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Funktionelle Fluoreszenzfarbstoffe haben eine zentrale Be- 
deutung als aktive Komponenten fur licht- und elektronentrans- 
fergesteuerte Prozesse vornehmlich im Bereich der Materialfor- 
schung und der Analytik.['] Insbesondere die Kombination von 
reversibler Elektronenubertragung rnit effzienter Lichtabsorp- 
tion und -emission ist unabdingbar fur die Prozesse, die in 
lichtemittierenden und photovoltaisch/photoelektrochemischen 
Bauelementen eine entscheidende Rolle spielen.[21 Difluorbora- 
diaza-s-indacene haben wegen ihrer hohen Absorptionskoeff- 
zienten und hohen Fluoreszenzquantenausbeuten ein sehr gun- 
stiges photochemisch/photophysikalisches Eigenschaft~profil.[~] 
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Bisher waren nach unseren Kenntnissen Untersuchungen uber 
das Elektronentransferverhalten dieser Farbstoffe nicht be- 
schrieben. Wir berichten hier uber maBgeschneiderte Verbin- 
dungen, die einerseits gut fluoreszieren und andererseits persi- 
stente Radikalkationen und -anionen bilden. Ein Nahziel dieser 
Untersuchungen besteht darin, elektrochemilumineszente Ver- 
bindungen zu erhalten, die als aktive Komponenten in organi- 
sche lichtemittierende Dioden (OLEDs) eingebaut werden kon- 

Im Verlauf dieser Untersuchungen wurde auch ein 
donorsubstitutiertes Derivat hergestellt, dessen Fluoreszenz 
durch photoinduzierte Elektronenubertragung (PET)['] ge- 
loscht wird. Mit dieser Verbindung steht ein effzienter proto- 
nengesteuerter Fluoreszenzschalter zur Verfugung. 

Einfache Difluorboradiaza-s-indacene wie lL3I sind fur opto- 
elektrochemische Anwendungen ungeeignet, weil sie keine sta- 
bilen Radikalionen bilden. Um die Moglichkeit der Stabilisie- 
rung der Radikalionen durch Substituenten am Chromophor zu 
untersuchen, synthetisierten wir unter anderem die Verbindun- 
gen 2-4. Wir gingen dabei von Pyrrolen aus, die rnit den ent- 
sprechenden Aldehyden zu Dipyrromethanen kondensiert, 
dann oxidiert und rnit BF,.Et,O zu den Zielverbindungen um- 
gesetzt wurden.16] 

1 2a: R=Me 
2b: R=H 
2c: R=C02Et 

3 4a: X=NMe2 

4b: X=H 

Es stellte sich heraus, daB fur die Stabilisierung der Radikal- 
anionen wegen der zu erwartenden, starken Spinlokalisation die 
meso-Position des Indacengerusts von entscheidender Bedeu- 
tung ist. Das Cyclovoltammogramm des Indacens 1 zeigt eine 
irreversible Reduktion, die unter Dunnschichtbedingungen ei- 
nen chemisch reversiblen Cyclus mit einer Peakpotentialsepara- 
tion von uber 900 mV bildet. Diese Verschiebung der Ruckoxi- 
dation zu deutlich positiverem Potential deutet auf eine schnelle 
chemische Folgereaktion der primar gebildeten Radikalanionen 
hin; vermutlich handelt es sich dabei um eine Dimerisierung 
uber die rneso-Position. Blockiert man diese rnit Phenylsubsti- 
tuenten, so sind die Radikalanionen unter aprotischen Bedin- 
gungen stabil. Spektroelektrochemische Messungen ergaben, 
daB die Radikalanionen im Vergleich zu den Neutralspezies bei 
groBeren Wellenlangen (560- 630 nm) absorbieren, wahrend 
diese charakteristische Bande beim Reduktionsprodukt von 1 
fehlt, weshalb es sich hierbei offenbar nicht um eine Radikalspe- 
zies handelt (Tabelle 1). Die Lage der Reduktionspotentiale 
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a) - 4 0 -  
Tabelle 1. Optische und elektrochemische Daten von 1-4. 
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[a] Peakpotentiale der Reduktion und der Ruckoxidation bei einer Vorschubge- 
schwindigkeit von 25 mVs- I unter Dunnschichtbedingungen. [b] Dimerisierungs- 
produkt. [c] Irreversibel, Angabe des Peakpotentials. [d] Nicht meBbar, da  in der 
sauren Losung bereits bei weniger kathodischem Potential Wasserstoff entsteht. 

hlngt charakteristisch von der Art und der Stellung der Substi- 
tuenten am Grundkorper ab  und laBt sich somit gezielt variie- 
ren. Die in cc-Stellung zum Stickstoffatom von 2a nach 2c zu- 
nehmend elektronenziehenden Substituenten spiegeln sich 
jeweils in einer stark anodischen Verschiebung der Reduktions- 
potentiale wider, wahrend sich bei 2a im Vergleich zu 4b die 
zusatzlich elektronenspendenden Ethylgruppen an der /3-Posi- 
tion nur durch eine geringere kathodische Verschiebung be- 
merkbar machen (Tabelle 1). 

Auch die Radikalkationen konnen mit geeigneten Substituen- 
ten stabilisiert werden. Im Potentialfenster glngiger Losungs- 
mittel llBt sich 1 nicht oxidieren. U m  dies zu erreichen ist es 
notig, die Elektronendichte im Indacenring zu erhohen. Diese 
am Verlauf der Reduktionspotentiale von 2c nach 2a sichtbare 
Erhohung der Elektronendichte findet sich im Verhalten bei der 
Oxidation wieder. Wahrend sich 2c ahnlich wie 1 nicht oxidie- 
ren lafit, ist das Radikalkation von 2 b instabil; 2a kann dagegen 
bei niedrigerem Potential oxidiert werden und liefert ein stabiles 
Radikalkation. Wahrend der Oxidation nimmt die intensive 
Bande der Neutralverbindung ab  und es tritt eine neue kiirzer- 
wellige Absorption bei ca. 400 nm auf, wie die spektroelektro- 
chemische Verfolgung der Reaktion ergab. 

Die beiden reversiblen Redoxprozesse von 2 a sind in Abbil- 
dung 1 a dargestellt. Die Potentialdifferenz zwischen den beiden 
Redoxstufen ist ausreichend grol3, urn bei der Rekombination 
von Radikalkationen und -anionen angeregte Singulettzustande 
zu populieren, die dann emittieren. Diese elektrochemisch indu- 
zierte Lumineszenz (ECL) bei 570 nm stimmt mit der durch 
photonische Anregung erhaltenen Fluoreszenz uberein 
(Abb. 1 b, Bedingungen siehe Experirnentelles). Die recht 
schmale Emissionsbande und die Stabilitat der Radikalionen 
lassen diese Verbindung in besonderem MaBe fur die Anwen- 
dungen in OLEDs interessant erscheinen.['] 

Der Versuch, die Radikalkationen iiber Donorsubstituenten 
am Phenylring zu stabilisieren, fiihrte zu einem interessanten 
Ergebnis, denn die Elektronenacceptoreigenschaft des Chromo- 
phors kann offenbar fur die Konstruktion eines protonenabhan- 
gigen Fluoreszenzschalters genutzt werden. Verbindung 4a 
emittiert im neutralen Zustand kaum; die Fluoreszenz wird ver- 
mutlich durch eine intramolekulare Elektroneniibertragung im 
angeregten Zustand von der Dimethylaminogruppe zum Inda- 
cenchromophor geloscht.['' Protoniert man 4a durch Zugabe 
von Trifluoressigsaure, so tritt die fur diese Substanzklasse typi- 

b) 
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Abb. 1. a) Cyclovoltammogramm von 2a in Acetonitril, Vorschubgeschwindigkeit 
100 mVs-' ;  b) Vergleich des ECL-Spektrums von Z a  (unten) mit dem Photolumi- 
neszenz(PL)-Spektrum bei gleicher Konzentrdtion (oben, Anregung bei 530 nm), 
jeweils in CH,CI, 

s ~ h e , [ ~ ]  intensiv griine Fluoreszenz auf (Abb. 2 ) .  Die Emissions- 
quantenausbeuten der freien und der protonierten Form verhal- 
ten sich in Chloroform wie 1 : 200, wahrend sich die UV-Spek- 
tren nur geringfiigig unterscheiden. Dieses System sollte wegen 
der vollstandigen Unterdruckung der Emission in der Neutral- 
form gut als fluoreszenter pH-Sensor geeignet 

Das An- und Abschalten der Fluoreszenz von 4a beruht nicht 
auf einer durch Konjugation veranderten Elektronenstruktur 
des Chromophors. Die Art der Wechselwirkungen zwischen 
dem Substituenten am Phenylring und dem Indacenchromo- 

1 

I I 1 
460 480 500 5x1 540 560 580 ma 

hlnm - 
Abb. 2.  Fluoreszenzspektrum von 4 a  vor (unten) und nach (oben) Protonierung 
der Dimethylaminogruppe mit Trifluoressigsiure in CHCI, (Anregung bei 495 nm). 
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phor wird durch die sterischen Verhaltnisse am Briickenatom 
des Indacengeriists bestimmt, wie die Rontgenstrukturanalyse 
von 3 ergab (Abb. 3) .[lo] Die durch die Methylgruppen bewirkte 
Verdrillung des Phenylrings aus der Ebene des Indacenchromo- 
phors unterbricht die Konjugation der Substrukturen. Das UV- 
Spektrum von 3 setzt sich deshalb additiv aus den Spektren der 

Abb. 3 .  Struktur von 3 im Kristall. Der Anthracen- und der Phenylring sind um 
78", der Phenyl- und der Indacenring um 75" gegeneinander verdrillt. 

Subchromophore zusammen, wie man am Vergleich mit 2c er- 
kennt; ebenso unterscheiden sich 4 a  und 4 b nicht hinsichtlich 
der Lage des Absorptionsmaximums. Im Cyclovoltammo- 
gramm von 3 erkennt man nach dem ersten reversiblen Reduk- 
tionssignal eine weitere Reduktionsstufe, auf der die Indacen- 
struktur zerstort wird; bei noch negativerem Potential wird die 
Phenylanthracensubstruktur reversibel reduziert. Offensichtlich 
sind die Teilstrukturen auch elektrochemisch unabhangig von- 
einander. 

Die cyclovoltammetrische Untersuchung von 4 a ergab, daB 
die Dimethylaminogruppe im Bereich zwischen dem Oxida- 
tions- und dem Reduktionpotential des Indacengrundkorpers 
oxidiert wird. Dies deutet darauf hin, daR das freie Elektronen- 
paar der Aminogruppe energetisch zwischen dem HOMO und 
dem LUMO des Indacenchromophors liegt. Das Oxidationspo- 
tential der protonierten Dimethylaminogruppe liegt bedeutend 
hoher als das der freien Form und aurjerhalb des Losungsmittel- 
fensters, was sich im Cyclovoltammogramm durch das Ver- 
schwinden der Bande nach der Protonierung bemerkbar macht. 
Durch diese Anhebung des Oxidationspotentials ist eine strah- 
lungslose Desaktivierung des angeregten Zustands auf dem 
oben beschriebenen Weg nicht mehr moglich. Das Oxidations- 
potential des protonierten Indacenchromophors andert sich im 
Vergleich zur neutralen Form nicht, weil in beiden Fallen die 
durch Protonierung oder durch Oxidation an der Aminogruppe 
entstandene positive Ladung die Elektronendichte im Indacen- 
chromophor offenbar auf die gleiche Weise induktiv beeinfluDt. 

Wir haben gezeigt, daD durch geschickte Substitution die 
Elektronendonor- und acceptoreigenschaften eines Chromo- 
phorsystems so gesteuert werden konnen, daR man diese zur 
elektronen- oder protoneninduzierten Lumineszenz nutzen 
kann. 

Experimentelles 
Cyclovoltammetrie: Losungsmittel Acetonitril ; Potentialangaben [mV] gegen Fer- 
rocen (FOC) als internem Standard; reversibles Halbstufenpotential E,,2;  Menbe- 
dingungen: Raumtemperatur, Vorschubgeschwindigkeit 250 mVs- ', Arbeitselek- 

trode: Platinscheibenelektrode, Quasireferenzelektrode: Ag/AgCI, Gegenelektro- 
de: Platinelektrode, Leitsalz: 0.1 M Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat. 
Spektroelektrochemie : Losungsmittel Acetonitril, Transmissionszelle mit Minigrid- 
Gold-Arbeitselektrode oder Reflexionszelle mit Platinscheiben-Arbeitselektrode. 
Optiscbe Spektren: Konzentrationen bis 1 0 - 6 ~  in Chloroform, das vor der 
Messung uber basisches A1,0, filtriert wurde. Die Emissionsspektren sind korri- 
giert. 
ECL-Messungen: Das ECL-Spektrum wurde durch abwechselndes Anlegen der 
durch die Cyclovoltammetrie bestimmten Oxidations- und Reduktionspotentiale 
fur je 20 ms in Dichlormethan aufgenommen. Konzentration: l o - ,  M, Leitsalz: 
0.1 M Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat. Die Emission ist wegen der hohen 
Konzentration der Menlosung durch Reabsorption bathochrom verschoben. 
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Kristallstrukturdaten (C,,H,,B,F,N,O,; zwei unabhangige Molekule in der 
asymmetrischen Einheit): M ,  = 1345.10, triklin, Raumgruppe PT, 

y = 83.433(10)", V = 3461.3(8) A', 2 = 2, pb.,. = 1.291 M ~ I I - ~ ,  Mo,,-Strah- 
lung ( A  = 0.71069 A), Graphitmonochromator, p = 0.09 mm-', F(OO0) = 
1416, T = 150 K, orangefarbene Nadel (0.640 x 0.130 x 0.070 mm). Daten- 
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Int. + 1223/336-033; E-mail: deposit@chemcrys.carn.ac.uk). 
A. Altomare, G. Cascarano, C. Giacovazzo, A. Guagliardi, J .  Appl. Crystal- 
logr. 1993,26, 343-350 
G. M. Sheldrick, SHELXL93, Universitat Gottingen, 1993. 
A. L. Spek, Acta Crystallogr. Sect. A 1990, 46, C34. 

a=7.5242(9),b=19.996(3),~ = 23.172(3)A,c(= 88.021(11),8 = 89.408(11), 
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