Feststoff-Fluoreszenz

Ein Fluoreszenzfarbstoff mit starker, anisotroper
Feststoff-Fluoreszenz, kleiner Stokes-Verschie-
bung und hoher Lichtechtheit**
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Das Interesse der Technik an Fluoreszenzfarbstoffen nimmt
immer noch zu."! Wihrend es eine Reihe von Farbstoffen
gibt, die in homogener Losung stark fluoreszieren, sind nur
wenige Substanzen mit starker Feststoff-Fluoreszenz be-
kannt. In vorangegangenen Arbeiten® wurde gezeigt, dass
fir die Fluoreszenzloschung wichtige Prozesse durch eine
sterische =~ Aggregationshinderung unterbunden werden
konnen. Basierend auf diesem Konzept wurde der Farbstoff
1 mit sperrigen Endgruppen in einem Schritt aus dem
technischen Bisanhydrid 2 synthetisiert [Gl. (1)]. Er fluores-
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ziert nicht nur in konzentrierter Losung, sondern auch als
Feststoff. Bei der iiblichen Kristallisation wird er in Form
extrem diinner Plédttchen erhalten (typisch 0.1 x 50 x 50 um),
die auf ihren Fldchen ausgesprochen stark fluoreszieren, viel
weniger dagegen auf den Kantenfldchen (Abbildung 1). Eine
Rontgenstrukturanalyse von 1 ergab zwar, wie bei anderen
Perylenfarbstoffen, Fehlordnungen bei den beweglichen
Endgruppen, die Atome des Arenteils und damit der Chro-
mophor aber sind nicht fehlgeordnet und konnten prizise
lokalisiert werden (Abbildung 2). Dariiber hinaus konnte die

Abbildung 1. Fluoreszenz des kristallinen Farbstoffs 1.
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Abbildung 2. Struktur von 1 im Kristall.

fluoreszierende Pléttchenfldche kristallographisch zugeord-
net werden;®! sie trigt die Indices hkl=100 oder 100. Im
Stereobild (Abbildung 3) schaut man direkt auf die fluores-
zierende Anordnung der Chromophore, und man sieht die

Abbildung 3. Stereobild der Elementarzelle von 1 bei Blick auf die
Ebene mit hkl=100; die Reste an den Stickstoffatomen wurden zur
besseren Ubersicht fortgelassen.

Molekiilachsen entlang der N-N-Verbindungslinien und
damit die elektronischen Ubergangsmomente ungefihr par-
allel liegen; diese Anordnung ist fiir das Abstrahlen des
Fluoreszenzlichts besonders giinstig. Hiermit liegt eine wei-
tere experimentelle Basis fiir die theoretische Erfassung der
Ausbreitung von Excitonen in kristallinen Farbstoffen und
deren Abstrahlung vor.

Die UV/Vis-Absorptions- und -Fluoreszenzspektren
(nahezu 100% Fluoreszenzquantenausbeute) von 1 in
Losung entsprechen denen der bekannten Perylenbisimide,
die Stokes-Verschiebung des Feststoffs ist allerdings unge-
wohnlich klein (Abbildung 4). Dies eroffnet die Moglichkeit,
ein mithilfe von Licht kiihlendes System zu entwickeln.”"
Hierfiir wurde zunichst bei wellenzahllinearer (energielinea-
rer) Auftragung der Schwerpunkt des korrigierten Fluores-
zenzspektrums berechnet (Abbildung 4). Um das Fluores-
zenzanregungsspektrum bei kleinen Intensitdten genau er-
fassen zu konnen, wurde anschlieBend fiir das gesamte
Spektrum (wellenzahllinear) eine GauB-Analyse durchge-
fiihrt,'?) die mit hoher Prizision gelang (R-Wert 0.029,
Tabelle 1), und das Ergebnis dieser Analyse in die langwellige
Flanke extrapoliert, bis zum Schwerpunkt des Spektrums und
dariiber hinaus (als diinne Kurve iiber das linke Spektrum in
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Abbildung 4. Feststoff-Fluoreszenzspektrum (rechte Kurve) und Fluo-
reszenzanregungsspektrum (linke Kurve) von 1. Der Schwerpunkt des
Fluoreszenzspektrums liegt bei 615.6 nm (aus energielinearer Auftra-
gung errechnet). Dem experimentellen Fluoreszenzanregungsspektrum
links ist ein simuliertes Fluoreszenzanregungsspektrum (Gauf3-Analy-
se) uberlagert. Sdulen: Bandenlagen und -intensititen der einzelnen
GauR-Funktionen.

Tabelle 1: GauR-Banden"! des Fluoreszenzanregungsspektrums von 1
fiir 1>400 nm. ¢,,,, ist bezogen auf e=1 fiir das Maximum im
sichtbaren Bereich angegeben.

Nr. Armax [nM] 207 [10000 cm™?] €

1 583.4 0.255 0.736
2 557.8 0.310 0.799
3 521.0 0.768 0.747
4 482.3 0.582 0.287
5 461.9 4.421 0.851
6 400.3 3.877 0.950

Abbildung 4 gelegt). Diese Extrapolation ergibt bei der
Wellenldnge des Schwerpunkts des Fluoreszenzspektrums
eine Intensitdt von mehr als 3% bezogen auf das Maximum
der langstwelligen Bande des Anregungsspektrums; 5 nm
weiter im langwelligen Bereich, also erheblich jenseits des
Schwerpunkts, betrdgt die Intensitdt noch mindestens 1%.
Dariiber hinaus wurde experimentell abgesichert, dass bei
einer Registrierung des Fluoreszenzspektrums jenseits des
Bandenschwerpunkts das Anregungsspektrum tatsichlich bis
iiber den Schwerpunkt hinaus reicht.

Die ermittelten Intensititswerte des Fluoreszenzanre-
gungsspektrums sind als untere Schranke fiir eine Anti-
Stokes-Fluoreszenz zu betrachten. Es kann damit bei einer
langwelligen Fluoreszenzanregung eine im Mittel kurzwelli-
gere Fluoreszenz erhalten werden; wegen der starken Fest-
stoff-Fluoreszenz ist dabei kaum mit Verlusten zu rechnen.
Die fiir diesen Prozess zusétzlich erforderliche Energie kann
nur der Umgebung entnommen werden, sodass sich der
Farbstoff grundsétzlich zur Kiihlung eignen sollte; einen
Uberblick iiber Kiihlprozesse unter Verwendung von Anti-
Stokes-Emission bietet Lit. [13]. Die benétigte Entropie soll
aus der Umwandlung der gerichteten Strahlung des einfal-
lenden Lichts in diffuses Fluoreszenzlicht resultieren. Mit
Kiihlsystemen, die Lichtstrahlung nutzen, konnen Solarkiih-
ler entwickelt werden, die keine beweglichen Teile enthalten.
Das bei 1 weit in das Fluoreszenzspektrum reichende Fluo-
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reszenzanregungsspektrum ist dabei von besonderem Inter-
esse, weil damit zur Kithlung nicht einmal monochromatisch
angeregt zu werden braucht; ein Kantenfilter, das die kur-
wellige Sonnenstrahlung ausfiltert, reicht vollig aus.

Experimentelles
N,N'-Bis(2,4-dimethylpent-3-yl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonséure-
bisimid (1): 2,4-Dimethylpent-3-ylamin (100 mg, 868 pmol) und 2
(145 mg, 369 umol) wurden in Imidazol (2 g) vier Stunden auf 140°C
erhitzt, vor dem vollstandigen Abkiihlen mit Ethanol versetzt, um das
erstarrende Imidazol zu l6sen, durch Zugabe von 2Mm Salzsdure
ausgefillt, eine Stunde altern gelassen, abfiltriert, mit Wasser gewa-
schen, bei 120°C getrocknet und chromatographiert (Chloroform,
Kieselgel). Ausb. 170 mg (79 %) orange fluoreszierende Kristalle. R,
(Kieselgel, Chloroform) =0.74. IR (KBr): #=3436.1 (m), 2963.0 (m),
2924.3 (w), 2867.4 (w), 1697.4 (s), 1656.4 (s), 1593.0 (s), 1577.8 (m),
1507.1 (w), 1462.1 (w), 1435.3 (w), 1405.7 (m), 1382.5 (w), 1336.9 (s),
1261.1 (s), 1200.0 (w), 1167.9 (w), 1100.3 (s), 1022.0 (m), 963.2 (w),
934.1 (w), 853.9 (w), 810.8 (s), 799.9 (sh), 749.9 (m), 714.2 (w), 660.2
(W), 593.8 (w), 476.9 (w), 431.7 cm ™! (w). '"H-NMR (400 MHz, CDCl,,
25°C): 6 =0.95(d,*/ =6.8 Hz, 12H, 4CH,), 1.12 (d, *J = 6.7 Hz, 12 H,
4CH,), 2.66-2.78 (m, 4H, 4 CH), 4.76 (t,*J = 8.1 Hz,2H, 2 CH), 8.61-
8.71 ppm (m, 8H, arom. CH). "C-NMR (101 MHz, CDCl,, 25°C):
0=19.6, 20.8, 28.2, 64.2, 122.1, 125.5, 130.3, 131.0, 133.6, 163.0,
164.2 ppm. UV/Vis (CHCL): Ay, (€) =458 (18300), 489 (50400),
525 nm (83900). Fluoreszenz (CHCLy): A =533, 575 nm. Fluores-
zenzquantenausbeute (CHCl, A, =488 nm, E g4, = 0.306 cm ™, Re-
ferenz:  N,N'-Bis(tridec-7-yl)perylen-3,4:9,10-tetracarbonséurebis-
imid mit @ =1.00.): 1.00. MS (DEI*/70 eV): m/z (%): 586 (4) [M*],
543 (16) [M*—C;H;], 489 (26) [M*—C,;H5], 390 (135) [M*-2CH,,].
C,H,N-Analyse fiir C33H3sN,0, (586.7): ber. C 77.79, H 6.53, N 4.77;
gef. C77.67, H 6.56, N 4.72.
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