Auffallend war bisher das vollige Fehlen von Komplexen mit
Phosphorliganden. Da Phosphaalkine gegeniiber Organo-
metallkomplexen eine besonders vielseitige Reaktivitit zei-
gen, haben wir die Reaktion von 2-tert-Butyl-1-phospha-
ethin 3 mit 1b untersucht. Das Ergebnis der Reaktion ist eine
reduktive Dimerisierung des Phosphaalkins; der resultie-
rende neue Ligand bleibt an Samarium gebunden.

Das Addukt 1b" reagiert mit dem Phospaalkin 31 in
Toluol bei Raumtemperatur rasch und unter auffilligem
Farbumschlag von tiefviolett nach orangerot. Durch Umkri-
stallisieren des Produkts aus Toluol erhdlt man leuchtend
rote, luftempfindliche Kristalle der Zusammensetzung
[Cp*Sm (rBuC = P)], 4 [korrekte Elementaranalyse, Mol-
masse (EI-MS) 1042].

Cp* Cp*
N/
Sm
P C—1Bu
C,H,CH, 7 N/
2Cp3Sm(thf), 4+ 2tBuC=P ——— 1Bu—C P
—4THF N/
ib 3 Sm
Cp* \Cp*
Cp,Zr(P,C,tBu,)
5 4

Das 3'P-NMR-Spektrum zeigt, daB der Samariumkom-
plex 4 kein Diphosphacyclobutadien!® 7 als Liganden ent-
hilt. Die chemische Verschiebung (Singulett bei
¢ = — 260.1) liegt im gleichen Bereich wie bei dem kiirzlich
von Binger et al. beschriebenen Zirconiumkomplex 5
(6 = — 247)!8) In dieser Verbindung ist tBuC = P zu einem
gewinkelten 1,3-Diphosphabicyclo[1.1.0]butan dimerisiert.
Das 'H-NMR-Spektrum von 4 (in CDy) zeigt jeweils ein
Singulett fiir die Protonen der C;Me,- (6 = 1.54) und rtert-
Butylgruppen (6 = — 2.61). Somit lassen die spektroskopi-
schen Daten keine eindeutigen Riickschliisse auf die Bin-
dungsweise des neuen Liganden zu. Die Struktur von 4
wurde daher durch eine Einkristall-Réntgenstrukturanalyse
aufgeklirt (Abb. 1)!°). Danach liegt in 4 als neuartiger Li-
gand das Dianion eines 2,3-Diphosphabutadiens vor.

Die P-C-Doppelbindungen zeigen wie in der ungeladenen
Spezies!*?! eine trans-Anordnung. Die P=C-Bindungslin-
gen betragen 169.4(7) (P1-C1) und 169.8(7) pm (P2-C6).

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslidngen [pm]: Sm1-
P1295.2(2), Sm2-P2 294.5 (2), Sm1-C6 255.7 (6), Sm2-C1 255.6 (6) (siche auch
Text).
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Der P1-P2-Abstand von 220.7(2) pm spricht fiir eine Ein-
fachbindung. Jedes Samariumatom verbriickt ein Phosphor-
und ein Kohlenstoffatom. Alle Samarium- und Phosphor-
atome liegen mit C1, C2, C6 und C7 in einer Ebene (grofte
Abweichung von der Ebene: 1.5 pm). Der mittlere Abstand
der Samariumatome zum Schwerpunkt der Cp*-Ringe be-
trigt 247 pm.

Angesichts der Reduktionskraft von 1b, die der der Alka-
limetalle dhnelt, ist die reduktive Dimerisierung des Phos-
phaalkins nicht vollig iiberraschend. Das vorliegende Ergeb-
nis sollte ein Anreiz sein, reaktive Phosphorliganden auch in
der Organometallchemie der f-Elemente einzusetzen.

Arbeitsvorschrift

Zu einer Losung von 1.7 g (3.0 mmol) 1b gibt am 0.4 g (4.0 mmol) 3 und 145t
12 h bei Raumtemperatur rithren. Die orangerote Lostung wird filtriert, auf ca.
10 mL eingeengt und auf — 25°C abgekiihlt. Nach 48 h lassen sich 1.2 g (40%)
rote Kristalle von 4 isolieren, Fp = 215°C.

Eingegangen am 3. November 1988 [Z 3035]
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kannt™. Diese Zusammenhinge sollen am Beispiel der Di-
ketopyrrolopyrrole 1 ndher untersucht werden. Diketopyr-
rolopyrrole sind als Pigmentfarbstoffe!?) von Bedeutung.
Kirzlich wurde gefunden, daB sie bei geeigneter Substitu-
tion als lichtechte Fluoreszenzfarbstoffe auch in homogener
Losung eingesetzt werden konnen™ und sich durch groBe
Stokes-Verschiebungen und hohe Fluoreszenzquantenaus-
beuten auszeichnen, so daB sie fur Farbstoff-Laser oder
Fluoreszenz-Solarkollektoren ! von Interesse sind.

Aryl 0
o
—
R—N N—R
o~
0 Aryl
1 2

Es wurde nun beobachtet, daB einige der Farbstoffe,
z.B. 1, R =CH,, Aryl=3,51Bu,C;H;, 1, R=C,H;,
Aryl = 2-CH,C,H, oder 1, R =H, Aryl =2-CH,C:H,,
eine intensive Feststofffluoreszenz aufweisen, wihrend an-
dere,z.B. 1, R = H, Aryl = C,H; als Feststoff nur schwach
fluoreszieren. In Losung verschwinden diese Unterschiede.
Der Farbstoff 2 ist ein wichtiges Bindeglied zwischen diesen
Typen, da er zwei Modifikationen bildet, von denen die ther-
modynamisch stabile gelbe Form 2 a eine intensive Feststoff-
fluoreszenz zeigt, wihrend die orangefarbene Form 2b nur
sehr schwach fluoresziert. Zur Untersuchung des Einflusses
von Packungseffekten auf die Feststofffluoreszenz wurde die
Kristallstruktur beider Modifikationen durch Réntgenbeu-
gungsanalyse bestimmt (Abb. 1) 7,

Beide Modifikationen kristallisieren monoklin. Thre kri-
stallographisch bestimmten Dichten unterscheiden sich sehr
wenig. In beiden Kristallgittern sind die Chromophore dhn-
lich gestapelt, aber unterschiedlich gegeneinander versetzt.
Dimerenpaare werden weder bei 2a noch bei 2b gefunden.
Als Ursache fiir die geringe Fluoreszenzquantenausbeute
von 2b sind Charge-Transfer (CT)-Wechselwirkungen nicht
wahrscheinlich, da jeweils elektronenreiche Molekiilteile
verhiltnisméBig weit von elektronenarmen der benachbar-
ten Molekiile entfernt sind (siehe Abb. 2; der kiirzeste inter-
molekulare Abstand zwischen C=0 und O—CH, betrigt
fir 2a 4.38 A und fiir 2b 3.95 A). Auch intramolekulare
CT-Wechselwirkungen sind auszuschlieBen, da bei beiden
Modifikationen die elektronenreichen Methoxygruppen
weit von den Carbonylgruppen entfernt sind (4.16 A bei 2a
und 4.36 A bei 2b) und sich die Abstinde nur unwesentlich
unterscheiden. AuBerdem wird in Losung keine nennens-
werte Abhidngigkeit der Fluoreszenzquantenausbeute von
der Losungsmittelpolaritit beobachtet; die Fluoreszenz-
quantenausbeuten in Chloroform und Acetonitril unter-
scheiden sich nur wenig.

Ein wesentlicher Unterschied bei beiden Modifikationen
ist dagegen der Abstand der Chromophorebenen im Kristall-
gitter. Bei der schwach fluoreszierenden Form 2b liegen die
Chromophore im wesentlichen iibereinander (Abb. 2 unten)
und sind 3.81 A voneinander entfernt. Die dadurch ermog-
lichte starke Wechselwirkung der Chromophore spiegelt sich
in der gegeniiber der Losung bathochrom verschobenen,
orangefarbenen Absorption wider (vgl. auch J-Aggre-
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gate®)), Bei der gelben Modifikation 2a sind dagegen die
Chromophore stark gegeneinander verschoben. Eine Chro-
mophor-Chromophor-Wechselwirkung kénnte erst wieder
mit der iibernédchsten Schicht im Kristallgitter erfolgen, und
diese ist bereits 6.18 A entfernt; die Wechselwirkungen sind
daher vernachlédssigbar schwach.

Abb. 1. Struktur von 2 {oben) und Kristallgitter (Stereobilder) der beiden Mo-
difikationen 2a (Mitie) und 2b (unten).

Wir sind der Meinung, daf3 der geringe Abstand der Chro-
mophore in 2b nicht nur zu einer langwelligen Absorption
fithrt, sondern auch zu einer festen Ankopplung des Elek-
tronensystems an Gitterschwingungen, denn eine perio-
dische Anderung des Chromophorabstands bedingt eine
periodische Anderung des UV/VIS-Absorptions- bzw. Fluo-
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reszenzspektrums. Uber die Kopplung kann die elek-
tronische Anregungsenergie in Gitterschwingungen abflie-
Ben (vgl. auch ), und ,,Internal Conversion* (IC) wird
damit gefordert. Diese Fluoreszenzdesaktivierung hat dage-
gen beim Farbstoff 2a durch den gréBeren Abstand
der Chromophore keine Bedeutung. Die Wechselwirkungen

Abb. 2. Anordnung der Chromophore von 2a (oben) und 2b (unten) im Kri-
stallgitter (Blickrichtung senkrecht auf die Chromophorebenen). Neben den
Strukturbildern sind Substanzproben (als Pulver am Gilas haftend) gezeigt.

sind bereits schwach und werden durch Gitterschwingungen
kaum beeinfluit — die Chromophore sind im Kristallgitter
dhnlich wie in verdiinnter Losung isoliert. Dies erklart die
starke Feststofffluoreszenz des Farbstoffs.

Wegen der besonderen Eigenschaften des Farbstoffs 2
koénnten auf seiner Basis neue optische Speicher entwickelt
werden, bei denen die Information durch die Umwandlung
von 2bin 2a eingeschrieben wird ). Das Auslesen der Infor-
mation erfolgt {iber die Fluoreszenz und bietet damit den
Vorteil einer einfachen, wenig storanfilligen Optik. Durch
die groBe Tendenz des Farbstoffs, aus homogener Losung in
der Modifikation 2b zu kristallisieren, kann ein optischer
Speicher auch wieder geldoscht werden. Hierfiir vermischt
man z.B. 2b im Verhéltnis 1:5 mit Reinstanthracen. Durch
Aufheizen mit einem Laserstrahl auf knapp 200 °C wird die
Umwandlung in das stark fluoreszierende 2a induziert. Zur
Loschung dieser Information heizt man bis iiber den
Schmelzpunkt von Anthracen, das den Farbstoff dann 16st.
Beim raschen Abkiihlen kristallisiert Anthracen wieder im
Gemisch mit 2b.

Zur Darstellung von 2 wird 2-Methoxybenzonitril mit
Bernsteinsdurediisopropylester unter iiblichen Reaktionsbe-
dingungen®® 1% zum entsprechenden Diketopyrrolopyrrol
kondensiert und dann mit Methyltosylat alkyliert!> *!1. Bei
der Umkristallisation wird die thermodynamisch instabilere
Modifikation 2b erhalten, die sich bei 195 °C irreversibel in
die stabilere gelbe Modifikation 2a umwandelt. Die Um-
wandlungsenthalpie betriagt — 1.5 kcalmol ™ !. Kristalle der
gelben Modifikation 2a kdnnen, im Gemisch mit 2b, auch
durch Animpfen einer itbersittigten Farbstofflosung erhal-
ten werden.
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Experimentelles

3,6-Bis(2-methoxyphenyl)-2,5-dihydropyrrolo[3.4-c]pyrrol-1.4-dion: 1251 g
{93.95 mmol) 2-Methoxybenzonitril, 10.75 g KOrBu und 9.57 g (46.8 mmol)
Bernsteinsdurediisopropylester werden wie beschrieben [3, 10] umgesetzt und
aufgearbeitet. Ausbeute: 400 mg (2.4%) dunkelrot schillernde Kristalle.
Fp = 336-337°C (Zers., aus Toluol). — R, (Kieselgel, Toluol/Aceton = 4:1)
=0.20. IR (KBr): ¥= 3398 cm™" (m), 3305 (m), 1641 (s), 1591 (s), 1563 (s),
1490 (m), 1256 (s), 1185 (m), 1119 (s), 832 (m), 750 (s), 651 (m), 575 (m). UV
(DMF): A, (1g2) = 525 nm (4.496), 489 (4.397), 460 (sh). Fluoreszenz (DMF):
Amax = 533 nm, 575. MS (70 eV) m/z = 348 (100%). 333 (3), 317 (4), 255 (6), 225
(4), 174 (10, M?®), 135 (9), 92 (33), 91 (39).
3,6-Bis(2-methoxyphenyl)-2,5-dimethyl-2,5-dihydropyrrolo[3,4-cJpyrrol-1,4-
dion (2a, 2b): 400 mg (1.14 mmol) der Vorstufe und 2.08 g (11.2 mmo}) p-To-
luolsulfonsduremethylester werden mit 1.2 g K,CO; in 5mL DMF wie be-
schrieben? "1 umgesetzt und aufgearbeitet. Ausbeute: 360mg (84%)
orangefarbene Kristalle (2b). Umwandlungspunkt 195°C, Fp = 281-282°C
(aus Ethanol/Chloroform 3:1). — R, (tert-Butylmethylether) = 0.44. IR (KBr):
¥ = 2940 cm ™! (w), 2835 (w), 1680 (s), 1616 (m), 1595 (m), 1488 (m), 1465 (m),
1437 (m). 1424 (w), 1252 (s), 1223 (w), 1033 (m), 1020 (m), 756 (m), 744 (m), 636
(w). UV (CHCl;): 2,,(ge)=454nm (4.206). Fluoreszenz (CHCl;):
Amax = 514 nm. Fluoreszenzquantenausb.: ¢ (CHCl;) = 0.68, ¢ (CH,CN) =
0.59. 'H-NMR (CDCl;): é = 3.00 (s, 6H), 3.83 (s, 6H), 6.84-7.12 (m, 4H),
7.28-7.60 (m, 4H). 13C-NMR (CDCl,): § = 28.35 (q), 55.52 (q), 109.43 (s),
111.34 (d), 117.49 (s), 121.07 (d), 131.94 (d), 132.48 (d), 146.60 (s), 157.05 (s),
162.14 (s). MS (70 eV) m/z = 376 (100%, M®), 361 (4), 345 (6), 318 (5), 283
(10), 214 (9), 200 (8), 186 (9), 148 (52), 135 (21), 133 (34), 105 (18), 91 (12), 77
N.

2a: UV (Feststoff): Absorptionskante bei 518 nm (Wendepunkt). Fluoreszenz
(Feststoff): 4,,, = 525 nm.

2b: UV (Feststofl): Absorptionskante bei 532 nm (Wendepunkt). Fluoreszenz
(Feststoff): 4,,., = 555 nm (schwach).
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