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complexes, reported by Rieke et al.” on
one hand and Kochi et al.”™ on the other.
But it doesn’t seem that the mechanistic
considerations developed by Kochi could
apply here: in our experimental conditions,
we have never seen the strong development
of coloration characteristic of the forma-
tion of an organometallic compound by
oxidative addition""®*! either for nickel or
for any of the metals studied in this report.
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In the past, dye chemistry has chiefly been oriented towards traditional areas such as the
development of textile dyes. However modern applications, for example reproduction and
information technologies, call for new developments in this line. The storage of information

might become a domain of dye chemistry.

1. Einleitung

Die bereits weit verbreitete und immer
noch schnell expandierende Datenverar-
beitung hat einen grossen Bedarf an Mas-
senspeichern. Mit den fiir Computer bisher
iiberwiegend verwendeten magnetischen
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Speichermaterialien kénnen nur schwierig
noch wesentlich hohere Speicherdichten
erreicht werden. Ausserdem sind diese Ma-
terialien in bezug auf die Langzeitstabilitit
problematisch, was sich besonders bei
grossen Datenmengen bemerkbar macht.
Und schliesslich stort auch ihre Anfillig-
keit gegen magnetische Felder.

Optische Datenspeicher soliten aber
sehr hohe Speicherdichten und Langzeit-
stabilitidten zulassen und dariiber hinaus
unempfindlich gegen Magnetfelder sein.
Wichtig wiren Systeme, die beschrieben
und auch wieder — selbst wenn nur wenige
Male — geloscht werden konnen. Bendtigt
werden fiir hohe Lesegeschwindigkeit ge-
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rem Fall kamen aber bisher nur fertig be-
spielte Platten auf den Markt, so dass eine
Aufzeichnung nicht moglich war. Um die-
sen Mangel zu beheben, wurden jiingst fiir
den Handel bespielbare CD-Platten ent-
wickelt!", bei denen die Information — hier
das Audiosignal — einmal eingeschrieben
und dann viele Male ausgelesen werden
kann. Speicher dieser Art sind bei Compu-
tern schon lidnger in Gebrauch.

Die genannten optischen Speicher haben
aber noch den Nachteil, dass die einmal
eingeschriebene Information nicht mehr
geloscht werden kann. Deshalb wird viel-
fach versucht, l6schbare optische Speicher
zu entwickeln. Dabei ist man mit magne-
tooptischen Verfahren schon so weit, dass
sie praktisch angewendet werden kénnen.
Solchen Systemen sowie auch denen, die
auf Phasenumwandlungen in Legierungen
basieren, mangelt es jedoch an Langzeit-
stabilitit. Weiterhin werden dafiir aufwen-
dige Lese- und Schreibgeréte benétigt. Die
als Alternative naheliegende Verwendung
photochromer Speichermaterialien hat
den Nachteil, dass bei jedem Lesevorgang
ein partielles Ldschen erfolgt. Dies
schrinkt die Zahl der méglichen Lesevor-
génge stark ein.

3. Optische Fluoreszenz-Datenspeicher

Ein fiir die Praxis gut einsetzbares opti-
sches Speichersystem sollte die folgenden
acht Bedingungen erfiillen:

® Hohe Speicherdichte
Begrenzung nur durch die verwendete
Lichtwellenldnge

@ Grosse Langzeitstabilitdt
Ein definierter, stabiler chemischer
Stoff soll bei der Informationsspeiche-
rung in ¢inen anderen stabilen Stoff um-
gewandelt werden

® Grosse Zahl von Lesezyklen
Kein partielles Loschen durch den Lese-
vorgang

@ Ldischbarkeit
Gezielte Umwandlung in den Aus-
gangszustand

® Hohe Lesegeschwindigkeit
100 MHz ... 1 GHz (1 ... 10 ns)

@ Mittlere bis hohe Schreib- und Léschge-
schwindigkeit

@ FLinfache Optik — geringe Storanfillig-
keit
Speicherpunkt nach Madglichkeit als
Lichtquelle (Fluoreszenz)

@ Gut zugdngliche Speichermaterialien
Keine Verwendung _seltener oder
schwierig zu entsorgender Substanzen

Bei optischen Speichern sollte durch den
Schreibvorgang cin definierter, stabiler

chemischer Stoff eindeutig in einen zweiten
stabilen Stoff umgewandelt werden, der
sich in seinen optischen Eigenschaften vom
ersten unterscheidet. Zunéchst bietet sich
an, diese Umwandlung auf molekularer
Basis erfolgen zu lassen, da so ein rdumli-
ches Auflosungsvermogen und damit eine
Packung der Information bis in den mole-
kularen Bereich hinein méglich sein sollte.
Ein so hohes Auflosungsvermdgen kann
aber bei optischen Speichern nicht genutzt
werden, weil die Speicherdichte durch die
Wellenldnge des verwendeten Lichts be-
grenzt wird. Ausserdem hat eine chemische
Umwandlung den prinzipiellen Nachteil,
dass hierbei die Bildung von Nebenpro-
dukten, wenn auch nur in kleinem Anteil,
kaum zu vermeiden ist. Bei einem Speicher
mit vielen Schreib- und Léschzyklen wiirde
so allmdhlich das Speichermedium ver-
braucht werden. Die Nebenprodukte
konnten dariiber hinaus sogar den Spei-
chervorgang storen.

Daher erscheint es giinstiger, wenn die
molekulare Konstitution des Informa-
tionstriagers durch die Speicherprozesse
nicht verdndert wiirde. Ein solches System
ldsst sich mit Farbstoffen verwirklichen,
bei denen Allotropie auftritt und die Infor-
mation durch die Anordnung der Mole-
kiile im Kristallgitter gespeichert wird. Der
eine Zustand der Informationsspeicherung
(logisch 0) ist dann die thermodynamisch
stabile Modifikation des Farbstoffs und
der zweite (logisch 1) eine metastabile. Da-
mit die Information Gber lange Zeit stabil
bestehen bleibt, muss fiir die Umwandlung
in die stabile Modifikation cine erhebliche
Barriere vorliegen (vgl. die Aufbewah-
rungsstabilitit der metastabilen Kohlen-
stoff-Modifikation Diamant). Eine weitere
Bedingung fiir den verwendeten Farbstoff
ist eine grosse Tendenz, ein geordnetes
Kristallgitter zu bilden, das ja der eigent-
liche Tréager der Information ist.

Fiir optische Speicher wiirden bereits
Farbstoffe ausreichen, die zwei verschie-
denfarbige Modifikationen besitzen. Vor-
aussetzung ist aber dann, dass in allen Tei-
len des Lichtwegs beim Lesevorgang eine
optische Qualitdt vorliegen muss. Dies ist
nur schwer bei Kristallen zu verwirklichen,
die sich umwandeln. Auch lassen sich die
Effekte von Streulicht nur schwierig kon-
trollieren. Abhilfe kann hier die Ausnut-
zung der Fluoreszenz von Farbstoffen
bringen: Der durch eine optische Anre-
gung zur Fluoreszenz stimulierte Speicher-
punkt wird nun selbst zur Lichtquelle, die
ohne Probleme optisch auf den Empfanger
abgebildet werden kann. Auch ist in die-
sem Falle eine optische Qualitit des Licht-
wegs nicht so strikt erforderlich wie bei
einem rein geometrischen Lichtweg von
der abtastenden Lichtquelle bis zum Emp-
finger. Ein weiterer Vorteil bei der Aus-
nutzung der Fluoreszenz ist der Stokes-
Shift der Lichtemission: Das abgestrahlte
Fluoreszenzlicht hat eine grossere Wellen-
lange als das Anregungslicht. Das Anre-
gungslicht kann somit durch ein Lichtfilter
vom Detektor ferngehalten werden. Streu-
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licht l4sst sich auf diese Weise ausblenden,
und das optische System wird dadurch
noch wesentlich einfacher und robuster.
Ein Schliissel zu einem solchen Speichersy-
stem ist ein geeigneter Fluoreszenzfarb-
stoff, bei dem eine gezielte Umwandlung
moglich ist.

4. Mittel zum Zweck:
Diketopyrrolopyrrole

Nach dem in Abschnitt 3 geschilderten
Konzept werden fiir die Entwicklung von
Fluoreszenz-Datenspeichern  Farbstoffe
bendtigt, die verschiedene kristalline Mo-
difikationen bilden und bei denen sich die
Fluoreszenzspektren dieser Modifikatio-
nen unterscheiden. Die Bildung kristalliner
Modifikationen ist bei Farbstoffen zu er-
warten, deren Molekiile eine gewisse Flexi-
bilitdt aufweisen, so dass sich ihre Konfor-
mationen an verschiedene Kristallgitter
anpassen koénnen. Dies trifft auf die
Farbstoffklasse der Diketopyrrolopyrrole
zuld,

0
Aryl I

R-N ] N-R
m—
f
0 Aryl
!

Die Diketopyrrolopyrrole 1 wurden in
anderem Zusammenhang von Farnum,
Metha et al.P®' entdeckt. Bald danach
wurde ihre besondere Eignung als rote Pig-
mentfarbstoffe erkannt. Wir haben ge-
funden®™, dass sie bei geeigneter Substitu-
tion als lichtechte Fluoreszenzfarbstoffe
auch in homogener Losung eingesetzt wer-
den kénnen und sich durch grosse Stokes-
Shifts und hohe Fluoreszenzquantenaus-
beuten auszeichnen, so dass sie fiir Farb-
stoff-Laser und Fluoreszenz-Solarkollek-
toren® von Interesse sind. Die Fluoreszenz
solcher Farbstoffe ist aber nicht auf die
homogene Losung beschrinkt — einige De-
rivate weisen auch eine ausgesprochen
starke Feststoff-Fluoreszenz auf'l,

Von diesen hat das Diketopyrrolopyrrol
2 die ungewdhnliche Eigenschaft, in zwei
Modifikationen zu kristallisieren, deren
Fluoreszenz sehr verschieden ist'™. Aus ho-
mogener Losung kristallisiert der Farb-
stoff in der thermodynamisch metastabilen
Modifikation 2b aus, die orangefarben ist
und nur schwach fluoresziert. Wird diese
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Substanz auf 195°C erhitzt, so wandelt sie
sich in die thermodynamisch stabile, gelbe
Modifikation 2a um, die eine intensive
Feststofffluoreszenz zeigt. Da bei der Um-
wandlung die Konstitution der Molekiile
nicht verdandert wird, muss das Fluores-
zenzverhalten vom jeweiligen Kristallgitter
des Farbstoffs bestimmt sein.

Informationen iber die fiir die Fluores-
zenz wesentlichen Wechselwirkungen der
Chromophore entstammen  RoOntgen-
Strukturanalysen an beiden Modifikatio-
nen!™. Ein Ausschnitt der Kristallgitter mit
Blickrichtung senkrecht auf die Ebene der
Chromophore ist in Fig. 1 dargestellt. Fiir
die schwach fluoreszierende, orangefar-
bene Modifikation 2b sieht man dort die
Chromophore direkt iibereinander ange-
ordnet. Bet cinem Ebenenabstand von nur
3.81 A kommt es zu einer intensiven Wech-
selwirkung der Chromophore, welche zum
einen die bathochrome Verschiebung der
Absorption verursacht (orangefarben) und
zum anderen eine starke Ankopplung der
Elektronenanregung an Gitterschwingun-
gen. Durch diese Kopplung fliesst die An-
regungsenergie in Gitterschwingungen ab,
und eine Feststofffluoreszenz wird weitge-
hend gediampft. Bei der Modifikation 2a
hingegen sind die Chromophore betricht-
lich gegeneinander verschoben, so dass
eine Chromophor-Chromophor-Wechsel-
wirkung erst wieder mit der iibernichsten
Schicht erfolgen kann. Diese ist aber be-
reits 6.18 A entfernt — die Wechselwirkun-
gen werden daher vernachléssigbar klein.
Dic also fast isolierten Chromophore ver-
halten sich im Kristall nun wie in verdiinn-
ter Losung: Sie absorbieren kurzwellig
(gelb) und fluoreszieren stark.

Die Kristallgitter beider Modifikationen
sind sehr bestiindig. Die Farben der Sub-
stanzen und die Reflexe von Rontgen-Pul-
veraufnahmen®™ verdndern sich auch
durch intensives Zerreiben im Morser
nicht. Damit ist sichergestellt, dass eine
mechanische Beanspruchung der Substan-
zen keinerlei Umwandlung bewirkt. Auch
gegen Lichtstrahlung sind beide Modifika-
tionen sehr bestindig — sie bleiben selbst
bei monatelangem Bestrahlen mit direk-
tem Sonnenlicht stabil. Die Grundbedin-
gungen fiir einen optischen Fluoreszenz-
Datenspeicher (vgl. Abschnitt 3) werden
damit vom Farbstoff 2 erfullt.

5. Realisierung eines optischen
Fluoreszenz-Datenspeichers

Fir optische  Fluoreszenz-Speicher
kommen grundsitzlich drei Fille in Frage:

(1) Umwandlung einer nicht fluoreszie-
renden Substanz in eine fluoreszierende;

(2) Umwandlung einer fluoreszicrenden
Substanz in eine nicht fluoreszierende;

(3) Umwandlung einer fluoreszierenden
Substanz in eine andere, die in einem ande-
ren Spektralbereich fluoresziert.

CHIMIA 44 (1990) Nr.3 (Méarz)

2b

Fig. 1. Anordnung der Chromophore von 2a und 2b im Kristallgitter.

Will man die zu speichernde Informa-
tion durch Einstrahlen von Licht in den
Farbstoff einschreiben und liuft die Um-
wandlung thermisch ab, dann ist der erste
Fall weitaus der giinstigste. Da der Farb-
stoff nicht fluoresziert, wird das einge-
strahlte Licht ginzlich in Wirme umge-
wandelt,und die Informationsspeicherung
kann leicht erfolgen. Im zweiten Fall steht
nur die geringe Energiemenge durch den
Stokes-Verlust zur Verfligung; der Haupt-
anteil eingestrahlter Energie wird wieder
als Fluoreszenzlicht abgestrahlt. Diese Un-
terschiede entfallen natiirlich, wenn das
Licht ausschliesslich von der Matrix absor-
biert wird, die den Farbstoff umgibt.

Fiir das Auslesen der Information sind
die Fille (1) und (2) gleichwertig. Weniger
giinstig ist dagegen der dritte Fall, da dann
notwendigerweise einer der beiden Spek-
tralbereiche des Fluoreszenzlichts ausgefil-
tert werden muss.

Beim Farbstoff 2 liegt praktisch der giin-
stige erste Fall vor, da die nur schwach
fluoreszierende orangefarbene Modifika-
tion thermisch in die stark fluoreszierende
gelbe Modifikation umgewandelt werden
kann. Die Umwandlung ist mit —1.5 kcal/
mol in einem ebenfalls giinstigen Energie-
bereich, denn eine zu stark exotherme Um-
wandlung kénnte beim Einschreiben der
Information die umgebende Matrix schi-
digen. Der Energiebetrag sollte aber noch
ausreichen, um eine Umwandlung, die in
einem Kristallit eingesetzt hat, selbsttétig
weiter fortschreiten zu lassen. In jedem

Falle wird die Umwandlung durch die exo-
therme Reaktion gefordert.

Beim Schreibvorgang mochte man eine
hohe Schreibgeschwindigkeit erreichen
kénnen — eine Wirmeverteilung in einem
Festkorper vollzieht sich jedoch verhélt-
nismdssig langsam. Dies bedeutet aber
kein Problem fiir den optischen Speicher,
da es gentigt, wenn die Energie mit einem
nur sehr kurzen Lichtblitz auf den Spei-
cherpunkt gebracht wird. Die etwas lang-
samere Wirmeverteilung kann sich dann
passiv anschliessen. Solches hat Ahnlich-
keit mit einem ballistischen Voltmeter, mit
dem trotz der grossen Triigheit eines me-
chanischen  Anzeigeinstruments  auch
kurze elektrische Impulse ausgewertet wer-
den kénnen.

Fir eine praktische Realisierung des
Datenspeichers wiirde man eine Platte mit
dem Farbstoff 2bin einer Matrix beschich-
ten. Die Information wiirde dann mit ei-
nem Laserstrahl eingeschrieben werden
durch thermische Umwandlung in 2a.
Zum Auslesen der Information wiirde die
Platte mit einem Laserstrahl abgetastet
werden, der den Farbstoff an den umge-
wandelten Stellen zur Fluoreszenz anregt.
Die Detektion kénnte einfach durch eine
Abbildung des fluoreszierenden Punkts
auf einen lichtempfindlichen Empfianger
erfolgen. Die Abklingzeit der Fluoreszenz
ist mit ca. 10® bis 107 s so kurz, dass mit
hoher Frequenz ausgelesen werden kann.

Dieser Fluoreszenzspeicher kann einmal
beschrieben und dann sehr héufig ausgele-
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sen werden. In der vorliegenden Form gibt
es aber keine Moglichkeit, thn zu 19schen.
Ldschbare Speicher werden aber in der
Computertechnik bevorzugt.

6. Loschbare Fluoreszenz-Speicher

Um den beschriecbenen Speicher zu
loschen, muss der Farbstoff 2a wieder in
die Modifikation 2b umgewandelt werden.
Um dies zu erreichen, kann die grosse Kri-
stallisationstendenz von 2b ausgenutzt
werden®, denn aus homogener Ldsung
kristallisiert freiwillig immer nur diese Mo-
difikation aus (eine weitere Moglichkeit ist
diec Anwendung eines hohen statischen
Drucks, z.B. > 7 kbar). Mischt man nun
den Farbstoff mit einer thermisch stabilen
Substanz, die wenig oberhalb der Um-
wandlungstemperatur schmilzt, so kann
diese Schmelze den Farbstoff auflosen.
Beim Abkihlen kristallisiert dann 2b aus,
und der Speicherpunkt ist wieder gelscht.
Die hochschmelzende Hilfssubstanz sollte
natiirlich thermisch sehr stabil sein.

In einem Versuch hat sich Reinst-An-
thracen sowie auch p-Terphenyl als gut ge-
cignete Hilfssubstanz erwiesen. Mischt
man den Farbstoff 2b zum Beispiel im
Verhiltnis 1:5 mit Anthracen, so erhilt
man ein orangefarbenes Pulver, in dem der
Farbstoff nicht fluoresziert (2 bildet keine
Mischkristalle mit Anthracen). Beim Er-
hitzen dieser Mischung auf 195°C wandelt
sich der Farbstoff in die gelbe, fluoreszie-
rende Modifikation 2a um (Schreibvor-

gang). Wird noch stirker, bis iber den
Schmelzpunkt des Anthracens .(218°C)
hinaus, erhitzt, dann 16st das geschmolzene
Anthracen den Farbstoff augenblicklich
auf. Beim Abkiihlen der Schmelze kristalli-
siert wieder die Modifikation 2b neben An-
thracen aus (Ldschvorgang). Dieser Zyklus
kann viele Male durchlaufen werden (ma-
nuell liess sich dies iiber 100mal erreichen)
und ist nur durch die thermische Langzeit-
stabilitit der Komponenten begrenzt.
Lese-, Schreib- und Léschvorgang sind
schematisch in Fig. 2 dargestellt.

Zum Auslesen wird ein Laser benétigt,
der in die Absorption des Farbstoffs ein-
strahlt, also eine Wellenlidnge von ca. 515
nm oder weniger besitzt. Laser mit diesem
Wellenldngenbereich stehen zwar zur Ver-
fligung, sie werden aber nicht stan-
dardmdssig fiir optische Speicher einge-
setzt. Um das System weiter zu vereinfa-
chen, konnte man nun Halbleiter-Laser
verwenden, die mit ihrer intensiven IR-
Strahlung beim Schreibvorgang die umge-
bende Matrix aufheizen. Beim Lesevor-
gang kann man dann in bekannter Weise
die Frequenz des Lasers durch das Ein-
schalten eines Kristalls in den Lichtweg
verdoppeln, so dass man nun mit niedrige-
rer Intensitat Licht mit der halben Wellen-
lange zum Anregen der Fluoreszenz erhélt.

Es wire fiir einen praktischen Einsatz
der Fluoreszenz-Datenspeicher zu priifen,
ob man nicht doch die kiirzere Wellen-
lange des Lichts bevorzugen sollte, da so-
mit ein grosseres Aufldsungsvermdgen bei
der Datenspeicherung erreicht wird.

Kristallisation

CHIMIA 44 (1990) Nr. 3 (Mirs)

7. Weitere Realisierungsmaoglichkeiten

Verwendet man als Datenspeicher den
Farbstoff 2, dann kann man zum Ldéschen
ausser den festen Hilfsstoffen wie Anthra-
cen auch Flissigkeiten verwenden, die den
Farbstoff selbst bei Temperaturen von
195°C nicht 16sen. Als Beispiel wire Per-
fluorpolyethylenglykol zu nennen. Diese
Fliissigkeit, die thermisch ausserordentlich
bestdndig ist, 16st den Farbstoff dann erst
bei Temperaturen von ca. 300°C. Beim
Abkiihlen erhilt man wieder 2b, bedingt
durch den Kristallisationsverzug. Die Ver-
wendung von Fliissigkeiten hat bisher al-
lerdings keine Vorteile vor der Verwen-
dung von festen Hilfsstoffen.

Eine andere Maglichkeit zur Realisie-
rung von Fluoreszenz-Datenspeichern bie-
tet der Einsatz von Farbstoffen, die Lo-
sungsmittelmolekiile in das Kristallgitter
einbauen. Bei hohenTemperaturen wird
dieses Losungsmittel dann wieder freige-
setzt, und die Farbe und eventuell auch die
Fluoreszenz wird gedndert. Die Diketo-
pyrrolopyrrole eignen sich auch fiir diese
Art von Speicher. Der rote Farbstoff 3

zum Beispiel fluoresziert rotorange. Aus
Methanol erhilt man hingegen orangefar-
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Fig. 2. Arbeitsprinzip der loschbaren optischen Fluoreszenz-Datenspeicher.
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bene Kristalle mit einer gelborangen Fest-
stofffluoreszenz, die Methanol in das Kri-
stallgitter eingebaut haben. Solche Farb-
stoffe kdnnen in Speichern verwendet wer-
den, die einmal beschrieben werden - das
Losungsmittel wird dabei abgegeben. Der
Bau von loschbaren Speichern mit Farb-
stoffen dieser Art steht allerdings noch aus.

8. Andere Anwendungen der
Farbstoffe 2 und 3

Die Diketopyrrolopyrrole 2 und 3 lassen
sich allgemein flir Markierungszwecke be-
nutzen. Der Vorteil dabei ist, dass etwa in
eine gleichmissig mit Farbstoff 2b be-
schichtete Vorlage thermisch eine Infor-
mation eingeschrieben werden kann, wel-
che tiber die Fluoreszenz erkannt oder aus-
gelesen werden kann. Das Einschreiben
kann mit einem Laserstrahl erfolgen oder
bei noch einfacheren Systemen mit einem
Thermoprinter/Plotter. Wichtig ist dies
auch fiir maschinenlesbare Aufdrucke auf
Vorlagen, da durch die gezielte Anregung
beim Auslesen eine fluoreszierende Mar-
kierung beispielsweise gegen Verschmut-
zung weniger anfillig ist als eine auf der
Absorption beruhende Einfirbung,

9. Synthesen

Das Diketopyrrolopyrrol 2 kann auf be-
kanntem Wege™'” durch die Umsetzung
von o-Methoxybenzonitril mit Bernstein-

sdure-diisopropylester unter stark basi-
schen Bedingungen und nachfolgende Me-
thylierung hergestellt werden (Schema 1)1,
Beim ersten Schritt dieser Reaktion tiber-
wiegt allerdings wegen der sterischen und
elektronischen Desaktivierung des Nitrils
die Selbstkondensation des Bernsteinsiu-
reesters, so dass die Ausbeute nur 2.4%
betragt.

Ein giinstigerer Syntheseweg ist der
schrittweise Aufbau der Pyrrolringe in 2.
o-Hydroxyacetophenon (4) wird hierfiir
methyliert und dann mit Kohlensiure-me-
thylester kondensiert"".Das Reaktions-
produkt 6 (Ausbeute 43 %) wird analog zu
Lit." mit Chloressigsdure-methylester zu
7 umgesetzt (59%) und mit Ammonium-
acetat zu 8 cylisiert (84%). Dieses Zwi-
schenprodukt ist nun das gemeinsame
Ausgangsmaterial fur die Herstellung von
2 und 3. - Bei der Synthese von 2 wird
analog zu Lit." der zweite Pyrrolring liber
die Umsetzung mit o-Methoxybenzonitril
unter Bildung von 9 aufgebaut (70 %). Die
Alkylierung mit festem KOH in Dimethyl-
formamid (vgl. Lit.!*") fithrt schliesslich
zu 2 (75%). - Bei der Synthese von 3 wird
das Zwischenprodukt 8 mit Benzonitril
zum Farbstoft 10 umgesetzt (78%), der
dann analog zu Lit.™ alkyliert wird.

10. Experimentelles

2-Methoxyacetophenon (5)

Zu einer Mischung aus 130 g Kaliumhydroxid (16} in
1.1 L Wasser und 260 g (1.90 mol) 2-Hydroxyacetophe-
non werden unter Kiihlung und starkem Rithren 250 g

Schema 1: Synthese des Diketopyrrolopyrrols 2.

CH40

@cw ?H;CO;R
+
CH,CO2R

OH CH30
@rCOCHg @cocm
4 5
CH0 O O

CHIMIA 44 (1990) Nr.3 (Mairz)

(1.98 mol) Dimethylsulfat so zugetropft, dass sich die
Reaktionslosung nicht Giber 40°C erwdrmt. Nachdem
anschliessend fiir 30 min die Temperatur auf 80°C ge-
halten wird, ldsst man auf Raumtemperatur abkihlen
und schittelt mit insgesamt 250 mL Chloroform aus.
Dic organische Phase wird dreimal mit je 100 mL 2 M
Natronlauge geschtittelt und dann iber Natriumsulfat
getrocknet. Nach Filtration und Abziehen des L&§-
sungsmittels wird das erhaltene Ol am Vakuum destil-
liert.

Ausb. 223.7 g (78.4%) farblose Fliissigkeit, h.p. 121-
124°C/16 Torr (Lit. ' 120-121°C/13 Torr).

2-Methoxy-benzoylessigsdaure-methylesier 1 (6)

500 mL Dimethylcarbonat werden mit 58.5 g (1.08

mol) Natriummethanolat bis zum Sieden erhitzt, und
dabei werden Spuren von Methanol abdestilliert. Un-
ter kriftigem Rihren lisst man bei 86°C wihrend 4.5
Stunden 153.5 g (1.02 mol) 2-Methoxyacetophenon zu-
tropfen. (Wird die Reaktionsmischung zu zédhfliissig,
empfiehlt sich eine weitere Zugabe von Dimethylcarbo-
nat.) Anschliessend kisst man noch 30 min nachriihren
und destilliert das Losungsmittel unter vermindertem
Druck ab. Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wer-
den 350 mL Wasser und 70 mL Eisessig zugegeben, es
wird iiber Nacht geriihrt, das gebildete Ol abgetrennt
und die wissrige Phase mit insgesamt 300 mL Essig-
ester ausgeschittelt. Die vereinigten organischen Pha-
sen werden zuerst mit einer 6proz. Natriumhydrogen-
carbonat-Losung (100 mL), dann mit einer Natrium-
chlorid-Lésung gewaschen (das Natriumchlorid for-
dert die Phasentrennung). Nach Trocknen der Essig-
ester-Phase tiber Natriumsulfat, Filtration und Abro-
ticren des Losungsmittels wird das zuriickbleibende Ol
am Hochvakuum destilliert.
Ausb, 92.7 g (43%) gelbliches O (Lit.!"!): 46%), b.p.
118-119°C/0.01 Torr (Lit.!"":130-133°C/0.07 Torr),
a20=1,5401. - '"H-NMR (CDCl;): § =3.67 (s, 3H,
COOCH,), 3.85 (s, 3H, ar-OCHj), 3,95 (s, 2H, CO-
CH,-CO), 6.77-7.90 (m, 4H, ar-H).

2-Methoxybenzoylbernsteinsdiure-dimethylesier (7)
91.16 g (440 mmol) 2-Methoxybenzoylessigsiure-
methylester, 57.5 g (530 mmol) Chloressigsiiure-me-
thylester, 280 mL Aceton, 190 mL Dimethoxyethan
und 70.0 g (510 mmol) Kaliumcarbonat werden 22
Stunden unter Riickfluss gekocht!"'). Nach Abkihlen
auf Raumtemperatur wird abgenutscht und der Rick-
stand mit n-Hexan gewaschcn. Am Rotationsver-
dampfer engt man die vereinigten Filtrate ein und gibt
zum zuriickbleibenden Ol 70 mL Methanol. Nach kur-
zer Zeit kristallisiert der 2-Methoxybenzoylbernstein-
sdure-dimethylester aus.
Ausb. 73.7 g (59.0%) farblose Kristalle, m.p. 75-76°C
(aus Methanol), R; (Kieselgel/Essigester) =0.83. - IR
(KBr): ¥ =1736 (CO, Ester), 1672 (CO, Arylketon),
1598 (arC—C), 1485, 1465, 1432, 1339, 1286, 1244,
1220, 1167, 1157, 1022, 996, 952, 798, 773 em™' (C~H
d oop). — 'H-NMR (CCl,): 6 =2.75 und 2.83 (d,
J =17Hz, 2H, CH-CH,), 3.55 und 3.60 (s, 6H,
COOCH3), 3.85 (s, 3H, ar-OCHj,), 4.60 (t, J = THz,
IH, CH—CH,), 6,70-7.80 (m, 4H, ar-H). - C;H,,O,
(280.2): ber. C 59.99, H 5.75; gef. C 60.28, H 5.75.

3-Methoxycarbonyl-2-( 2'-methoxyphenyl )-2-pyrrolin-
5-on (8)

152.5 g (1.98 mol) Ammoniumacetat und 50.0 g (0.18

mol) 2-Methoxybenzoylbernsteinsdure-dimethylester
werden in 175 mL Eisessig¥) 2 Stunden unter Riickfluss
gekocht (Olbad 120-130°C). Die abgekiihlte dunkel-
griine Reaktionsmischung ldsst man in ca. 500 mL Eis-
wasser unter Rithren eintropfen. Nach Abnutschen
und Trocknen iiber Calciumchlorid erhiilt man ein
maigriines Pulver (m.p. 163-167°C), das direkt fiir alle
Folgereaktionen eingesetzt wird.
Ausb. 37.4 g (84%), m.p. 165-166°C (aus Methanol),
R; (Kieselgel/Essigester) = 0.74. — IR (KBr): #=3172
(NH), 3095 (CH), 1703 (CO), 1637 C=C), 1503, 1499
(arC-C), 1442, 1435, 1336, 1317, 1290, 1265, 1255
(C-0), 1217, 1091, 1022, 755 em™'. — 'H-NMR
(CDCly): 6 =341 (s, 2H, CH,), 3.60 (s, 3H,
COOCH3), 3.81 (s, 3H, ar—CHjy), 6.75-7.55 (m, 4H,
ar-H), 7.75 (s, breit, 1H, N—H). — C;3H,;NO, (247.2):
ber. C 63.15, H 5.67, N 5.67; gef. C 63.45, H 5.42,
N 541.

3,6-Bis( 2-methoxyphenyl)-2 5-dihydropyrrolof 3,4-c J-
pyrrol-14-dion'" (9)

12.0 g (48.6 mmol) 3-Mecthoxycarbonyl-2-(2"-meth-
oxyphenyl)-2-pyrrolin-5-on, 28.0 g (249 mmol) Ka-
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lium-zerz-butylalkoholat ' und 14.0 g (105 mmol) 2-
Methoxybenzonitril werden in 100 mL ferr-Amylalko-
hol unter Stickstoff und stindigem Riihren 3 Tage un-
ter schwachem Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen auf
ca. 60°C versetzt man zuerst mit 100 mL Methanol und
dann mit 20 mL Eisessig. Das ausgefallene Pigment
wird dber eine Glasfritte (G4) abgenutscht und mehr-
mals mit Methanol gewaschen.

Ausb. 11.9 g (70%) dunkelrotes Pulver, m.p. 336-
337°C Zers. (Toluol). — CyH;sN,04 (348.3): ber. C
68.95, H 4.62, N 8.04; gef. C 68.47, H 4.51, N 8.24.

3.6-Bis( 2’-methoxyphenyl )-2.5-dihydro-2,5-dimethyl-
pyrrolof3,4-cJpyrrol-1.4-dion™ (2)

Eine Mischung aus 500 mg (1.5 mmol)9 und 1.5 g
KOH (27 mmol) in 25 mL Dimethylformamid wird
unter Rithren bei Raumtemperatur mit 570 mg Me-
thyliodid (0.25 mL = 4.0 mmol) versetzt. Nach ca. 3
min beginnt das Produkt aus der Reaktionslgsung aus-
zufallen, und nach weiteren 5 min werden 60 mL Eis-
wasser zugegeben. Der orangegelbe Niederschlag wird
abgenutscht, mit Wasser gewaschen und getrocknet.
Ausb. 420 mg (75%), m.p. 281-282°C (aus Ethanol/
Chloroform 3:1). ~ 2a: CyHyN,0,4 (376.4): ber. C
70.20, H 5.35, N 7.44; gef. C 69.90, H 5.31, N 7.47. -
2b: CyHypN, O, (376.4): ber. C 70.20, H 5.35, N 7.44;
gef. C70.17, H 5.29, N 7.46.

3-(2’-Methoxyphenyl)-6-phenyl-2,5-dihydropyr-
rolof 3 4-c [pyrrol-1.4-dion (10)

3.0 g (12.1 mmol) 3-Methoxycarbonyl-2-(2"-meth-
oxyphenyl)-2-pyrrolin-5-on, 7.00 g (62.3 mmol) Ka-
lium-ferz-butylalkoholat!'® und 2.50 g (24.2 mmol)
Benzonitril werden in 25 mL tert-Amylalkohol unter
Stickstoff und stdndigem Riihren 24 Stunden unter
schwachem Riickfluss crhitzt. Nach Abkiihlen auf ca.
60°C versetzt man zuerst mit 25 mL Mcthanol, dann
mit 2.5 mL Eisessig. Das ausgefallene Pigment wird
itber eine Glasfritte (G4) abgenutscht und mehrmals
mit Methanol gewaschen.

Ausb. 3.04 g (78.3%) rotes Pulver, das direkt weiter
umgesetzt wird. Zur Reinigung kann aus Toluol ex-
traktivl'® umkristallisiert werden. m.p. 355-356°C, Ry
(Kieselgel/Toluol: Aceton = 4:1) =0.68. — IR (KBr):
¥ = 1641 (CO), 1604 (arC—C), 1579, 1567, 1492, 1465,
1456, 1255 (C—-0), 1186, 1143, 1123, 824, 747, 728
em™'. - UV (DMF): A, (Ig €)= 514 nm (4.516). -
Fluoreszenz (DMF): A, =525 nm. — C)gH;4N,0,
(318.3): ber. C 71.69, H 4.43, N 8.80; gef. C 71.61, H
438, N8.92.

3-(2-Methoxyphenyl)-6-phenyl-2,5-dimethyl-2,5-dihy-
dropyrrolo[3,4-c]pyrrol-14-dion (3)

400 mg (1.25 mmol) 10 werden vollig analog zu
Lit. " umgesetzt und aufgearbeitet.
Ausb. 0.33 g (75%), m.p. 177-178°C, R; (Kieselgel/
tert-butylmethylether) = 0.62. — IR (KBr): v = 1676
(CO), 1620, 1593 (arC-C), 1490, 1466, 1424, 1372,
1274, 1251 (C-0), 1087, 1044, 1022, 768, 734, 637
em™". = UV (CHCly): Apoy (Ig £) = 464 nm (4.224). -
Fluoreszenz (CHCl3): Ape = 518 nm. — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 3.05 (s, 3H, 2-N-CH,), 3.27 (s, 3H, 5-N-
CH3), 6.85-7.95 (m, 9H, ar—H). - C;;HgN,0, (346.3):
ber. C 72.82, H 5.24, N 8.09; gef. C 73.04, H 5.29, N
8.27.

Gelborange fluoreszierende Verbindung (3a) mit
Methanol als Gastmolekiil durch Umkristallisation
von 3 aus Methanol/Chloroform: 'H-NMR (CDCl,):
6 = 3.05 (5, 6H, 2-N-CHy), 3.27 (s, 6H, 5-N-CH,;), 3.41
(s, 3H, HOCH,), 6.85-7.95 (m, I8H, ar-H). —
Cy HgN,04-0.5CH,0H (362.4): ber. C 71.26, H 5.56,
N 7.73; gef. C 71.06, H 5.62, N 7.85.
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