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Das Donor/Acceptor-Prinzip erlangte grundlegende Bedeu- 
tung fur die Chemie und Physik chromogener Verbindungen, 
denn es beschreibt sowohl das Absorptionsverhalten von Ver- 
bindungen mit auxochromen und antiauxochromen Gruppen 
als auch das Entstehen nichtlinear-optischer (NLO) Effekte 
(molekulare Hyperpolarisierbarkeit)[ll. Donor- und Acceptor- 
gruppen fuhren jedoch nicht nur zur Polarisierung konjugierter 
n-Elektronensysteme, sie konnen auch zur Abgabe oder Auf- 
nahme von Elektronen unter Bildung von Radikalkationen 
bzw. Radikalanionen beitragen. Im weitesten Sinne ist der Ba- 
sisprozeI3 der artifiziellen und natiirlichen Photosynthese (pho- 
tochemisch induzierte Ladungstrennung) auf dieses Struktur- 
prinzip zuriickzufuhrenrZ1, und es dient auch als Grundlage fur 
die Entwicklung von Modells~bstanzen[~~. Die im Radikalanio- 
nen/Radikalkationen-Paar gespeicherte Energie kann auch die 
Emission von elektromagnetischer Strahlung bewirken, ein 
Vorgang, der in Losung als elektrochemisch induzierte Lumi- 
neszenz (ECL)l4] vorkommt und derzeit intensiv fur die Anwen- 
dung polymerer und oligomerer Verbindungen in lichtemittie- 
renden Bauteilen untersucht wirdr']. Der folgende Beitrag 
berichtet uber neue maljgeschneiderte Donor/Acceptor-substi- 
tuierte stilbenoide Verbindungen, deren ,,optoelektronische" 
Multifunktionalitat durch die elektronentransferaktiven Do- 
nor- und Acceptorteilstrukturen und durch die lumineszente 
Substruktur gepragt wird. Diese Verbindungen wurden rnit 
elektrochemischen und optoelektrochemischen Methoden un- 
tersucht, um damit die Zusammenhange zwischen Elektronen- 
iibertragung, Elektronenstruktur und Molekulstruktur aufzu- 
klaren mit dem Ziel, Verbindungen und Materialien fur die 
Umwandlung elektrochemischer Energie in photonische Ener- 
gie zu entwickelnf6]. 
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Die Stilbenoide 1-4 enthalten jeweils den Pyrenchromophor 
als Acceptor und Phenothiazin-, Thianthren-, Dibenzodioxin- 
oder Phenoxathiin-Teilstrukturen als Donoren. Diese kombi- 
nierten Einheiten lassen gutes Emissionsverhalten erwarten"]. 
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Pyrenylvinylanthrachinon 5 ist zum Vergleich in die Untersu- 
chungen miteinbezogen worden. Die Verbindungen 1-5 wurden 
durch Wittig-Reaktionen aus geeigneten Vorstufen syntheti- 
siert. Die Trennung der (Ej/(Z)-Isomere erfolgte iiber konven- 
tionelle Saulenchromatographie an Kieselgelts1. 

Die cyclovoltammetrischen Messungen zeigen, daI3 die Bil- 
dung der Radikalkationen von 2-4 nicht aus der Oxidation des 
heterocyclischen Strukturteils resultiert, sondern aus der der Py- 
renteilstruktur: Die Radikalkationen entstehen bei einem fur 
Pyrenverbindungen typischen Potential, und der ProzeI3 ist irre- 
versibel. Auch die Oxidation der Anthrachinonderivate (Z)-5 
und (E)-5 ist irreversibel. Im Falle der Phenothiazinderivate 1 
beobachtet man die fur das heterocyclische Grundgerust typi- 
schen reversiblen Oxidationsstufen. Der Elektronentransfer im 
Reduktionsbereich wird erwartungsgemaI3 bei 1-4 durch die 
Pyrenteilstruktur bestimmt. Bei den Anthrachinonderivaten 
(Z)-5 und (Ej-5 hingegen erhalt man drei reversible Reduk- 
tionswellen im Cyclovoltammogramm, wobei die ersten beiden 
Elektronenubertragungen auf die Anthrachinon-, die dritte 
Elektroneniibertragung jedoch auf die Pyreneinheit zuriickge- 
fuhrt werden kann (Tabelle 1). 

Generell findet man bei allen elektrochemischen Prozessen 
von 1-5 eine Verschiebung der Elektronenubertragungsprozes- 
se zu niedrigeren Potentialen gegeniiber den Werten der unsub- 
stituierten Elektrophoren, ein Hinweis fur die Anhebung der 
hochsten besetzten Orbitale und/oder eine Absenkung der tief- 
sten unbesetzten Orbitale im Vergleich zu denen der Stammver- 
bindungen (Tabelle 1). 

Diese Beobachtung wird durch spektroelektrochemische Un- 
tersuchungen weiter bestatigt. Reversible Prozesse auf der Zeit- 
skala der Spektroelektrochemie werden fur die Oxidation von 
(E)-1 zum Radikalkation sowie fur die Reduktion von 2-5 zum 
Radikalanion gefunden. Die spektralen Daten zeigen in allen 
Fallen aufier bei (2)-5 sowohl im Hinblick auf die Lage der 
Banden als auch die Struktur der Spektren beachtliche Unter- 
schiede gegeniiber denen der unsubstituierten Elektrophoren 
(Tabelle 2). Insbesondere die langwelligsten Absorptionsban- 
den von 1-5 sind im Vergleich zu denen der unsubstituierten 
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Tdbelle 1. Ansgewiihlte. dorch cyclovoltammetrische Messungen ermittelte elek- 
trochemische Daten. Foe = Ferrocen. 
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[a] Cyc~ovoitdmmetrisch hestimmte Halbstufenpotentidle El,, [mV] der Stdmmver- 
hindungen: Pyren: Red. -2535, Ox. (End)  910; N-Methylphenothiazin: Ox. 325; 
9,10-Anthrdchinon: Red. 1 - 1320, Red. 2 -1920; Thianthren: Ox. 835; Dioxin: 
Ox. 995; Phenoxathiin: Ox. XO0. 

Stammverbindungen deutlich bathochrom verschoben (Tabel- 
le 2). Dies deutet darauf hin, daB nicht Teilstrukturen, sondern 
der gesamte Chromophor fur die optischen Eigenschaften be- 
stimmend ist. Bei (Z)-5 hingegen konnen durchaus Analogien 
zum unsubstituierten Anthrachinon gesehen werden, so daB 
hier wohl von einem typischen Anthrachinon-Semichinon- 
Spektrum gesprochen werden kann, ein Effekt, der auf eine 
deutliche Verdrillung der Molekulstruktur hinzuweisen scheint. 

Die cis-Stilbene (Z)-1 und (Z)-5 weisen photochemische 
,,One-Way"-Isomerisierungen auf['] : Bestrahk man die (2)- 
Verbindung in Losung (Cyclohexan oder Acetonitril), so wird 

Tabelle 2. Spektroelektrochemisch ermittelte UV/Vis/NIR-Daten der Radikalio- 
nen sowie UV!Vis-Daten der Neutralverbindungen. Isosb. Pkt. = Isosbestischer 
Punkt. 

ProzeD [a] Neutralverh. Radikalion Isosb. Pkt 
E. [nm] (log c j  [h] 1. lnml [cl 1 I d  [cl 
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[a] Zur besseren Vergleichharkeit sind die Daten fur die unsubstituierten Elektro- 
phore ebenfalls aufgefuhrt : SN = N-Methylphenothidzin, An = 9,10-Anthrdchi- 
non. P = Pyrcn. [b] Messungen 111 Acetonitril; sh = Schulter; in der T d b e k  nicht 
:infgefiihrt: (Z1-I UV;Vis: I[nni](logc): 3X6(sh). 342(4.2). 326(sh), 274(4.4), 267 
(4.4). 242 (4.5). [c] Es bind n u r  dic langwelligsten Absorptionen und isoshestischen 
Punkte der Radikalionen aufgefuhrt. 

ausschlieBlich das (E)-Isomer gebildet (Identifikation durch 
Vergleich mit den Spektren des reinen (E)-Isomers), wahrend 
die Bestrahlung des (E)-Isomers keine Veranderungen in den 
UV-Spektren hervorrufen. Bei der spektroelektrochemischen 
Untersuchung dieser cisoiden Stilbene konnte bei der Oxidation 
von ( 2 ) - 1  zum Radikalkation die Isomerisierung zum (E)-Iso- 
mer beobachtet werden, wobei nach AbschluB des spektroelek- 
trochemischen Experiments das UV-Spektrum von neutralem 
(E)-1 beobachtet wird (Schema 1). Auch bei der Reduktion von 

A 
(Z)4 '+ 7 (E).l'+ 

+e- lf - e -  

(2)-SZ- 7 ( E ) - S 2 -  

Schema 1. Isomerisierungsverhalten van (Z)-1 und (Z)-5 unter Bestrahlung und 
Elektronentransfer. 

A 

(2)-5 zum Dianion erhalt man nach Abschlu5 des Prozesses 
eindeutig das Spektrum des Dianions von (E)-5, ndch Beendi- 
gung des Experiments findet man ferner die UV-Absorptionen 
von (E)-5. Demgegenuber ist das Radikalanion von ( 2 ) - 5  konfi- 
gurationsstabil. Man kann also feststellen, dalj die ,,One-way"- 
Isomerisierungen nicht nur durch photochemische Einflusse, 
sondern sowohl durch reduktive als auch durch oxidative Elek- 
tronentransfer-Prozesse hervorgerufen werden konnen. 

Neben dem elektrochemischen und spektroelektrochemi- 
schen Verhalten sind insbesondere die Fluoreszenzeigenschaften 
dieser Verbindungen von Interesse. (Experimentelle optische 
Daten : Tabelle 3 ; Bedingungen : siehe Experimentelles). Neben 

Tdbelle 3. Aus Emissions- nnd ECL-Messungen ermittelte Daten: siehe auch 
Abb. 1. 

i,, [nml Emission Excimer [a] ECL 

(El- 1 593 [b] 620 600 
2 455, 555 (sh) 550 525 
3 433,447 545 510 

541 523 4 439 (sh), 456, 525 (sh) 

[a] Es sind ca.-Werte angegeben. [b] Nicht korrigiert; korrigiertes Emissionsmaxi- 
mum liegt jenseits von 600 nm. 

der herkommlichen Emissionsbande konnte in fast allen Fallen 
bei konzentrationsabhingigen Messungen in unterschiedlichen 
Losungsmitteln (Cyclohexan, Methylenchlorid und Acetonitril) 
eine Excimerenemission nachgewiesen werden, ein Verhalten, 
das fur pyrenoide Verbindungen nicht unublich ist["]. 

Bemerkenswert ist desweiteren, daB in allen Flllen auRer fur 
5 (keine Emission in Acetonitril) auch eine elektrochemische 
Aktivierung zur Bildung eines angeregten Zustands moglich ist. 
Wihrend fur (E)-1 die ECL-Kurve mit den optischen Spektren 
ubereinstimmt, ist dies fur die Verbindungen 2-4 nicht der Fall: 
Hier legt der Vergleich der elektrochemischen und optischen 
Experimente vielmehr nahe, daB bei der elektrochemischen Er- 
zeugung der Leuchterscheinung die Emission im wesentlichen 
auf die Bildung eines Excimers zuriickzufiihren ist (Tabelle 3, 
Abb. l), zumal die hier elektrochemisch in das System einge- 
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brachte Energie nicht mehr fur die direkte Populierung des S,- 
Zustandes der monomeren Spezies ausreichen sollte. Desweite- 
ren liegt in dem einer Elektroneniibertragung vorausgehendem 
Begegnungskomplex sicherlich eine Struktur zugrunde, die der 
Geometrie eines Excimers relativ nahe kommt. 

Experkmen t e lks  
Cyclovoltammetrie: Solvens Acetonitril; Potentialangaben [mV] gegen Ferrocen 
(FOC): reversibles Halbstufenpotential E,,, , anodische und kathodische Peakpo- 
tentiale E,. und E,, . MeDbedingungen: Raumtemperatur, Vorschubgeschwindig- 
keit: 250 mVs- ', Arbeitselektrode: Platinscheibenelektrode, Quasireferenzelektro- 
de: hg/AgCI, Gegenelektrode: Platinspiralelektrode; Leitsalz: 0.1 M Tetrdhutyl- 
ammoniumhexafluorophosphat (TBAHFP). 
Optische Spektren : Alle Messungen in Acetonitril als Solvens. Die Emissionsspek- 
tren sind korrigiert. Verwendete Konzentrdtionen: zwischeu 5 x und 
5 x lo-" M, Anregungswellenl~nge: (E)-1: 398 nm, 2-4: 375 nm (diese Anregungs- 
wellenlingen wurden auch bei der Messung der Excimerenemission verwendet). 
Wegen der vergleichsweisen geringen Loslichkeit ist eine Angabe der Lage der Exci- 
merenemission nur relativ grob moglich, da diese Bande nur als zusatzliche Schulter 
im Vergleich zum normalen Emissionsspektrum auftaucht (Bestimmung aus Kon- 
rentrationsreihen). 
ECL: Die ECL-Spektren wurden durch wechselseitiges Anlegen des durch Cyclo- 
voltammetrie bestimmten Oxidations- und Reduktionspotentidls fur eine Zeitspan- 
ne von je 20 ms in ungeruhrter Losung in einer eigens hierfiir konstruierten Zelle [I I] 
aufgenommen. Verwendete Konzentrationen: 1 x bis 1 x M, Leitsalz: 
0.1 M TBAHFP. 
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