreszenzfarbstoffs. Auch sollten die 
Verbindungen chemisch sowie photoche
misch stabil sein und möglichst reversibles 
ET-Verhalten aufweisen. 

Schema 1 

R o e + R o ® -* 'R* + R (1) 
R o e + R o ® 3R* 4- R (2) 
3R* + 3R* -> lR* + R (3) 

'R* - R + /7V (4) 

Fluoreszenzfarbstoffe mit der Perylen-
bis(dicarboximid)-Grundstruktur empfeh
len sich für Untersuchungen im Hinblick 
auf ECL-Verwendbarkeit: Sie weisen hohe 
chemische und photochemische Stabilität 
und hohe Fluoreszenzquantenausbeuten 
auf, und auch die Löslichkeit ist bei ent
sprechender Substitution an den Stick
stoffatomen hinreichend15,61. Deshalb ha
ben wir nun die ECL von yV,Af'-Bis(2,5-di-
t e r t - buty lpheny 1) - 3,4:9,10 - perylenbis (di-
carboximid) la(?1 und von N,W-Bis(l-
hexylheptyl) - 3,4:9,10 - perylenbis (dicarb-
oximid) lb181 mittels Cyclovoltammetrie 
und UV/VIS-Spektroelektrochemie er
forscht. Die Verbindung la lag als 
Gemisch beider Diastereomere vor. In 
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diese Untersuchungsreihe wurde zusätz
lich der bisher nur wenig bekannte Fluo
reszenzfarbstoff 1,1,3,3,6,6,8,8-Octame-
thyl-1,2,3,6,7,8 -hexahydro- 5,10-dioxain-
deno[5,4-e]inden-4,9-dion 2 einbezogen[91. 

2 

Für die Experimente benutzten wir die 
bereits beschriebenen elektrochemischen 
und spektroelektrochemischen Mess
anordnungen1101: Absorptions-UV/VIS-
Spektroelektrochemie in Dünnschichtzelle 
mit optisch transparenten Elektroden 
(ITO = Indium-zinn-oxid); Emissions-
UV/VIS-Spektroelektrochemie in unge
teilter Zelle mit Platinelektroden (Arbeits
elektrode 4 x 8 mm) und Ag/AgCl-Refe-
renzelektrode, modifizierte Zelle aus 
Lit.1"1. Die Elektrochemilumineszenzmes-
sungen wurden in ruhender Lösung mit ei
nem periodischen Rechtecksignal bei Po
tentialänderungen zwischen den durch Cy-
clovoltammetrie bestimmten Werten für 
die Radikalanion- und Radikalkationbil
dung durchgeführt. Die Pulsdauer wurde 
dabei zwischen 10 und 100 ms variiert. 
C y c l o v o l t a m m e t r i e ( C V ) 

Das Arylimid la wird cyclovoltamme-
trisch reversibel zum Radikalanion laOG 
(E]ß — —925 mV) und zum Dianion la 2 0 
(El/2 = —1150 mV) reduziert, ebenfalls re
versibel erfolgt die Bildung des Radikal
kations la0 @ bei einem Halbstufenpoten-
tial £„ , = +1250 mV (Tabelle 1, Fig. 1). 
Das Alkylimid lb zeigt nahezu gleiches 
Verhalten, die einzelnen Potentialstufen 
sind von denen von la nur unwesentlich 
verschieden (Tabelle 1). Die Potentialdiffe
renzen für die jeweilige Bildung von Radi
kalanion und Radikalkation betragen: la, 
AE = 2.18 V; lb, AE = 2.19 V. Das Radi-

Elektronentransfer ( ET ) -Ve rha l ten v o n 
F luoreszenz farbsto f fen -
untersucht a m Be isp ie l v o n 
Pery lenb isd icarbox imiden und e inem 
Dioxa indenoindendion 
mi t Cyc lovo l tammet r i e und 
mi t U V / V I S - S p e k t r o e l e k t r o c h e m i e * * 

Josef Salbeck, Horst Kunkely, Heinz Langhals, Rolf W. Saalfrank und Jörg Daub* 
A b s t r a c t : A^,A^/-Bis(2,5-di-^r/-butylphenyl)-3,4:9,10-perylenebis(dicarboximide) (la), 
A^,A^/-bis(l-hexylheptyl)-3,4:9,10-perylenebis(dicarboximide) (lb), and 1,1,3,3,6,6,8,8-
octamethyl-l^^^J^-hexahydro-SJO-dioxaindenotS^-^Jindene^^-dione (2) have 
been used to study the electron-transfer behaviour of fluorescent dyes by cyclovoltamme-
try and by UV/VIS-spectroelectrochemistry in absorption and emission. Absorption 
spectra are reported for the ionic species, l o e , l2e , 1°®, and 2OQ. Compounds 1 and 2 
exhibit distinctive electrochemiluminescent behaviour. 
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kalanion 2 o e wird ebenfalls reversibel 
(Diffusionskontrolle; üs,/2 = —1670 mV) 
gebildet. Im Gegensatz dazu folgt der Bil
dung des Radikalkations 2°® ein irreversi
bler chemischer Reaktionsschritt, so dass 
erst bei einem Scan > 10 V/s ein reversi
bles Signal mit Peakstromverhältnis von 1 
erhalten wird = 4-1060 mV) (Tabel
le 1, Fig. 2). 

Tabelle 1. Elektrochemische Eigenschaften der Verbin
dungen la , lb und 2 [in Acetonitril, c ^ 3 1 0 ~ 4 M, 
Leitsalz T B A H F P (Tetrabutylammonium-hexafluoro-
phospha t ) ; in mV vs. FOC (Ferrocen)]. 

Radikalanion Dianion Radikalkat ion 
la - 9 2 5 - 1150 + 1250 
lb - 9 8 0 - 1215 + 1210 
2 - 1670 - + 1060 

UV/ V I S - S p e k t r o e l e k t r o c h e m i e 
Die spektroelektrochemischen Untersu

chungen bestätigen durch die isosbesti-
schen Punkte ebenfalls die chemische Re
versibilität der elektrochemischen Elektro-
nentransferprozesse. Das bei einem Poten
tial von —1050 mV erzeugte Radikalanion 
von la absorbiert bei A

max
 = 696 nm 

(Fig. 3)[l2(. Die intensivste Bande für das 
Dianion la2 0 (Erzeugungspotential —1350 
mV) liegt bei A

max
 = 564 nm (Fig. 4). Das 

Radikalkation la°® (Erzeugungspotential 
+ 1350 mV) absorbiert bei Xma, = 583 mV 
(Tabelle 2). Wiederum unterscheiden sich 
die Elektronenspektren der Radikalionen 
und der Neutralverbindungen von la und 
lb nur wenig. 

Tabelle 2. UV/VIS-Spektroelektrochemie der Fluores
zenzfarbstoffe la, lb und 2: A m a x [nm], elektrochemi
sches Erzeugungspotential [mV] in runden Klammern 
[in Acetonitril c = 3-10~4 M, Leitsalz T B A H F P 0.1 M, 
vs. FOC (Ferrocen)]. 

Neutral
verbindung 

Radikal
anion 

Dianion Radikal
kation 

( -1050) ( -1350) (+1350) 
la 452, 482 678(s), 696 530(s), 564 583 

518 705(s), 761, 596(s), 641 
791 
( -1050) ( -1350) (+1350) 

lb 452, 482 679(s), 699 535(s), 566 587 
518 707(s), 764, 589(s), 637 

794 
( -1800) 

2 402(s),415 367(s), 384 - -

440(s) 550, 598 

Die elektrochemische Reduktion von 2 
bei einem Potential von — 1800 mV führt zu 
einer Spezies mit Absorptionen bei 
^max = 550 und 598 nm, die dem Radikal
anion 2 o e zuzuordnen sind (Fig. 5, Tabelle 
2). Die bereits durch Cyclovoltammetrie 
angezeigte geringe Lebensdauer von 2°® 
verhindert unter den hier gegebenen Mess
bedingungen die spektroskopische Identi
fizierung. 

i 
- 8 0 0 

[ m V v s F O C 

F i g . 1 . C y c l o v o l t a m m o g r a m m v o n la in A c e t o n i t r i l , c « 3.10 4 M, L e i t s a l z T B A H F P ( T e -
t r a b u t y l a m m o n i u m - h e x a f l u o r o p h o s p h a t ) , Scan 5 0 m V/s. 

6 0 , 

[ u A ] 

4 0 

- 2 0 . 

2 0 

4 0 

6 0 . 

8 0 

1 6 0 0 8 0 0 
T — 

0 

[ m V v s F O C ] 

F i g . 2. C y c l o v o l t a m m o g r a m m v o n 2 in A c e t o n i t r i l , c 
50mV/s. 

1 0 

8 0 0 

* 3 ' 1 0 - M. 
- 1 6 0 0 - 2 4 0 0 

L e i t s a l z T B A H F P , Scan 

1 2 m 

4 -

0 . f n m ] 
8 0 0 

F i g . 3 . U V / V I S - S p e k t r o e l e k t r o c h e m i e v o n la, B i l d u n g des R a d i k a l a n i o n s aus der N e u t r a l 
v e r b i n d u n g ( i n A c e t o n i t r i l , c & 3 - 1 0 ~ 4 M, L e i t s a l z T B A H F P ) . 



FORSCHUNG 8 C H l M I A 4 i ( 1 9 8 9 ) N r . I 2 (Januar-Februar) 

F i g . 4 . U V / V I S - S p e k t r o e l e k t r o c h e m i e v o n la, B i l d u n g des D i a n i o n s aus dem R a d i k a l a n i o n 
( i n A c e t o n i t r i l , c*3-10~4 M, L e i t s a l z T B A H F P ) . 

1 4 

1 2 . 

1 0 

3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 [ nm ] 
F i g . 5. UV/ V I S - S p e k t r o e l e k t r o c h e m i e v o n 2, B i l d u n g des R a d i k a l a n i o n s aus der N e u t r a l v e r 
b i n d u n g ( i n A c e t o n i t r i l , c ^ 3 - 1 0 ~ 4 M, L e i t s a l z T B A H F P ) . 

E l e k t r o c h e m i s c h ausgelöste 
Chemilumineszenz ( E C L ) 

Alle drei Verbindungen geben unter den 
Bedingungen schnell wechselnder Poten
tiale deutliche Emission im sichtbaren Be
reich. Die Emissionsspektren (siehe Fig. 6) 
entsprechen nahezu den durch photoche
mische Anregung erhaltenen Emissions
spektren (vgl. Fig. 7). Eine Abschätzung 
der energetischen Verhältnisse anhand von 

Tabelle 3. Elektrochemisch und photochemisch indu
zierte Lumineszenz (energetische Betrachtung anhand 
Gleichung (5)). 

AE° 
[V] 

-AHa) 
[eV] 

AE,^h) 
[eV] 

AESC) 
[eV] 

la 2.18 2.08 2.07 2.16 
lb 2.19 2.09 1.98 1.97 
2 2.73 2.73 2.44 2.44 

- A H = AE°- TAS 

AE° = E°(R°®/R) - £°(R/R o e ) (5) 

ergab (Tabelle 3), dass in den gewählten 
Beispielen die elektrochemisch gespei
cherte Energie für die Besetzung des Singu-
lettzustands ausreichen sollte und ein Re
aktionsverlauf nach (1) und (4) wahr
scheinlich ist. Bemerkenswert ist die lang-

a) Für TAS wird 0.10 eV eingesetzt1131. b) Emission 
(Peakmaximum), elektrochemisch erzeugt . c) Emission 
(Peakmaximum), photochemisch erzeugt. 

wellige Emission, wie sie am Beispiel der 
Verbindung lb (A

m a x
 = 735 nm) in Fig. 6 

gezeigt ist. Dieses Signal könnte auf ein 
intermediär entstehendes Excimer zurück
zuführen sein. Weitere Untersuchungen 
zum Mechanismus der Reaktionen und im 
Hinblick auf mögliche Anwendungen bei 
Elektronentransfer- und Energietransfer-
Prozessen sind im Gange. 
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r t o - • • i 1—•—« 1 i 1—•—t—1—*—«—» 

(nm) 4 4 0 4B0 6 2 0 S 6 0 6 0 0 6 4 6 (nm] 

F i g . 6. E m i s s i o n s s i g n a l e , e r h a l t e n d u r c h e l e k t r o c h e m i s c h erzeugte A n r e g u n g der V e r b i n d u n g e n a ) la, b ) lb, c ) 2 . 
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F/g. 7. E m i s s i o n s s i g n a l e , e r h a l t e n d u r c h p h o t o c h e m i s c h e A n r e g u n g der V e r b i n d u n g e n a ) la, b ) lb, c ) 2 . 


