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Die Synthese von 3,6-Diaryl-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrol-
1,4-dionen la—~d und 3,6-Diaryl-2,5-dihydro-2,5-dimethyl-
pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dionen e—h wird beschrieben. Durch
Einfiihren von tert-Butylgruppen in die Arylreste werden leicht-
1sliche Fluoreszenzfarbstoffe erhalten. Uber den Mechanismus
einer konformativen Umwandlung nach der Anregung werden
Stokes-Shifts bis zu 70 nm bei Fluoreszenzquantenausbeuten von
bis zu 95% erzielt.

Fluoreszenzfarbstoffe mit groBen Stokes-Shifts werden in
Fluoreszenz-Solarkollektoren”, als Laser-Farbstoffe® und
fiir Signalfarben® bendtigt. Wie in vorangegangenen Ar-
beiten** dargclegt, kann man groBe Stokes-Shifts crhalten,
wenn man zwischen optische Anregung und Fluoreszenz
cinen Modifizierungsschritt M schaltet, entsprechend dem
Jablonski-Diagramm von Abb. 1. Fiir den Modifizicrungs-
schritt steht cin Zeitfenster zwischen 10 ™'* und 10~% s zur
Verfigung. Ein geeigneter Modifizierungsschritt, der in die-
sen Zeitbereich fallt, ist eine konformative Umwandlung des
Farbstoffs nach dessen Anregung. Diese ist bei den Dihy-
dropyrrolopyrroldionen 1 durch eine geeignete strukturelle
Abwandlung méglich (s.u.). Letztere waren bisher als aus-
gesprochen lichtechte, aber auch sehr schwerldsliche
Pigmentfarbstoffe®” bekannt. Die Loslichkeit von Farb-
stoffen 148t sich allgemein durch Einfithren von tert-
Butylgruppen® so weit erhohen, daB sic fiir Fluoreszenz-
zwecke in homogener Losung cingesetzt werden konnen.
Fiir eine Substitution mit tert-Butylgruppen stehen bei den
Farbstoffen 1 die Phenylreste zur Verfiigung.
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Abb. 1. Jablonski-Diagramm, M, M’: Modifizierung des Farbstoffs
nach dessen Anrcgung bzw. Fluoreszenz
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Fluorescent Dyes with Large Stokes Shifts — Soluble Dihydro-

, pyrrolopyrrolediones

The synthesis of 3,6-Diaryl-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]pyrrole-1.4-
diones la—d and 3,6-Diaryl-2,5-dihydro-2,5-dimethylpyrrolo-
[3,4-c]pyrrole-1,4-diones e—h is described. By substitution of
the aryl groups with tert-butyl groups, photostable fluorescent
dyes with high solubility in organic solvents are obtained. If a
conformational conversion follows the excitation, Stokes shifts up
to 70 nm with fluorescent quantum yields up to 95% are obtained.
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Ergebnisse

Das Ausgangsmaterial fiir dic Dihydropyrrolopyrrol-
dione ist entsprechend Schema 1 Benzonitril, das in ciner
Reformatzky-Reaktion mit Bromessigsdureester direkt zu
1a umgesetzt werden kann®. Die isolicrte Ausbeute an rei-
nem Farbstoff betrdgt dabei jedoch nur ca. 5%. Hochmo-
lekulare Nebenprodukte behindern die Aufarbeitung erheb-
lich. Bei Verwendung von substituierten Benzonitrilen sind
dic Ausbeuten noch wesentlich niedriger.

Giinstiger dagegen ist die direkte basenkatalysiertc Kon-
densation von Benzonitril mit Bernsteinsiure-diethylester”,
die analysenreines la in einer Ausbeute von 60% liefert.
Diese Reaktion ist allgemein auch fiir die Umsetzung sub-
stituierter Benzonitrile gecignet® und wird lediglich bei ex-
tremer sterischer Hinderung durch die Selbstkondensation
des Bernsteinsdureesters limitiert. Dic auf dicsem Wege her-
gestellten Farbstoffe mit tert-Butylgruppen in m- bzw. p-
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Position der aromatischen Reste, insbesondere 1¢, sind in
organischen Losungsmitteln leicht 16slich und fluoreszieren
mit hohen Quantenausbeuten bei groBer Photostabilitét.
Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren der Farbstoffe
unterscheiden sich nur wenig von denen des Grundkorpers
1a, insbesondere zeigen die Absorptionsspektren eine stark
ausgepragte Schwingungsstruktur, und der Stokes-Shift hat
den erwarteten, normalen Wert von 10 bis 15 nm.

Tab. 1. 2,5-Dihydro-3,6-diphenylpyrrolo[ 3,4-c]pyrrol-1,4-dione 1

Anax (19 €) DMSO abs. Flu. ax2) oP)

Chloroform (TZ)C) %

la 290sh,304(4.11),318sh,450sh, 496 509 13 -
471(4.38),505(4.50) (2.3)

b 300sh,311(4.21),325(4.19), 502 513 11 63
450sh,475(4.48),510(4.63) (1.6)

¢ 311 breit (4.13),449sh,473 500 513 13 63
(4.40),507(4.55) (1.2)

d 430sh,480sh,453(4.29) 448 518 70 64
(9.7)

e 442(4.20) 439 489 50 95
(4.8)

£ 291(4.12),486(4.24) 474 523 49 54
(2.7)

g 307 breit (4.21), 485 528 43 53
487 breit (4.31) (2.9)

h  305(4.11),475sh,489(4.27) 484 525 41 56
(3.2)

?) Stokes-Shift in Chloroform. — ¥ Fluoreszenzquantenausbeute in

Chloroform, bezogen auf 3,4,9,10-Perylentetracarbonsiure-tetra-

methylester mit ® = 0.96 in Ch‘%())roform. — 9 Trennzahl nach
Lit. "

Der Stokes-Shift kann durch Herausdrehen der Phenyl-
reste in 1 aus der Ebene des Chromophors vergréfert wer-
den. Dies 1d6t sich durch Substituenten in o-Position der
Aromaten (1d, e) oder durch eine Substitution der Stickstoffe
erreichen (Nr. 1e —h). Die Hohe der dadurch entstehenden
Rotationsbarriere 148t sich bei 1e '"H-NMR-spektroskopisch
liber die Koaleszenz der Signale der Methylgruppen am
Stickstoff bzw. in o-Position zu 17.8 kcal/mol bestimmen.
Man kann daher bei Raumtemperatur orthogonal stehende
Phenylreste annehmen. Dies spiegelt sich auch in den UV/
VIS-Spektren der Farbstoffe wider. Da nun die Phenylreste
vom Chromophor abgekoppelt sind, beobachtet man bei
diesen Farbstoffen eine hypsochrome Verschiebung der Ab-
sorption gegeniiber 1a—c. Das Absorptionsspektrum hat
auBerdem keine ausgeprigte Schwingungsstruktur mehr. Im
elektronisch angeregten Zustand schwenken die aromati-
schen Reste trotz der sterischen Hinderung in die Ebene des
Chromophors wieder ein, wie an den Fluoreszenzspektren
zu erkennen ist, die sich nur wenig von denen von la—c
unterscheiden (siche Abb. 2). Bei der Anregung und der Flu-
oreszenz wird insgesamt der KreisprozeB nach Schema 2
durchlaufen. Es resultiert durch die hypsochrome Verschie-
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bung der Absorption ein Stokes-Shift bis zu 70 nm
(s. Tab. 1). Bemerkenswerterweise wirkt sich dieser Kreis-
prozeB nicht nachteilig auf die Fluoreszenzquantenausbeute
der Farbstoffe aus. Der vergroBerte Stokes-Shift spiegelt sich
ebenfalls in den Trennzahlen'® TZ der Farbstoffe wider
(s. Tab. 1), die im Gegensatz zum Stokes-Shift die Flanken-
form der Spektren stirker beriicksichtigen. Der grofe Sto-
kes-Shift wirkt sich ebenfalls giinstig bei der Verwendung
der Substanzen als Laser-Farbstoffe aus. Hieriiber wird in
anderem Zusammenhang berichtet.
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Abb. 2. Absorptions- und Fluoreszenzspektren der Farbstoffe 1c
und 1f (normierte Spektren)

Der EinfluB der tert-Butylgruppen auf die Loslichkeit der
Farbstoffe ist fiir die Losungsmittel Chloroform, Toluol,
Methanol und DMSO quantitativ untersucht worden
(s. Tab. 1). Bei den Dihydropyrrolopyrroldionen 1 wird die
Loslichkeit durch Einfiihren von vier tert-Butylgruppen in
den Loésungsmitteln Chloroform, Toluol und Methanol bis
zu mehr als fiinf Zehnerpotenzen erhoht. Zwei tert-Butyl-
gruppen wirken dagegen wesentlich schwicher. Ein dhnli-
ches Verhalten wird auch bei der Mehrzahl der anderen
Losungsmittel beobachtet. Eine Sonderstellung nimmt das
DMSO ein, bei dem der Einflul} der tert-Butylgruppen nicht
nur sehr viel geringer ist, sondern sogar leicht riickldufig.
Dies kann mit der Schwerldslichkeit von aliphatischen Koh-
lenwasserstoffen in DM SO in Zusammenhang gebracht wer-
den.
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Fluoreszenzfarbstoffe mit grofen Stokes-Shifts — 16sliche Dihydropyrrolopyrroldione

Schema 2. KreisprozeB bei Absorption und Fluoreszenz der Di-
hydropyrrolopyrroldione 1. M, M’: Modifizierung durch Drehung
der Phenylreste

Der Stiftung Volkswagenwerk und dem Fonds der Chemischen
Industrie wird fir die Férderung der Arbeit gedankt.

Experimenteller Teil

UV/VIS-Spektren: MIT 20 von Bruins und DMR 10 von Zeiss.
— IR-Spektren: IFS 45 von Bruker.— 'H-NMR-Spektren: WP 80
und WM 250 von Bruker. — Diinnschichtchromatographie: Alu-
gram Sil G/UVys-Folie von Macherey & Nagel. — Die Loslich-
keiten der Farbstoffe sind bei 20°C nach einer Woche Kontakt des
Losungsmittels mit dem Bodenkdrper bestimmt worden.

1) 3.6-Diaryl-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c] pyrrol-1,4-dione (a—d)”

25.0 mmol des betreffenden Benzonitrils werden mit 8.42 g (75.0
mmol) Kalium-tert-butylat und 12 ml tert-Amylalkohol auf 108°C
erhitzt und bei dieser Temperatur innerhalb von 2h mit 2.27 g (13
mmol) Bernsteinsdure-diethylester versetzt. Das Reaktionsgemisch
wird noch 2h bei 108 —110°C belassen und dabei das entstehende

Ethanol abdestilliert. Die Mischung 148t man auf 50°C abkiihlen:

und versetzt dann langsam mit 35 ml Methano!l sowic mit 4.4 ml
Eisessig (Temperatur unterhalb von 55°C). Schwerlésliche Farb-
stoffe werden direkt mit einer D4-Glasfritte abgesaugt, zur Reini-
gung mit Methanol aufgeschlimmt und i. Vak. bei 75°C getrocknet.
Bei leichtldslichen Farbstoffen wird i.Vak. bis zur Trockene ein-
gedampft (0.02 Torr) und der Riickstand mit tert-Butylmethylether
iiber Aluminiumoxid filtriert. Zur Darstellung der analysenreinen
Farbstoffe wird extraktiv'" umkristallisiert.
2,5-Dihydro-3,6-diphenylpyrrolo [ 3,4-c [ pyrrol-1 4-dion (1a): Ausb.
59%, Schmp. > 360°C (Toluol), R; (Kieselgel, Toluol/Aceton =
4:1) = 0.50. — IR (KBr): v = 3144 cm ' (NH), 1639 (CO). — 'H-
NMR([Ds]DMSO): § = 7.58 (m, 6H, 3",4’,5-H), 8.46 (i, 4H, 2/,6'-
H), 11.35 (s, 2H, NH). — MS (70eV): m/z (%) = 288 (100, M ™).
— Laoslichkeit (mol-17"): In Chloroform 8.4-10~7, in Toluol
8-10 ~%, in Methanol 2.27-10 ~% und in DMSO 3.66-10 2.

CisHi2N,O, (288.3) Ber. C 74.99 H 420 N 9.72
Gef. C 74.83 H 4.28 N 9.50

3,6-Bis (4-tert-butylphenyl) -2,5-dihydropyrrolo [ 3,4-c [ pyrrol-1,4-
dion (1b): Ausb. 46%, Schmp. > 360°C (Toluol), R; (Kieselgel,
Toluol/Aceton = 4:1) = 0.67. — IR(KBr): v = 3146 cm ~! (NH),
1644 (CO). — 'H-NMR([D;]DMF): 8§ = 1.36 (s, 18H, t-Bu), 7.64
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vz = Jsg = 8.5 Hz; 4H, 3,5 -H), 8.66 (d, Joy = Jsg = 8.5
Hz; 4H, 2,6-H). — MS (70eV): m/z (%) = 400(100,M *), — Los-
lichkeit (mol-17"); In Chloroform 6.38- 10—, in Toluol 1.6-10 7,
in Methanol 2.63-10 ~® und in DMSOQ 1.26- 10 3.

CysHN,O, (400.5) Ber. C 77.97 H 7.05 N 6.99
Gef. C78.07 H 7.03 N 6.81

3,6-Bis(3,5-di-tert-butylpheny!)-2,5-dihydropyrrolo [ 3,4-c | pyrroi-
1,4-dion (1c): Ausb. 20%, Schmp. 284 —285°C (Toluol), R; (Kiesel-
gel, Toluol/Aceton = 4:1) = 0.89. — IR(KBr): v = 3231 ¢m !
(NH), 1653 (CO). — '"H-NMR (CDCly): § =1.30 (s, 36 H, t-Bu), 7.53
(t, Jooy = Jyg = 2Hz, 2H, 4-H), 8.03 (d, Jy4 = Js.s = 2Hz, 4H,
2,6'-H), 8.74 (s, 2H, NH). — "C-NMR (CDCly): § = 31.32 [q,
C(CH;);], 35.11[s, C(CH;)], 110.62 (s, C-3a, C-6a), 122.28 (d,C-2/,
C-6%), 126.64 (d, C-4), 126.97 (s,C-1"), 145.15 (s, C-3, C-6), 151.84
(s, C-3", C-5), 163.11 (s, C-1, C-4). — MS (70 eV): m/z (%) = 512
(100, M *). — Léslichkeit (mol -1 ~"): In Chloroform 0.102, in Toluol
2.83-10“ in Methanol 5.86-10 ~* und in DMSO 3.90“.

C3HyN,O, (512.7) Ber. C 79.65 H 8.65 N 546
Gef. C79.66 H 849 N 529

2,5-Dihydro-3,6-bis (2-methylphenyl) pyrrolo [ 3,4-c] pyrrol-1,4-
dion (1d): Ausb. 7%, Schmp. 290°C (Zers.) (Toluol), R; (Kieselgel,
Toluol/Aceton = 4:1) = 0.46. — IR (KBr): v = 3161 cm~' (NH),
1644 (CO). — "H-NMR ([D,]DMF): § = 2.60 (s, 6H, CH), 7.41
(m, 8H, 3,4°,5°,6" -H), 10.66 (s, br., 2H, NH). — MS (70eV): m/z
(%) = 316 (100, M *).
CyH6N;0; (316.3) Ber. C 7593 H 5.10 N 8.85
Gef. C 76.48 H 5.06 N 9.04

2) 3,6-Diaryl-2,5-dihydro-2,5-dimethylpyrrolo[3.4-c] pyrrol-1,4-
dione (1e—h)"

10 mmol des betreffenden Dihydropyrrolopyrroldions 1 werden
in 180 m! Dimethylformamid mit 15 g (110 mmol) Kaliumcarbonat
suspendiert und bei 120°C innerhalb 3/4 h mit einer Lésung von
22.35 g (120.0 mmol) p-Toluolsulfonsdure-methylester in 40 ml
Dimethylformamid versetzt. Die Mischung wird 1/2 h bei 135°C
geriihrt und nach dem Erkalten auf 500 ml Wasser gegossen. Der
ausgefallene Farbstoff wird abgesaugt, griindlich mit Wasser ge-
waschen und nach dem Trocknen umkristallisiert.

2,5-Dihydro-2,5-dimethyl-3,6-bis ( 2-methylphenyl) pyrrolo [ 3,4-c |-
pyrrol-1,4-dion (1e). Ausb. 45%, Schmp. 180—181°C (Toluol), R;
(Kieselgel, Toluol/Aceton = 4:1) = 0.72. — IR (KBr): v = 1675
cm ' (CO). — 'H-NMR (CDCly): & = 2.39, 2.44 (s, 6H, CH,), 2.97
(s, 6H, NCH;), 7.26 (m, 8H, Aromaten-H). — "H-NMR (C¢Dy):
& = 2.36, 246 (s, 6H, CH,), 2.65, 2.68 (s, 6H, NCHs), 6.95 (m, 16H,

Aromaten-H). — MS (70 eV): m/z (%) = 344 (100), M *).

C»pH3N,0, (344.4) Ber. C 76.72 H 5.85 N 8.13

Gef. C 76.85 H 5.78 N 8.15

2,5-Dihydro-2,5-dimethyl-3,6-diphenylpyrrolo [ 3,4-c ] pyrrol-1,4-
dion (1f): Ausb. 69%, Schmp. 233 —234°C (Ethanol/Toluol = 3:2),
R; (Kieselgel, CHCl3) = 0.06. — IR (KBr): v = 1671 cm ™' (CO).
— 'H-NMR (CDCLy): 8 = 3.27 (s, 6H, NCH,), 7.43 (m, 6H, 3’4",
5-H), 7.79 (m, 4H, 2, ¢’ -H). — BC-NMR (CDCL): & = 29.29 (q,
NCHj;), 109.16 (s, C-3a, C-6a), 127.88 (s, C-1"),128.70 (d, C-3’, C-5),
129.03 (d, C-2%, C-67), 131.12 (d, C-4'), 14845 (s, C-3, C-6), 162.47
(s, C-1, C-4). — MS (70 eV): m/z (%) = 316 (100, M*). — Los-
lichkeit (mol-1~Y): In Chloroform 0.127, in Toluol 2.14-1073, in
Methanol 3.15-10~* und in DMSO 2.68-1073,

CxHgN,0, (316.3) Ber. C 7593 H 510 N 8.85
Gef. C 75.78 H 500 N 8.61

3,6-Bis (4-tert-butylphenyl)-2,5-dihydro-2,5-dimethylpyrrolo [ 3 4-
¢/ pyrrol-1,4-dion (1g): Ausb. 67%, Schmp. 246 —247°C (CHCl;), R;
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(Kieselgel, CHCl;) = 0.15. — IR (KBr): v = 1676 cm ™' (CO). —
'H-NMR (CDCL): 5 = 1.36 (s, 18H, -Bu.), 3.32 (s, 6H, NCHs),
748 (d, Jy» = Jog = 9Hz, 4H, 3,5 -H), 780 (d, Jos = Jps =
9Hz, 4H, 2/.6-H). — "C-NMR (CDCL): 5 = 29.44 (g, NCH,),
31.08 [q, C(CH3)s], 35.08 [s, C(CHa)s], 108.92 (s, C-3a, C-6a), 125.19
(s, C-11, 125.73 (d, C-¥, C-57), 128.88 (d, C-2’, C-6'), 148.20 (s, C-3,
C-6), 154.72 (s, C-4), 162.62 (s, C-1, C-4). — MS (70 eV): m/z
(%) = 428 (100, M*). — Léslichkeit (mol-1~"): In Chloroform
0.496, in Toluo! 4.35-1072, in Methanol 7.76-10~* und in DMSQ
1.26-107°,

CyHpN,O, (428.5) Ber. C 7847 H 7.53 N 6.54
Gef. C 78.31 H 7.55 N 642

3,6-Bis (3,5-di-tert-butylphenyl) -2,5-dihydro-2,5-dimet ylpyrrolo-
[3.4-c]pyrrol-1,4-dion (1h): Ausb. 73%, Schmp. 325—326°C (Etha-
nol/CHCl; = 2:1), R;(Kieselgel, CHCl;) = 0.47. — IR (KBr):
v = 1676 cm~! (CO). — 'H-NMR (CDCL): 6 = 1.39 (s, 36H,
t-Bu.), 3.33 (s, 6H, NCH,), 7.51 (t, J4» = Jos = 2Hz, 2H, 4'-H),
771 (d, Jo4 = Jruw = 2Hz, 4H, 2,6’ -H). — *C-NMR (CDCl,):
& = 29.74 (q, NCHj;), 31.41 [q, C (CH;)], 35.14 [s, C(CH,);], 109.13
(s, C-3a, C-6a), 123.67 (d, C-27), 125.34 d, C-4), 12734 (s, C-1),
149.26 (s, C-3, C-6), 151.23 (s, C-3"), 162.93 (s, C-1, C-4). — MS (70
eV): m/z (%) = 540 (100, M *). — Léslichkeit (mol-1~"): In Chlo-
roform 5.06 - 1072, in Toluol 4.16- 10 3, in Methanol 3.35-10 % und

in DMSO 2.35-107%.
C3HigN,O, (540.8) Ber. C 79.96 H 895 N 5.18

Gef. C79.96 H 895 N 5.12
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83-1 / 1e: 107680-84-2 / 1f: 96159-17-0 / 1g: 107680-85-3 / 1h:
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