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Einleitung

1. Einleitung

Die Haare der meisten Saugetiere sind zur Warmeisolation unentbehrlich, und auch die
Korperbehaarung des Menschen tragt, obwohl evolutionsgeschichtlich in der
Rickentwicklung begriffen, vielfaltige Schutzfunktion€rf’. Insbesondere das Haupthaar
dient dazu, als Warmeisolator den Kopf vor zu grof3en Temperaturschwankungen zu
bewahren und die Kopfhaut vor intensiver Sonnenbestrahlung sowie mechanischen
Beanspruchungen zu schiutzen. Daruberhinaus ist die Kopfbehaarung auch bei der

asthetischen Beurteilung des auR3eren Erscheinungsbildes mafRgeblich beteiligt.

Bei Betrachtung der langen Historie des Haarfarbens wird ersichtlich, daf3 der Frisur und
insbesondere der Haarfarbe ein grol3er gesellschaftlicher Aspekt sowie soziale Signalwirkung
beigemessen wirdt?. Geschichtliche Belege fiir die Verwendung von farbverandernden
Mitteln fir Haut und Haar reichen zuriick bis in die Zeit der Agypter ca. 1300 v. Chr., da in
den aus diesem Zeitraum stammenden Pharaonengrabern Rlckstédande von Henna, Safran,
Indigo und anderen farbenden Pasten gefunden wiitdénDie Vorliebe der Griechen und

Romer fur blonde Haarfarben wurde durch den Fund von Goldfaden in Grébern aus dem
zweiten Jahrhundert v. Chr. bestéatigt, die ins Haar eingewoben ein helles Blond vortauschen
sollten. Verschiedene Rezepte fir blondes Haar, bestehend aus Birkenschalen-rinde, Eidottern
und Kamillenbliten oder das Bleichen durch lange, intensive Sonneneinstrahlung sind

ebenfalls tberliefeff 4.

Die im spaten Mittelalter bevorzugten blonden und schwarzen Farbtone wurden mit Hilfe
alchimistischer Rezepturen mit teilweise sonderlichen Ingredienzen angestrebt. Um dunkle
Haare aufzuhellen, wurde geraten, eine Paste aus gesalzenen roten Schnecken aufzutragen.
Zum Schwarzfarben war ein Brei aus feingeriebenen Granatapfeln und grinen Walnuf3schalen
mit einem Zusatz von Gallapfelpulver und Alaun erforderlich. Mit diesem Brei bestrich man
das Haar, fiigte eine Mischung aus Schwefel und Ol hinzu und lieR es einen Tag und eine
Nacht trocknen. Auch gesundheitlich weniger unbedenkliche Farbemethoden wie die von den
Romern verwendeten BleikAmme, die vor allem rotes Haar abdunkeln sollten oder metallische

Mineralien wie Zinnober, Menninge, Kupferacetat oder Antimonit waren verbreitet.
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Das im Biedermeyer beliebte ,Griechische Wasser”, bestehend aus in Salpetersaure
aufgelostem Silber, besal? infolge hierdurch hervorgerufener Schwellungen, Kopfschmerzen

und Vergiftungen sogar grof3e Toxizitaf'.

Ein Uberblick tiber die im Lauf der Jahrhunderte zur Anwendung gebrachten Rezepturen und
Farbemittel verdeutlicht, daR mit Ausnahme vielfach toxischer metallischer Mineralien
farberische Effekte fast ausschlie3lich durch Pflanzenextrakte hervorgerufen wurden. Der
natirliche Farbstoff mit der weitaus grof3ten Bedeutung ist hierbei das auch heutzutage noch
verwendete Henna mit 2-Hydroxy-1,4-naphtochinbrals farberisch wirksamer Substanz
358 das auf dunklen Haaren einen Kastanienbraunton mit Rotschimmer erzeugt, auf grauem
Haar jedoch einen unattraktiven Orangeton annimmt. In manchen Fallen wird thahigo
Kombination mit Henna verwendet. Der Griinblauton des Indigo wird durch die additive

Farbmischung mit Henna zu einem braunschwarzen Farbton abgedunkelt.

O O H
OH N
.8 LT
5 H O
1 2

Auch die den gelb farbenden Inhaltsstoff 4°,5,7-TrihydroxyflaBomenthaltende Kamille
sowie Blauholz und Gallapfehit den farbenden Bestandteilen Hematoxyliand Pyrogallol

(1,2,3-Trihydroxybenzen) sind in diesem Zusammenhang zu nénhiérf: °

HO
P,
HO OH
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Den Vorteilen dieser natirlichen Pflanzenextrakte hinsichtlich ihrer toxikologischen
Unbedenklichkeit und nebenwirkungsfreien Anwendung stehen jedoch eine Reihe von
Nachteilen gegeniber. Insbesondere die beschrankte Auswahl in der Palette der erwiinschten
Farbtbne und ein hoher Arbeitsaufwand bei der Anwendung und der Isolierung der Extrakte
drangten die natirlichen Pflanzenfarben mit der Entdeckung der synthetischen Haarfarbstoffe

gegen Ende des 19. Jahrhunderts immer mehr in den HinteKyftifrd®

Die Bestandigkeit von Haarfarbanderungsmitteln hangt maf3geblich von der Eindringtiefe und
Platzierung der Farbstoffmolekile in bzw. auf dem Haarschaft ab. Die grundlegende Kenntnis
des Haaraufbaus ist daher fur ein Verstandnis des Aufziehvermodgens vieler Haarfarbstoffe

maf3geblich und soll an dieser Stelle kurz skizziert werden.

Der Haarschaft laRt sich von innen nach aul3en in die drei Grundkomponenten Medulla,

Cortex und Kutikula unterteilen (Abb. )% 111213, 14]

Mikrofibrille

Makrofibrille Kutikula

Zellmembrane

Medulla
Cortex

Haarwurzel

Abbildung 1: Schematischer Aufbau des menschlichen Haares

Medulla
Die Medulla befindet sich in der Mitte des Haares, ist manchmal durchgehend, meist
unterbrochen und nimmt nie mehr als ein Drittel der Gesamthaardicke ein. Sie besteht aus

unvollstandig verhornten Zellen sowie Gasblaschen. Wéhrend sie im Tierreich die
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bedeutungsvolle Aufgabe der Warmeisolation wahrnimmt, ist sie im menschlichen Haar

unwichtig und fehlt insbesondere bei dinnem Haar nicht selten vollstandig.

Cortex

Die Hauptkomponente des voll keratinisierten Haares ist der Cbtt¢kaserstamm). Dieser
besteht aus einer zylindrischen Anordnung von dicht gepackten, miteinander verbundenen
spindelférmigen Zellen, deren Langsachsen parallel zur Faserrichtung liegen. Sie sind 3 bis 6
pm dick und 50 bis 10Qum lang. Die Cortexzellen bestehen aus Makrofibrillen, die
hauptséachlich aus filamentartigen Keratinproteinen aufgebaut sind, und intermakrofibrillarem

Material (Matrix, amorphe Kittsubstanz).

Cuticula

Die Cuticula *% " (auRBere Schuppenschicht) besteht aus bis zu zehn schuppenartig
Ubereinanderliegenden Cuticulazellen. Diese aus mehreren Untereinheiten aufgebauten Zellen
sind dunne Plattchen, die ca. 0,h dick und 45um lang sind. Die Cuticula hat einen
Gewichtsanteil von ca. 10% am Gesamthaar und erfullt die wichtige Aufgabe, das Haarinnere
zusammenzuhalten und vor &ufRReren mechanischen Einflissen zu schitzen. Ilhre
Schutzfunktion kann die Cuticula ausiben, weil sie aufgrund ihrer stark vernetzten
chemischen Struktur besonders hart und widerstandsfahig gegeniber chemischen Einflissen

ist.

Haarpigmente

Die auf der Basis der Aminosaure Tyrosin aufgebauten Melaninpigmente liegen in Granula
von elliptischer Form vor. Die Langsachse dieser Granula besitzt eine Ausdehnung von 0,8
bis 1,0um, die Querachse ist 0,3 bis B lang. Sie befinden sich hauptsachlich zwischen
den Makrofibrillen des Cortex und entscheiden Uber die individuelle Haarfarbe. Wichtig ist
hierbei nicht nur die chemische Zusammensetzung der Pigmentgranula, sondern auch ihre

Anzahl, ihre genaue Lage im Cortex und ihre Form.
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2. Problemstellung

2.1. Haarfarbanderungsmittel

Die kaum noch Uberschaubare Vielfalt der heutzutage auf dem Markt befindlichen
Haarfarbeprodukte auf synthetischer Basis lassen sich abhangig von ihrer Verweildauer auf

bzw. im Haarkeratin in die drei folgenden groRen Kategorien einof@in&n® 20 21 22

e Temporare Farbstoffbesitzen eine geringe Affinitdt zum Keratin des Haares, befinden sich
lediglich auf der Oberflache der das Haar umgebenden Cuticula und lassen sich daher nach

einer Shampoowasche leicht wieder entfernen.

eSemipermanente Farbstoffieingen in den Cortex des Haares ein und verleihen dem Haar
infolge groRRerer Keratinaffinitdt eine besténdigere Nuance, die funf bis sechs Haarwéschen

Uberdauert.

eDie permanenten Farbstoffevelche die Unterklassen der oxidativen und der autoxidativen
Farbemittel umfassen, diffundieren durch den gesamten Haarquerschnitt. Sie besitzen eine
ausschlie3lich durch den naturlichen Haarwuchs begrenzte Anwendungsdauer und sind

extrem bestandig gegenuber Haarwaschen und anderen aufRerlichen Einwirkungen.

Temporare und semipermanente Farbstoffe werden auch als ,Direktzieher* bezeichnet, da der
bereits in seiner endgultigen Form vorliegende Farbstoff von auf3en in Cuticula und Cortex
des Haares hineindiffundiert. Die Eindringtiefe ist vornehmlich von molekularer Gré3e und
Gestalt des Farbstoffes abhandfi). Haufig verwendete semipermanente Farbstoffe sind
beispielsweise verschiedenartig kernsubstituierte  Nitrobenzenverbindurigenund

Anthrachinonderivaté. Auch kationische Azofarbstoffe finden haufig Verwendifig®
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Ri R
N Rt O Rs
N, R, O R,
RY 'R,
5 6
R1, Ro, Rs, Ra: H, CH,CHOH, CHg R1, R, Rs, Ry: NHp, NH(Alkyl), OH

Den oxidativen, permanenten Farbstoffen mit einem Weltmarktanteil von ca. 80% kommt die
wirtschaftlich weitaus gré3te Bedeutung zu, aus diesem Grund soll das hierbei

zugrundeliegende Prinzip an dieser Stelle eingehender erlautert \Wetdef?!

Das Farbesystem umfal3t zwei Komponenten, die Oxidationsbasen (Entwickler) und die
Nuancierer (Kuppler), welche kurz vor der Anwendung unter Zugabe von alkalischem
Wasserstoffperoxid vermischt werden. Die eigentlichen Farbstoffe werden aus diesen
ungefarbten Vorprodukten durch Oxidationsreaktionen und Kupplungsvorgédnge gebildet,

1" Oxidationsbasen sind

welche durch das Wasserstoffperoxid initiiert werdén >
aromatische Systeme, die in der Regel mit zwei Elektronendonorsubstituenten ortho- oder
para- kernsubstituiert sind. Die das Redoxpotential absenkenden Donorsubstituenten, meist

Amino- oder Hydroxygruppen, machen diese Verbindungen leicht oxidierbar.

Bei den Kupplern handelt es sich ebenfalls um donorsubstituierte Aromaten, die jedoch

abweichend von den Entwicklern ein meta-Substitutionsmuster tragen.

Der Mechanismus der Farbstoffbildung setzt sich aus zwei Teilreaktionen, nachfolgend
beispielhaft an den Substanzen p-Phenylendiamin (Entwickler) und m-Phenylendiamin

(Kuppler) dargestellt, zusammen (Abb. 2):
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NH, NH NH,*
H202/NH3 aq.‘ + HY
[OX] - Ht
NH, NH NH
7
NH,
NH NH
/I/ij — /O/ ji)\
+
"HoN NH, HoN HoN NH;
8

NH
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H,N
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9

Abbildung 2: Mechanismus der Farbstoffbildung bei Oxidationshaarfarbstoffen am Beispiel

von p- und m-Phenylendiamin

Nach Studien von Corbett” besteht die erste Teilreaktion in einer Oxidation des p-
Phenylendiamins zum Benzochinondiimin, welches mit seiner protonierten Fonm
Gleichgewicht steht. Das protonierte Diimin, eine Uberaus reaktive Spezies, kann nun in der
zweiten Teilreaktion leicht durch den Angriff auf ein beliebiges Nucleophil abreagieren. Das
intermediar entstehende TriaminodiphenylarBirkann durch weiteres Benzochinondiimin
zum blau-violetten Indaminfarbstoffd oxidiert werden. Bei einem UberschuR an

Entwicklerkomponente kann auch eine Weiterreaktion zu polymeren Produkten erfolgen.

Das hier dargestellte Schema stellt nur einen kleinen Ausschnitt der insgesamt bei einer
Anwendung ablaufenden komplizierten und miteinander konkurrierenden Reaktionen aus dem

Entwickler mit verschiedenen Kupplern dar und soll lediglich das diesem Farbevorgang
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zugrunde liegende Prinzip erlautern. Eine komplette Ubersicht lber alle bisher bekannten

Reaktionen und Nebenreaktionen bietet die Literattir,

Eine kritische Betrachtung dieses Konzepts offenbart neben der intelligenten Vorgehensweise
der Farbstoffbildung ,in situ“ auf dem Haar ebenfalls alle Nachteile, die im Zusammenhang
mit dem fur diesen Vorgang benétigten Wasserstoffperoxid auftreten. Die oxidativen
Schadigungen durch Wasserstoffperoxid oder andere in der Literatur vorgeschlagene
Oxidationsmittel wie Persulfat, Perborat, Chlorat oder Dichrdfn&t *? manifestieren sich
vornehmlich in einer Oxidation des Haarcystins zu Cysteinsaure. Ein Teil der fur die
aul3erordentliche Stabilitat des Haares verantwortlichen Disulfidbricken, welche einzelne
Keratinflamente untereinander vernetzen, werden aufgebrochen und zu hydrophilen
Sulfonséuregruppen oxidiert. Die Effekte dieser generellen Schwachung der Haarstrukur
werden vom Anwender in Form von sprédem, brichigem Haar, das schlechter kAmmbar und

empfindlicher gegeniiber Feuchtigkeit ist, wahrgenomfhé&h 3!

Vor diesem Hintergrund erscheint es hodchst interessant, alternative Haarfarbesysteme zu
untersuchen, welche das Konzept der Farbstoffbildung im Haar und die hiermit verbundenen
Vorteile sehr groRBer Bestandigkeit Ubernehmen, auf aggressive Reagentien wie
Wasserstoffperoxid oder andere Oxidationsmittel jedoch verzichten. In der Literatur sind
mehrere neuartige Entwicklungsfarbstoffsysteme beschrieben. Der voéllige Verzicht auf

Oxidationsmittel konnte jedoch nur selten verwirklicht werden.

Ein neuartiger Weg der oxidativen Kupplung wird in Patenten der Firmen Henkel und
Therachemie beschritte®® 3% 3! Durch die Kombination von substituierten 4-
Aminopyrazolonen10 und verschiedenen Kupplungskomponenten kdnnen Azomethin-
farbstoffe in allen Grundfarben erhalten werden. Die Kupplungl@aomit einem weiteren 5-
Hydroxypyrazolon ergibt den gelben Azomethinfarbstdff, durch Kupplung mit 3-
Hydroxyanisol bzw.a-Naphtol erhalt man das rote Benzochinonirhiihbzw. den blauen
Naphtochinoniminfarbstoff3 (Abb. 3). Da alle nattrlichen Nuancen durch Mischung der drei
Grundfarben erzielt werden konnen, lal3t sich mit Hilfe dieses Entwicklungssystems die
gesamte spektrale Bandbreite aller erwinschten Farbténe durch Anwendung der vier

Ausgangskomponenten in  verschiedenen Mischungsverhéltnissen erzeugen. Diese
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ressourcensparende Technik wird allgemein bei der Entwicklung neuer Farbsysteme

angestrebt.

OH
Oéé_jle 0
N
H,N N
! 2 OH
: by
> _ \
HN N
~ N \O O/ N/
| |
Ph Ph
gelb11
oH HsCO
H20, HaCO N{%O
[OX.] \O
rot12

blau13

Abbildung 3: Kupplungsprinzip von substituierten Pyrazolonen mit verschiedenen Kupplern

Ein weiteres System neuer Oxidationsfarbstoffe wird durch oxidative Kupplung von

substituierten Hydrazonen mit geeigneten Kupplungskomponenten erfiltefl. Die

oxidative Kupplung von 1-Methyl-chinolon-4-hydrazib# mit verschiedenen Kupplern ergibt

gelbe, rote oder blaue Azomethinfarbstoffe 16 und 17 (Abb. 4). Wenn es sich bei den

beiden zuvor

beschriebenen Kupplungssystemen auch um zwei vollig neuartige

Reaktionstypen handelt, die sich strukturell von den bislang in der Anwendung verbreiteten

Systemen deutlich unterscheiden, so mul3 doch bemerkt werden, dafl? auch in diesen Fallen die

Anwendung eines Oxidationsmittels wie Wasserstoffperoxid unerlaflich ist.

9
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Abbildung 4: Oxidative Kupplung von substituierten Hydrazonen

Ein System, das ganzlich auf Oxidationsmittel verzichtet, liegt bei den von Ciba-Geigy
patentierten Azoentwicklungsfarbstoffen ¥r ¢ %7 28 Die Haare werden in diesem Fall mit

einer Kupplungskomponente vorbehandelt und mit geeigneten Diazoniumsalzen
nachbehandelt. Durch Azokupplung von 1-Ethyl-2-hydroxy-4-methyl-5-cyanopyfi@lanit
verschiedenen ausgewahlten Diazoniumsalzen lassen sich beispielsweise die Azofarbstoffe
19, 20 und 21 darstellen (Abb. 5). Die in diesem System als aktive Spezies verwendeten
Diazoniumsalze besitzen eine so hohe Reaktivitat, dald eine Kupplung zum Farbstoff sofort
und ohne aktivierende Hilfsstoffe ablaufen kann. Ein Nachteil hierbei ist die geringe
Lagerstabilitdt und Instabilitat der Diazoniumsalze gegeniber Nucleophilen. Aufgrund des
bekannten carcinogenen und allergenen Potentials von Azofarbstoffen blieben die

Farbversuche auf in-vitro Tests beschrankt.

10
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Cl

CHs
CN
| X
HO |I\l O
CoHs
18
Ph— CON N2+
HsC,0
> Ph—CON

HsC,0

blau21

Abbildung 5: Bildung von Azoentwicklungsfarbstoffen

Das Ziel dieser Dissertation soll es also sein, Substanzen fur ein neues
Entwicklungsfarbstoffsystem zu synthetisieren, das vollstandig auf haarschadigende
Oxidationsmittel verzichtet und dartber hinaus auf Verbindungen zuriickgreift, die in

toxikologischer Hinsicht weniger bedenklich als Azofarbstoffe sind.

Die ausgewahlten Substanzen sollen in Anlehnung an das ,Entwickler/Kuppler-System des
oxidativen Haarfarbeprozesses als Vorstufen in das Haar hineindiffundieren und dort nach
Maoglichkeit zu héhermolekularen, intensiven Farbstoffen mit hohen Extinktionskoeffizienten
kondensieren. Das nach der Kondensation bzw. Kupplung innerhalb der Haarfaser
vorliegende fertige Farbstoffmolekil wird infolge seiner gré3eren Molekulgestalt schlechter
wieder aus dem Cortex hinaus diffundieren kénnen und hierdurch eine hohe Bestandigkeit des

Farbesystems garantieren. Es wird angestrebt, mit einer begrenzten Anzahl von Substanzen

11
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Farbstoffe zu erzeugen, deren Absoprtionsbereiche Uber das gesamte sichtbare Spektrum

verteilt liegen und durch deren Mischen alle erwiinschten Nuancen darstellbar werden.

12
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3. Hauptteil

3.1. Anforderungsprofil fur Farbstoffvorstufen und Kupplungsreaktionen

In der Literatur ist eine nahezu uniberschaubare Vielfalt von Farbstoffsynthesen publiziert,
von denen einige alle Voraussetzungen erfullen kénnten, mit Erfolg in die Haarfarbetechnik
Ubertragen zu werden. Da der Farbevorgang des Haares unter physiologischen Bedingungen
durchgefuhrt wird, sollte die Kondensation der Vorstufen zum fertigen Farbstoffmolekil bei
Temperaturen von 40 bis 50 °C und bei Reaktionszeiten von bis zu hdchstens einer Stunde
definiert und maoglichst quantitativ ablaufen. Diese Bedingungen stellen hohe Anforderungen
an die Reaktivitat der verwendeten Edukte und stehen in markantem Gegensatz zu den in der
Wollfarberei verwendeten Techniken, bei denen Temperaturen von 100 bis 120 °C und
Farbezeiten Gber mehrere Stunden Ublich sind. In Anbetracht dieser Umstande wird der
mangelhafte Erfolg bei der Verwendung von Textilfarbstoffen in der Haarfarbung
verstandlich” 2. Neben einer ausreichend hohen Reaktivitat der Farbstoffvorstufen muR
deren Molekulgestalt ausreichend klein sein, um in dem gegebenen Zeitraum Kutikula und
Cortex der Haarfaser vollstandig zu penetrieren. Verschiedene Studien zur Diffusion von
Farbstoffen in das Haal” *> *® haben ergeben, daR eine signifikante Diffusion bis in den

Kern des Cortex nur bei einem effektiven Molektldurchmesser von bi$ztdtfindet.

Wilmsmann[®® untersuchte drei Farbstofftypen hinsichtlich ihres Penetrationsvermégens fiir
das menschliche Haar, darunter 1,4-Diaminobenzole, einfache Diaminoanthrachinon-
farbstoffe und Triarylmethanfarbstoffe (Derivate von Malachitgriin und Kristallviolett). Bei
seinen Untersuchungen ergaben Querschnitte der gefarbten Haarstrahnen eine vollstéandige,
homogene Diffusion der 1,4-Diaminobenzole durch den gesamten Haarquerschnitt, wahrend
fur die viel groReren Triarylmethanfarbstoffe lediglich eine schmale Ringfarbung, die eine
Breite von 5 - 10 % des Faserradius ausmachte, kennzeichnend war. Der
Anthrachinonfarbstoff fuhrte ebenfalls zu einer Ringfarbung, die jedoch keine scharfe
Abgrenzung nach innen zeigte, sondern allm&hlich schwécher wurde, wobei das Zentrum
ungefarbt blieb. Der Molekildurchmesser von etvéa €ellt demnach fir die Penetration ein
Ubergangsgebiet zwischen penetrationsfahigen und nicht penetrationsfahigen MolekiilgroRen
dar. Alexander, Gough und HudsBH sind der Auffassung, daR die hierfir verantwortliche

Barriere in einem Teil der Schuppenschicht, der Subcuticula, lokalisiert ist. Tricyclische
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Verbindungen wie Anthrachinon stellen damit den maximalen Grenzwert aller zu
synthetiesierenden Farbstoffvorstufen dar. Unter Beriicksichtigung dieses Anforderungsprofils
wurden Farbstoffvorstufen synthetisiert, die sich gemaf den folgenden drei Reaktionstypen zu

Farbstoffen kondensieren lassen:

(1) Bildung von Schiff’'schen Basen aus mono- bzw. polyfunktionellen Carbonylverbindungen

und aromatischen Aminen (Kapitel 3.2.)
R R R
>=0 + HZN@ — > >=N
R " QO
R

(2) Aldolartige Kondensation der C,H-aciden Methylgruppen verschiedener Chinoxalinium-

salze mit aromatischen Aldehyden (Kapitel 3.3.)

N\ R N
L - el — X
N7 N
| ¥ |

BF,

+\ 7

/
] R
BF,

(3) Oxidative Dimerisierung von cyclischen bzw. heterocyclischen Verbindungen mit
dimerisierungsfahiger Methylgruppe zu indigoiden Farbstoffen unter Einsatz von Sauerstoff

als Oxidationsmittel (Kapitel 3.4.)
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3.2. Synthese und Farbeeigenschaften von Farbstoffen durch Kondensation

mit Carbonylverbindungen

Durch Kondensation von aliphatischen oder aromatischen Carbonylverbindungen mit
aromatischen primaren Aminen lassen sich unter Wasserabspaltung aromatisch konjugierte
Imine darstellen, welche unter der Bezeichnung Schiff' sche Basen in die Literatur
eingegangen sind. Anlaf} fur die Verwendung dieses Reaktionstyps im Rahmen dieser Arbeit
waren Patente der Firmen L'Oreal und HenKél~ “®) die durch Schiffbasenbildung
ausgehend von Isatir2 und verschiedenen aromatischen Aminen sehr erfolgreiche

Haarfarbungen im gelben, orangen und tiefroten Spektralbereich erhielten.

Re H.O
NH

Ri=H, Alkyl, OH, NH,  Rg = Alkyl, Phenyl,NH .
22

Die durch die benachbarte Amidfunktion aktivierte Carbonylgruppe wird derart stark positiv
polarisiert, dafd der nucleophile Angriff der Aminofunktion auch bei Temperaturen unter 50°C
mit hoher Reaktionsgeschwindigkeit ablauft. Eine Ubertragung dieses Syntheseprinzips auf
diverse andere durch elektronenziehende Nachbarn aktivierte, aromatische und aliphatische
Carbonylverbindungen wie Ninhydrinderiva@3, Isobarbitursaure24, Alloxan 25 und

Chinisatinderivat@6 hat zu zahlreichen Patenten fiir Haarfarbstoffe geftiht?.

O
o) Ry
R o )J\ (0]
HN ||\|H

O o o

O R,

0 o)
26
23 24 X= CH, R; = Alkyl, Alkoxy, Amino
R = Alkyl, Alkoxy, OH 25 X= C=0 R = Alkyl, H
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Auch cycliche Di- bzw. Oligooxoverbindungen wie beispielsweise die Natriumsalze der
Krokonsaure 27 sowie der Rhodizonsdur@8 wurden fir diesen Verwendungszweck

patentiert*®,

o)
o)
o) ONa
o) ONa
74 O ONa
o ONa 0
27 28

Bei Verwendung von bifunktionellen Carbonylverbindungen, welche durch ein
Doppelbindungssystem miteinander in Konjugation stehen, lassen sich durch doppelte
Kondensation Azomethinfarbstoffe bzw. Cyaninbasensysteme erzeugen. Die bereits bei pH-
Werten zwischen 4 und 6 mogliche Protonierung eines der Stickstoffatome Uberfihrt diese
Azomethine in ein Cyaninfarbstoffgrundgerist, welches sich von den ,echten”
Cyaninfarbstoffen lediglich durch fehlende Alkylsubstituenten an beiden Stickstoffatomen
unterscheidet. Die Elektronenverteilung innerhalb des Molekils und die damit verbundene
bathochrome Absorptionslage des Farbstoffes wird durch die durch Protonen ersetzten

Alkylketten jedoch kaum beeinfluf3t.

H2N R
T -2H0 NN

29
R R _ H+ R R
\©\ H* \©\ /©/
NW N NW\ N
[ [ [
H* H H
cyaninartiges Systeil Cyaninbas&0

purpur-blau gelb
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Die Reaktion des von der Firma HenK¥ patentierten Natriumsalzes von 5-Hydroxy-

pentadienal29 unter Saurekatalyse mit substituierten Anilinen erfolgt Uber eine doppelte
Schiffbasenbildung mit nachfolgender Imin-Enamintautomerie zum durchkonjugierten gelben
System 30. Durch Protonierung der Cyaninbase wird das purpur bis blaue cyaninartige

PentamethinsysteBil erhalten.

Einer der Forschungsschwerpunkte im Arbeitskreis Martin umfal3t die Synthese von
modifizierten Carotinoiden. Die in Carotinoidsynthesen als Vorstufen verwendeten
Endgruppen stellen hochfunktionalisierte, cyclische Di- bzw. Tricarbonylverbindungen dar.
Das haarfarberische Potential dieser Verbindungsklasse soll an Hand des

Cyclopentenonaldehyd@? und des Cyclopentendionaldehysuntersucht werden.

ﬁcm oﬁ CHO
o o
32 33

3.2.1. Synthese der Carotinoidendgruppen 32 und 33 sowie des Chinoxalinaldehyds 40

Das bereits von Kummé?! und Keul® in unserem Arbeitskreis synthetisierte 3-Formyl-
2,4,4-trimethyl-2-cyclopentenoB2 wird in einer vierstufigen Reaktionssequenz dargestellt.
Der kommerziell erhéltliche 2-Methacrylsaure-isobutyleStewird mittels Polyphosporsaure
(PPA) zum Cyclopenteno5 cyclisiert®®. Es folgt eine Michaeladdition von Nitromethan
unter Einwirkung des schwach basischen Benzyltrimethylammoniumhydroxid. Eine
nachfolgende Ozonolyse Uberfuhrt die Nitroverbindung in den AldeByd der zur
Einfihrung der Doppelbindung mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon (DDQ) sechs

Stunden unter Ruckfluf® erhitzt wird.
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J PPA CH3N 02 CH,NO,
N EE— >
o) %
@)
35
V1-V4
O3

34

i CHO DDQ i ,CHO
%
O @)
32 37

Ein von Elsasser® entwickelter Zugang zum Diketoaldeh$a beginnt mit der Darstellung
des Esters38 aus 3,3-Dimethylacrylsdure und 2-Butanol, welcher dann mit Hilfe von
Polyphosphorséaure (PPA) nach einer Vorschrift von C&fiazu 39 zyklisiert wird. Eine

Oxidation mit Selendioxid Uberflihrt dann im dritten und letzten Reaktionsschritt sowohl die
zur Carbonylfunktiora-standige Methylengruppe als auch die allylstandige Methylgruppe in

weitere Carbonylfunktionen.

NN OH + )\/ > N o
V5 - V7
PPA

O/ e)

33 39
Die Bildung von Schiff'schen Basen ausgehend vom Cyclopent8®nund vom

CyclopentendiorB3 war bereits in Arbeiten von Kel? und Bolten®® Gegenstand des

wissenschaftlichen Interesses. Keul fand heraus, daf eine Umsetzw3@urai33 mit N,N-
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Dimethyl{p-phenylendiamin zu donor-akzeptorsubstituierten Merocyaninsystemen fihrt, die

sehr breitgeTi-Absoprtionsbanden im sichtbaren Bereich aufweisen.

|
N
ﬁ/wo p %NQ
+ H2N4< >—N .
N
o o
32

Amax (CHCl) = 435 nm
log € = 4,37

|
N—
o CHO p O%NQ/
T: % + H2N4< >—N —
\
/
o o
33

Amax (CHCl) = 529 nm
loge = 4,38

Da die Aldehydgruppe die grof3te Carbonylaktivitat tragt, lauft die Azomethinbildung am
Aldehyd im Vergleich zu den Ringcarbonylgruppen mit gréRerer Reaktionsgeschwindigkeit

ab, man findet vornehmlich die im obigen Schema angegebenen Hauptprodukte.

Bei der Reaktion von33 mit unsubstituiertemo-Phenylendiamin wird unter gleichen
Reaktionsbedingungen jedoch das Chinoxdbnals Hauptprodukt gebildet, in diesem Fall
reagieren also beide Ringcarbonylgruppen. Durch die ortho-stdndige Position der beiden
Aminogruppen wird eine irreversible Anellierung zum aromatischen Chinoxalinsystem
ermoglicht, die gegeniber der reversiblen Azomethinbildung bevorzugt wirdn-Beid p-

Phenylendiaminen ist diese Reaktion aus sterischen Griinden nicht nragiféh

o CHO HoN N
AN
+ jij - > @ CHO V8
/ H,N N7
33 40
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Dal3 auch aus diesem ChinoxalinaldeBgdAzomethinfarbstoffe dargestellt werden konnen,
zeigte Bolten in ihrer StaatsarbBf anhand der Umsetzung mit 4,4 -Diaminodiphenylamin.
Damit vereint auch Substad® alle Voraussetzungen zur Reaktion ,in situ* auf dem Haar in

sich.

N NH

(L I~ T T, —
N7 HoN NH
40

2

SercRERe N 9e

loge =4,22

3.2.2. Farbeeigenschaften von Verbindung 32, 33 und 40

Sowohl die Carotinoidendgrupp82 und33 als auch der Chinoxalinaldehy@ wurden nach

der im Experimentalteil genau beschriebenen Methode auf dem Haar ausgefarbt. Die
Carbonylverbindungen wurden hierbei mit einer Palette von industriell in der oxidativen
Haarfarbung eingesetzten und toxikologisch  bereits umfassend abgesicherten
Aminkomponenten umgesetzt. Vor der Ausfarbung wird die Carbonylkomponente je nach
Loslichkeit in einem wassrigen oder nicht-wéassrigen Gel gel6st. Die Amine werden in eine in
der Haarfarberei ubliche Cremebasis eingearbeitet. Das aus der Carbonylverbindung
hergestellte Gel wird zusammen mit der Creme, in der ein Amin enthalten ist, im Verhaltnis
1:1 gemischt und in naturweil3e Haarstrdhnen eingearbeitet. Die Haarstrahne wird dann in
Alufolie eingewickelt und unter praxisnahen Bedingungen bei 32°C fur 30 Minuten im
Trockenofen gefarbt. Anschliel3end wird die Haarstrdhne mit Shampoo und Wasser grtindlich
ausgewaschen und die Haarfarbung bewertet. Die verwendeten verschiedenartig substituierten

Mono-bzw. Diamine sind in Tabelle 1 zusammengefal3t.
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Tabelle 1: Liste der als Kuppler verwendeten Amine

Amin Struktur
4,4’ -Diaminodiphenylamin HZNO— NH@— NH,
41
OH
N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)p-phenylendiamin HZNQ N’
42 “OH
H,N NH,
2-(2’-Hydroxyethyl)-1,4-phenylendiamin
43
OH
4-Amino-2-aminomethyl-phenol
HoN OH
44
NH;
3-Amino-2-methylamino- o NH2
6-methoxypyridin | _
HsC N NH
45 |
CHs

Die Bestimmung der auf dem Haar entstandenen Farbnuancen erfolgte anhand des deutschen
Farbatlas®”. Da eine genaue Charakterisierung der auf dem Haar ablaufenden komplexen
Reaktionsmdoglichkeiten und entstandenen Reaktionsprodukte nach dem heutigen Stand der
Technik unmdglich ist, lassen sich einzig durch Bestimmung der enstandenen Farbnuancen

Rickschlisse Uber den Reaktionsablauf treffen.
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Tabelle 2: Ausfarbung voB2 mit verschiedenen Aminen Al
CHO pH-Wert Farbnuance Farbintensitat
0]
Direktzieher 10.4 keine Farbung keine
(Carbonylkomponente allein)
4,4"-Diaminodiphenylamin 8.1 dunkelttrkis gering,
41 wenig brillant
N;N-Bis-(hydoxyethyl)-p- 9.0 grauorange gering,
phenylendiamir?2 wenig brillant
2-(2’-Hydroxyethyl)-1,4- 10.4 maisgelb gering,
phenylendiamirt3 wenig brillant
3-Amino-2-methylamino-6- 9.0 chinesischgelb gering,
methoxypyridind5 wenig brillant
Tabelle 3: Ausfarbung voB3 mit verschiedenen Aminen A2

o CHO

pH-Wert Farbnuance Farbintensitat
/
0]
Direktzieher 9.0 keine Farbung keine
(Carbonylkomponente allein)
4,4”-Diaminodiphenylamin 9.9 violettbraun gering,
41 wenig brillant
N;N-Bis-(hydoxyethyl)-p- 9.3 teakholzfarbig gering,
phenylendiamir2 wenig brillant
2-(2’-Hydroxyethyl)-1,4- 8.8 graubraun gering,
phenylendiami3 wenig brillant
3-Amino-2-methylamino-6- 9.3 gelbbraun gering,

methoxypyridind5

wenig brillant
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Tabelle 4: Ausfarbung vof0 mit verschiedenen Aminen A3
N
@ CHO pH-Wert Farbnuance Farbintensitét
/
N
Direktzieher 8.8 keine Farbung keine

(Carbonylkomponente allein)

4,4"-Diaminodiphenylamin 8.5 graubraun gering,
41 wenig brillant

N;N-Bis-(hydoxyethyl)-p- 8.9 hellbraun gering,
phenylendiamir?2 wenig brillant

2-(2’-Hydroxyethyl)-1,4- 9.1 honiggelb gering,
phenylendiamin wenig brillant

43

3-Amino-2-methylamino-6- 8.9 goldbraun gering,

methoxypyridind5 wenig brillant

Die Ausfarbungen aller drei Substanzen ergeben eine Palette von Gelb- und Brauntdnen,
welche keine nennenswerte FarbBrillanz besitzen. Als Ursache fir die fehlende Tieffarbigkeit
der Haarstrahnen kommen prinzipiell entweder eine fehlende Reaktionsfahigkeit der
Carbonylkomponenten oder ein mangelhaftes Aufziehverhalten dieser Verbindungen auf das
Haar in Betracht. Da eine geringe Reaktionsfahigkeit dieser Substanzen aufgrund der Vielzahl
der im Laboratorium unter relativ milden Versuchsbedingungen synthetisierten Schiff'schen
Basen ausgeschlossen werden k&in® * st ein schlechtes Aufziehvermégen der
Carbonylverbindungen vermutlich als Ursache fur die vorliegenden schwachen Farbungen zu
nennen. Untermauert wird diese Hypothese durch eine Uberpriifung der Sub82ragn

und 40 hinsichtlich ihrer Fahigkeit als Direktzieher. Hierbei wird die Farbung untersucht, die
jede Komponente allein auf dem Haar erzeugt. Wie den Tabellen entnommen werden kann,
wird hierbei Uberhaupt keine Verdnderung im Vergleich zum Ausgangshaar beobachtet.
Insbesondere der tiefrote Diketoaldel8&wie auch der gelbe Chinoxalinalder4d mufiten

bei Diffusion in das Haar jedoch eine starke Farbung hervorrufen.
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Eine weitere Ursache fur die mangelhafte Farbigkeit der Haarstrdhnen kénnte gerade in der
sehr guten Reaktionsfahigkeit der Carbonylkomponenten gegentiber den verwendeten Aminen
liegen. Die Kondensation zu Azomethinfarbstoffen erfolgt bei sehr hoher Reaktivitat der
Edukte schon vor der Diffusion in das Haar direkt in der Farbecreme. Die Diffusion der
gebildeten Farbstoffe in Kutikula und Cortex ist infolge der groRen Molekilgestalt stark
verringert und die Farbung der Haarstrdhne fallt schwach aus. Durch die Variation der
Versuchsbedingungen in Form von veranderten pH-Werten oder Verwendung einer anderen
Cremebasis konnte das Aufziehverhalten der Carbonylkomponenten verbessert werden. Der
Einsatz weniger reaktiver Amine hatte eine Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit zur

Folge und kénnte auf diese Weise die Farbeergebnisse verbessern.

Die untersuchten Cyclopentenoncarotinoidendgruppen zeigen somit nur mangelhafte Eignung
als Haarfarbekomponenten in Kondensationsfarbstoffsystemen. Es erscheint daher auch nicht
sinnvoll, ihre 6-Ring Analoga auf diese Fahigkeit hin zu testen. Stattdessen soll das
Augenmerk auf die im folgenden Kapitel beschriebenen Tri- und Pentaketone gerichtet

werden.

3.2.3. Synthese und Farbeeigenschaften von linearen 1,3,5-Tricarbonylverbindungen

Die 1,3,5-Triketoverbindungef6 bzw. 47 stellen eine aus haarfarberischer Sicht interessante

Substanzgruppe dar.

46 47

Hauser und Harris verwirklichten die Synthese dieser Verbindungen erstmals 1958 durch
Kondensation von Benzoylaceton bzw. Acetylaceton mit Benzoesauremethylester unter
Baseneinwirkung®® *°1 Um die terminale Methylgruppe und nicht die viel leichter zu
deprotonierende, von zwei Carbonylgruppen benachbarte Methylengruppe zur Reaktion zu
bringen, wurde die Diketoverbindung zundchst mit Kaliumamid in flissigem Ammoniak in

das Dikaliumsalz8 tGberfuhrt. Das zweifach negativ geladene Zwischenprodukt greift nun
24
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mit dem nucleophileren der beiden negativ geladenen C-Atome, d.h. mit der terminalen

Methylgruppe den Benzoesauremethylester an.

o) o) (@] (@]
Base M
M O
R R z N
K* K
MeO
R = CH, CoHe 48 ¢
-KOMe V9
v V10
O 0] O
H
46 und47 <—Zo R -
K* 49
R = CH;, GgHg

Ein dem Kondensationsschritt nachfolgendes schnelles Saure-Base-Gleichgewicht zwischen
dem einfach negativ geladenen Triketthund dem zweifach negativ geladenen Diar@n

vermindert die Konzentration des Dianict&durch Ubertragung einer negativen Ladung.

(@] O O O O
R™ + RM_
+ K+ K+
K 49 48

Dies hat einen Ausbeuteverlust zur Folge und macht die Verwendung eines vierfachen
Uberschusses an Base notwendig. Im Jahre 1964 konnte von Miles, Harris und{auser
gezeigt werden, dall das praparativ aufwendig zu handhabende Kaliumamid durch

Natriumhydrid in siedendem Dimethoxyethan ersetzt werden kann.
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Die IR-spektroskopischen Untersuchungen beider Triketone zeigen je zwei Carbonylvalenz-
schwingungsbanden um 1602 tmnd 1570 crit. Beide Banden liegen damit eindeutig im
Erwartungsbereich a,3-ungesattigter Carbonylschwingungen. Im Vergleich zu der
Carbonylschwingung geséttigter Ketone, die bei 1700 bis 172dient, ist die Schwingung
ungesattigter Ketone um bis zu 100 trzu kleineren Wellenzahlen verschoben. In
Verbindung mit der sehr breiten, auf Wasserstoffbriickenbindung zum Carbonylsauerstoff
hinweisenden O-H Valenzschwingungsbande um 34007 ctéaRt die gesamte
Schwingungsbandenlage auf das Vorliegen einer Enolchelatstruktur wie beispiel@sise

mit einer ausgepragten Neigung zur Ausbildung eines konjugierten Systems séfleRen

46a

Sollte das konjugierte System bei Reaktionen mit primadren Aminen erhalten bleiben, so
kénnten durch Kondensation mit einem oder mehreren Aminen cyaninbasenartige Strukturen
erhalten werden, welche in Analogie zu der von der Firma Henkel patentierten S20.kiur

Anwendung gebracht werden kénnten.

Im nachfolgenden Schema sind zwei denkbare Reaktionsprodukte der Kondensau von
mit aromatischen Aminen aufgefuhrt. Aufgrund der Vielzahl der elektrophilen Zentren ist die
Palette der moglichen Reaktionsprodukte grof3. Eine Reaktion mit drei Aminmolekilen

erscheint aus sterischen Griinden unwahrscheinlich.
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H>N

\)

Die Ausfarbungen der Substanz&hund47 bei zwei verschiedenen pH-Werten von 8-9 und

5-7 liefern die in Tabelle 5 und 6 zusammengefal3ten Ergebnisse.

Tabelle 5: Ausfarbung vo#6 mit verschiedenen Aminen A4
@] @] O]
| | pH-Wert Farbnuance Farbintensitat
4,4’-Diaminodiphenylamin 8.9 blaugrau intensive Farbtone, die
41 6.9 mattgriin innerhalb von Wochen
' nachdunkeln
N;N-Bis-(2'-hydroxyethyl)-p- 9.0 schokoladenbraun intensive Farbtone, die
phenylendiamir2 6.5 teakholzfarbig innerhalb von Wochen
nachdunkeln
2-(2’-Hydroxyethyl)-1,4- 9.5 rothaarig intensive Farbtone, die
phenylendiamin 6.5 bla’gelb innerhalb von Wochen
43 nachdunkeln
3-Amino-2-methylamino-6- 8.9 olivbraun intensive Farbtone, die
methoxypyridind5 5.5 olivbraun innerhalb von Wochen

nachdunkeln
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Tabelle 6: Ausfarbung vo#i7 mit verschiedenen Kupplern A5
@] 0] O
CH pH-Wert Farbnuance Farbintensitat
3
4-Amino-2-aminomethyl-phendl4 9.4 hell gelbgriin gering,
6.2 hell gelbgriin ohne Brillanz
2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin 9.3 maisgelb gering,
6.3 weil3gelb ohne Brillanz

Es ist eine offenkundige Abhangigkeit der ausgebildeten Farbnuance vom pH-Wert zu
beobachten, d.h. entweder die Protonen- bzw. Hydroxidionenkonzentration selbst oder die
durch den pH-Wert modifizierte Proteinstruktur des Haarkeratins scheint auf die ablaufenden
Reaktionen Einflu@ zu nehmen. Zum Erlangen von reproduzierbaren Ergebnissen ist die

Einhaltung des pH-Wertes damit von nicht vernachlassigbarer Wichtigkeit.

Mit Hilfe von Substanz46 lassen sich zum Teil sehr stark gefarbte Haarstrdhnen

verschiedenster Farbtone erhalten, die von braunen Nuancen Uber blaugraue Farbtone bis in
den roten Spektralbereich reichen. Diese Farben sind jedoch nicht Uber einen langeren
Zeitraum bestéandig, sondern dunkeln innerhalb von Tagen bis Wochen zu unansehnlichen

Braun- und Schwarztdnen ab.

Der Vorgang des Nachdunkelns [a3t sich auch bei Ausfarbungen mit Aminokomponenten
allein auf dem Haar beobachten. Die das Haar aufgezogene Aminoverbinddnigsm5

zeigen eine beige bis hellbraune Eigenfarbung. Oxidative Kupplungsprozesse der 1,4-
Diamino- oder 1,4-Aminophenolverbindungen fihren &hnlich wie bei der oxidativen
Haarfarbung zu dunklen braunen oder schwarzen, polymeren Produkten. Da die
Reaktionsgewschindigkeit ohne Zugabe von Oxidationsmitteln gering ist, kommt die
Oxidationsreaktion erst nach mehrern Tagen bzw. Wochen zum Stillstand. Dunkeln die
Haarstrahnen also mit der Zeit nach, so kann dies als Indiz fur das Vorliegen von Aminen
dienen, die auf das Haar aufgezogen sind, dort jedoch nicht zu Schiffschen Basen oder

Azomethinfarbstoffen abreagiert haben.
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Die intensiven Farbnuancen, die bei der Ausfarbung der 1,3,5-Triketoverbingfting
entstehen, lassen auf das Entstehen von Azomethinfarbstoffen schlieBen. Das starke
Nachdunkeln dieser Farbtone innerhalb von einigen Wochen zeigt jedoch an, dal3 die
Carbonylveribindung nicht vollstandig, sondern nur zu einem gewissen Anteil mit den
Aminen abreagiert hat und die verbleibenden Amine mit der Zeit den ursprtinglichen Farbton
verfalschen. Im Rahmen der in dieser Arbeit verwendeten permanenten Farbesysteme sind
jegliche Veranderungen der Nuancen nach dem Farbevorgang nicht von Vorteil, Sdbstanz
besitzt infolge der mangelhaften Reaktivitdt daher nur geringe Eignung. Das Trikéton
liefert in den Ausfarbungen Uberraschenderweise nur schwach gefarbte Haarstrahnen im

Gelbbereich ohne Brillanz.

Der Versuch, sowoh#i6 als auch47 im Laboratorium gezielt mit aromatischen Aminen
umzusetzen, scheiterte aufgrund der vielfaltigen Reaktionsmoglichkeiten der Triketone.
Infolge der Angriffsmdglichkeiten eines nucleophilen Amins sowohl auf die drei
Carbonylfunktionen als auch auf die Michaelsysteme der Enolstruktur wurde
dunnschichtchromatographisch  eine  Vielzahl nicht voneinander zu trennender
Reaktionsprodukte ermittelt. Es wurden Versuche sowohl bei Raumtemperatur als auch in der

Siedehitze in Methanol und Chloroform durchgefihrt.

H H
/N N
O O O
AN = R + HZNQ N(CH,CH,0H), %
46R = Ph
47R = CHy

3.2.4. Synthese und Farbeeigenschaften des cyclischen Pentaketons 50

Verbindung46 stellt das Ausgansprodukt in der Synthese von cyclischen Pentaketonen des
nachfolgenden Typs dar. Die Umsetzung vi@mit Diethyloxalat und Natriumethanolat in
siedendem Ethanol verlauft nach Light und Hauser in einer doppelt Claisen analogen Reaktion

zum Dinatriumsalz,. welches durch saure Hydrolyse in das Pentdiiterfuhrt wird®®.
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O O o©O
o o NaOEt
. ¢ S
EtO OEt EtOH
46
V11
O O o O O o

Die Analyse der carbonylischen IR-Schwingungsbanden la3t auch bei Verbb@anofdas
Vorhandensein einer Enolchelatstruktur schlieRen, wie sie ebenfalls fir lineare
Diketoverbindungen oder das bereits erwahnte Trike®rdiskutiert wird . Mégliche
nachfolgend wiedergegebene tautomere Formen dieser wasserstoffbrickenstabilisierten
Struktur offenbaren die Neigung zur Ausbildung ausgedehnter konjugierter Systeme, wie sie

fur tieffarbige Absorptionen essentiell sind.

In Kombination mit Aminen sind die nachfolgenden Produkte denkbar. Insbesondere die in
der Oxallylgruppierung vorliegende gegenseitige Aktivierung der-standigen

Carbonylgruppen macht einen nukleophilen Angriff in dieser Position wahrscheinlich.
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R = Phenyl ( verschiedenartig substituiert)
Tabelle 7: Ausfarbung voBO mit verschiedenen Aminen
pH-Wert Farbnuance Farbintensitat

4,4’ -Diaminodiphenylamin 5.9 absinthgelb intensive Farbténe, die
41 8.9 olivgriin innerhalb von Wochen

' nachdunkeln
N;N-Bis-(2'-hydroxyethyl)p- 6.0 pompejanischgelb intensive Farbtone, die
phenylendiamint2 9.0 olivbraun innerhalb von Wochen

nachdunkeln
2-(2’-Hydroxyethyl)-1,4- 5.9 bananengelb  intensive Farbtone, die
iami i« innerhalb von Wochen

phenylendiamirt3 9.5 gemsgelb/chamois Cechdunkeln
3-Amino-2-methylamino-6- 6.2 currygelb/ tiefgelb  intensive Farbtone, die
methoxypyridind5 9.0 olivbraun innerhalb von Wochen

nachdunkeln

Die Ausfarbungen mib0 fihren zu verschiedenartigen, sehr intensiven Gelbnuancen, deren
Farbintensitat durchaus als vielversprechend zu bewerten ist. Allerdings spiegelt sich die
bereits bei dem linearen Triketone® beobachtete Farbunbesténdigkeit auch in diesen

Ausfarbungen wieder. Auch in diesem Fall ist ein Nachdunkeln der Farbtone innerhalb von
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wenigen Tagen zu unattraktiven, dunklen Braunténen wahrnehmbar. Die strukturelle
Verwandtschaft beider Substanzklassen a3t auf eine ahnliche Reaktivitat schliel3en, d.h. ein
Teil der aufgezogenen Amine reagiert Bt zu Azomethinfarbstoffen, wahrend alle auf die
Haarfaser aufgezogenen und dort unverandert vorliegenden Aminmolekile mit der Zeit
langsamen oxidativen Prozessen unterzogen sind. Auch die direkt nach der Ausfarbung zu
beobachtenden intensiven Farbnuancen, die alle im Gelbbereich liegen, spiegeln unter den bei
der Farbung vorherrschenden Bedingungen eine eher geringe Reaktionsfahigk&@ von
gegenluber Aminen wieder. Die entstandenen Gelbtone kommen demnach durch die farbliche
Uberlagerung der intensiven gelben Eigenfarbe von unverandé@nuer hellbeigen
Eigenfarbe nicht abreagierter Amine und der Farbnuance der in einem gewissen Prozentsatz

entstandenen Schiff'schen Basen zustande.

Infolge mangelhafter Reaktivitat erscheint es nicht sinnvoll, Ausfarbungen mit diesem
Pentaketon weiter zu verfolgen. Verbinds@kann jedoch als wertvoller Synthesebaustein

fur im nachfolgenden Kapitel 3.3 beschriebene quartare Chinoxaliniumverbindungen dienen.

3.2.5. Synthese und Farbeeigenschaften eines modifizierten Chinoxalinaldehyds 51

Ein im Vergleich zum ChinoxalinaldehydO0 um ein C-Atom verlangerter und mono-N-

methylierter Chinoxalinheterozycld konnte erstmals von Krahwinkel erhalten wer§&n

N, N 5
CHO —
7
N N
40 51 |

Die Darstellung gelingt ausgehend von dem im nachfolgenden Kapitel nédher beschriebenen
Chinoxaliniumsalz52. Die C,H-acide Methylgruppe dieser quartaren Verbindung wird
zunachst mit Triethylamin in Aceton bei Raumtemperatur deprotoniert. Die Methylengruppe
des hierbei entstehenden Enamins wird in einer Vilsmeier-Reaktion mit Phosphorylchlorid

und Dimethylformamid in der K&lte &l umgesetzt.
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Krahwinkel 2 setzte diesen carbonylfunktionalisierten Heterozyldszur Darstellung

diverser symmetrischer und unsymmetrischer Cyanine ein. Bislang nicht in der Literatur

beschrieben ist die Reaktion mit verschiedenen nucleophilen, aromatischen Aminen. Die

Ausfarbungen, bei denen diese Reaktion auf dem Haar angewandt wurde, sind in Tabelle 8

zusammengefalit.

Tabelle 8: Ausfarbung von Substasizmit verschiedenen Aminen

N
N —0
@ — pH-Wert Farbnuance Farbintensitat
N

4,4’ -Diaminodiphenylamin 6.5 currygelb intensiver Farbton mit
41 9.4 mattgriin auRerordentlicher
Brillanz
N;N-Bis-(2’-hydroxyethyl)p- 5.9 tiefblau intensiver Farbton mit
phenylendiamir?2 8.6 blaRtriirkis auBerordentlicher
Brillanz
2-(2’-Hydroxyethyl)-1,4- 5.30 dunkelblau intensiver Farbton mit
phenylendiamirt3 8.90 blau auf3erordentlicher
Brillanz
4-Amino-2-aminomethyl-phenol 6.23 rotviolett intensiver Farbton mit
44 0.66 tiefviolett auRerordentlicher
Brillanz
3-Amino-2-methylamino-6- 5.65 grauviolett mittelmafige Intensitat
methoxypyridin45 9.35 hellgelb des Farbtons
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Aus allen Ausfarbungen mit diesem Chinoxalinaldehyd resultierten auf3erordentlich brillante
Farbtone, welche von hellgelb Gber rotviolett bis in den tiefblauen Spektralbereich reichen.
Diese Substanz zeigt demnach auf3erordentlich hohe Eignung zur Verwendung in einem
permanenten Farbesystem. Im Anschluf’ an die sehr positiven haarfarberischen Eignungstests
muf} diese Substanz nun auf ihre UV-Bestandigkeit und auf ihre toxikologischen
Eigenschaften hin untersucht werden. Die guten Ergebnisse dieser Ausfarbung gaben Anlald
dazu, die auf dem Haar entstandenen Farbstoffe im Laboratorium in grof3erem Mal3stab zu

synthetisieren und zu charakterisieren.

3.2.6. Synthese neuartiger Azomethinfarbstoffe ausgehend vom Chinoxalinaldehyd 51

und verschiedenen aromatischen Aminen

Neben der Ausfarbung vobl auf dem Haar wurde die Synthese von finf verschiedenen
Azomethinfarbstoffen mit den in den Ausfarbungen verwendeten mono- bzw.
difunktionalisierten primaren, aromatischen Amirdnbis 45 im Laboratorium verwirklicht.

Hierbei besitzen 4,4"-Diaminodiphenylamdd, 2-(2’-Hydroxyethyl)-1,4-phenylendiamia3

und 4-Amino-2-aminomethyl-phendé4 zwei primare Aminogruppen, wohingegen beN-
Bis-(2’-hydroxyethyl)-p-phenylendiamid2 und 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin

45 lediglich eine primare Aminogruppe zur Verfligung steht. Mit Verbinddthgt3 und 44

kénnen demnach sowohl mono- als auch Biskondensations-produkte entstehen, ausgehend

von den Verbindunge#2 und45 lediglich Monokondensationsprodukte.

Die Reaktionen laufen in Methanol in der Siedehitze innerhalb von zwei bis drei Stunden mit
guten Ausbeuten von bis zu 50 Prozent ab, die Zugabe von Magnesiumsulfat zum Abfangen
des bei der Kondensation entstehenden Reaktionswassers verschiebt das
Reaktionsgleichgewicht vorteilhaft auf die Seite der Produkte. Der Beginn des Umsatzes kann
durch den Farbumschlag der zunadchst durch den Aldehyd orangegelb gefarbten
Reaktionslésung zu einer sehr intensiven blauen bzw. violetten Farbe beobachtet werden. Der
Monoazomethinfarbstof54 kann durch mehrfaches Umféllen mit Methanol/Diethylether in
Form eines blauschwarzen Feststoffes rein erhalten werden. Beim Azomethinf&bhatoé

eine Aufreinigung ebenfalls mittels Umfallen mit Methanol/Diethylether durchgefuhrt, es muf3
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jedoch noch eine Saulenchromatographie auf Kieselgel mit Methanol als Laufmittel

angeschlossen werden, um das Produkt als violettschwarzen Feststoff rein zu erhalten.

OH
AN —0 =\ / MeOH
— + HoN \ N —_— >
'|\' OH
51 42 V 14
- _NQ
|
N
" \_oH
54 {‘
OH
AN —0 = MeOH
— + HN—\  )—OCH, e,
N N
| H3C— NH
51 45 V 15
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Abbildung 6:'H-NMR Spektrum vors5in CDCL/TMS (300 MHz)
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Abbildung 7: Ausschnitt aus dem Aromatenteil \&&in CDCL/TMS (300 Mhz)

Tabelle 9: Zuordnung déH-NMR-Signale vorb5

Zuordnung chem. Intenstitat  Multiplizitat Kopplung

Verschiebung (ppm)

1und 2 1.52 6 H S
3 2.20 3H S
4 3.04 3H S
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Fortsetzung Tabelle 9

Zuordnung chem. Verschiebung Intenstiat  Multiplizitat Kopplung
5 3.55 3H S
6 3.91 3H S
7 5.91 - 5.95 1H q
8 oder 9 5.91-5.97 1H d 3% = 8.2 Hz
10 6.15 - 6.19 1H d 33 = 10.3 Hz
11 oder 12 6.85 - 6.88 1H dd 3% = 8.1 Hz
“Jn= 1.0 Hz
13 und 14 6.98 - 7.22 2H m
8 oder 9 7.15-7.18 1H d 3= 8.2 Hz
11 oder 12 7.43 -7.46 1H dd 3% = 8.1 Hz
“Jm= 1.2 Hz
15 8.68 -8.71 1H d 334 = 10.3 Hz

L . ‘ } | | | .l
y ’ ’ »

T T T T T I T T (eI T T T I T e T e T T T T [T I e eI I [T Ir T eI eI T T I I I eI T Te eI I [ T T T I T T Te eI T T I I T T AT T T [T TT I TTT 7T
180 140 1%0 1&0 1L0 1%0 1£0 1£O 1£O 9% 8% JO 6% JO JO JO 40 JO

Abbildung 8:**C-NMR Spektrum vors5in CDCL/TMS (300 Mhz)
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Zuordnung def*C-Signale vors5:

o [ppm] (Intensitat, Zuordnung): 12.10 (1 C, Nr. 3), 25.89 (2 C, Nr. 1, 2), 27.91 (1 C, Nr. 4),
35.63 (1 C, Nr. 6), 43.44 (1 C, Nr. a), 53.46 (1 C, Nr. 5), 94.57 (1 C, Nr. 8 oder 9), 111.54 (1
C, Nr. 11 oder 12), 113.09 (1 C, Nr. 10), 114.78 (1 C), 122.40 (1 C, Nr. 13 oder 14), 124.40 (1
C, Nr. 8 oder 9), 126.19 (1 C), 126.22 (1 C), 127.98 (1 C, Nr. 13 oder 14), 128.10 (1 C, Nr. 11
oder 12), 134.90 (1 C), 136.90 (1 C), 138.22 (1 C), 153.16 (1 C), 153.67 (1 C), 153.70 (1 C),
161.50 (1 C); 162.17 (1 C), 175.60 (1 C, Nr. 15)

Anhand der einfachen Signalsatze fiir jedes Atom in‘terund **C-Spektren vorb5 laRt

sich das Vorhandensein verschiedener sterecisomerer Formen ausschlieRen.

Stehen zwei primare Aminofunktionen pro Aminmolekil zur Verfiigung, fuhrt eine Reaktion
zwischen Aldehyd und Amin im Molverhéltnis 1:1 zu einem préparativ extrem schwierig
aufzutrennenden Gemisch von einfach und doppelt umgesetzten Schiff'schen Basen.
Aufgrund &hnlicher Laufeigenschaften in allen untersuchten Ldsungsmitteln kann die
Chromatographie hierbei nicht zur Aufreinigung herangezogen werden. Die bei
Umkristallisationen notwendige Erwarmung der Schiff'schen Basen begunstigt immer eine
Verschiebung der Gleichgewichtsreaktion zuriick auf die Seite der Edukte, die in erhdhten
Konzentrationen an schwer abzutrennendem Amin resultiert. Auch Umféallungsversuche
konnten nicht erfolgreich durchgefihrt werden. Aus diesem Grund wurde der Anteil der
Aldehydkomponente um das 2,5fache erhdht und die doppelt umgesetzte Schiff'sche Base fast
ausschlieRlich als Hauptprodukt erhalten. Uberschissiger Aldehyd kann aufgrund seiner
besseren Ldslichkeit in Methanol und Diethylether leicht abgetrennt werden. Die

Aufreinigung gelingt durch Umfallen mit Dichlormethan/Hexan oder Methanol/Diethylether.

N NH
— +
N H2N NH2
51

41 V 16

O 3
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Abbildung 9:'H-NMR Spektrum vors6in CDCL/TMS (300 MHz)
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Abbildung 10: Ausschnitt aus dem Aromatenteil ¥@in CDCI3/TMS (6,0 bis 9,1 ppm)
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Tabelle 10: Zuordnung déH-NMR-Signale vorb6

Zuordnung chem.Verschiebungintenstitdt Multiplizitat Kopplung
[Ppm]
1,2und 1, 2’ 1.55 12 H S
3und 3 2.18 6 H S
4 und 4’ 3.55 6 H S
5und 5’ 6.20 - 6.24 2 H d Jun = 10.4 Hz
6 6.26 1H S
7 oder 8 u. 6.85 - 6.89 2 H 2 x dd 33un= 7.7 Hz
7' oder 8’ *Jun = 1.4 Hz
9,10u. 9, 10 6.98 - 7.21 4 H m
11,171, 12, 12, 7.10-7.20 8H 2x AA'BB’
13, 13, 14 und 14’
9 oder 10 u. 7.44 -7.47 2H 2 xdd 3= 7.7 Hz
9’ oder 10 *Jn = 1.4 Hz
28 und 29 8.73-8.76 2H d 334 = 10.4 Hz

. o |
T TETTIT T TTTTTTIrT HH\HHJH\HH\QHHHHQ\HHHTHHHHéHHH\H‘\HHHH‘HH\HH‘HHHH\‘\HHHH‘HHH\H‘\HHHH‘HHH\H‘HHHH\‘\HHHH 1T
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

Abbildung 11:*C-NMR Spektrum vor56 in CDCL/TMS (300 MHz)
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Zuordnung det*C-Signale vors6:

0 [ppm] (Intensitat, Zuordnung): 12.09 (2 C, Nr. 3, 3’), 25.89 (4 C, Nr. 1, 2, 1’, 2’), 35,63 (2

C,Nr. 4,4),43.43 (2C, Nr. a, &), 111.58 (2 C, 6 oder 7 und 6’ oder 7’), 112.81 (2 C, Nr. 5,
5, 114.92 (2 C), 118.36 (4 C, Nr. 11, 13, 11’, 13’ oder 12, 14, 12’, 14’), 121.96 (4 C, Nr. 11,
13, 11’, 13’ oder 12, 14, 12’, 14°), 122.41 (2 C, Nr. 8 oder 9 u. 8’ oder9’), 127.94 (2 C, Nr. 8

oder 9 u. 8 oder9’), 128.16 (2 C, Nr. 6 oder 7 u. 6’ oder7’), 134.84 (2 C), 136.52 (2 C),
138.56 (2 C), 141.00 (2 C), 145.75 (2 C), 155.73 (2 C), 162.50 (2 C), 175.57 (2 C, Nr. 10,
10°)

3.2.7. UV/VIS-spektroskopische Eigenschaften der Azomethinfarbstoffe 55 bis 59
Von den dargestellten Azomethinfarbstoffes bis 59 wurden UV/VIS-Spektren in Ethanol
im sauren und im basischen Milieu in einem Wellenlangenbereich von 300 bis 700 nm

aufgenommen. Die spektroskopischen Daten sind in Tabelle 11 zusammengefal3t.

Tabelle 11: Absorptionen va bis58 in EtOH

Substanz EtOH + KOH EtOH + HCI A
[nm] (log€) [nm] (log€) [nm]
54 481 (4.66) 555 (4.96) 74
55 488 (4.51) 533 (4.65) 68
56 502 (4.69) 636 (4.82) 124
57 506 (4.45) 628 (4.63) 122
58 440 (4.66) 571 (5.00) 131

Gemeinsames Merkmal aller UV/VIS-Spektren ist das Auftreten von zwei intensiven
Absorptionsbanden. Durch Zugabe von geringen Saure- oder Basenmengen kann die Intensitat
einer Bande zugunsten der Intensitat der zweiten Bande minimiert werden. Bei Einstellen
eines sauren Losungsmittelmediums ist nur noch die bathochromere Absorptionsbande zu
beobachten, wohingegen bei einem basischen Milieu ausschlie3lich die hypsochromere
Absorptionsbande im Spektrum zu erkennen ist. Der mit der Protonierung verbundene

Farbumschlag ist vollig reversibel.
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Die bathochrome Verschiebung des Absorptionsbandenmaximums bei Saurezugabe um einen
Betrag von bis zu 130 nm legt die Schluf3folgerung nahe, dafd dieser Shift durch Protonierung
des Systems an einem freien Elektronenpaar eines Stickstoffatoms bewirkt wird. Die GroR3e
dieser Absorptionsbhandenverschiebung schliel3t einfache, durch die Veradnderung der
Losungsmittelpolaritdt hervorgerufene solvatochrome Effekte aus. Vielmehr scheint die
Elektronenstruktur durch die Protonierung derart verandert zu sein, daR der
Azomethinfarbstoff nach der Protonierung in die Klasse der cyaninartigen Chromophore

einzuordnen ist.

R e R
+ +
— i —
N N
| |

unprotoniert
R
/
'|\'+

Azamethinfarbstoff
protoniert

cyaninartiger Chromophor
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EtOH
wd | T EtOH + HCI
——————————— EtOH + KOH

60

£ 10° [mol* cm™ ]

T —
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Abbildung 12: UV/Vis Spektren von Verbindubg in Ethanol

Die Messung der UV/VIS-Spektren bei verschiedenen pH-Werten in Ethanol erfolgte durch
Zugabe eines Tropfens einer einmolaren ethanolischen KOH- bzw. HCI-Lésung. Die in
Abbildung 12 abgebildeten Spektren véd in Ethanol und Ethanol/KOH sind nahezu
identisch, was beweist, dai¥ in reinem Ethanol ausschlie3lich in unprotonierter Form
vorliegt. Die Absorptionsbande ist sehr breit und besitzt eine Schulter bei 400 nm. Bei
Protonierung erhalt man eine fur Cyanine typische schmale Absorptionsbande mit einem um
den Faktor zwei erhdhten Extinktionskoeffizienten von 93 000. Die Absorption wird dabei um

74 nm bathochrom verschoben.

Auch bei den in Abbildung 13 dargestellten UV/Vis-Spektren &&nliegen analoge
Verhaltnisse vor. Auch in diesem Fall liegt das System in reinem Ethanol unprotoniert vor.
Der Anstieg des Extinktionskoeffizienten bei Protonierung ist jedoch geringer, die
Absorptionsbande der protonierten Form ist breiter und die bathochrome Verschiebung des
Absorptionsmaximums ist mit 49 nm nicht so ausgepragt. Sowohbdais auch beb5
handelt es sich um unsymmetrische Hemicyaninsysteme. Aus der breiten Bandenform und
hypsochromeren Bandelage vB5im Vergleich zu54 143t sich auf einen héheren Grad der

Unsymmetrie, verbunden mit einem grof3eren energetischen Unterschied der beiden

44



Hauptteil

moglichen mesomeren Grenzformen und einer gréf3eren Bindungsalternanz im Grundzustand

schlielRen

50

EtOH
-------- EtOH + HCI
——————————— EtOH + KOH

40

£ 10 [mofcm']

300 350 400 450 500 550 600 650 700

W ellenlange [nm]

Abbildung 13: UV/Vis-Spektren von Verbindusg in Ethanol

Die Spektren sind in Bandenform und Absorptionsintensitat konform mit den in der Literatur
bei ahnlich aufgebauten Verbindungen erhaltenen Ergebnissen. Das von Brooker und Sprague
UV/Vis- spektroskopisch untersuchte cyaninartige Chinolinsy&@mbsorbiert mit 529 nm

in einem ahnlichen Wellenlangenberelfff. Der Extinktionskoeffizient liegt mit 95 000

(mol* cm* 1) im selben Bereich wie jener der neuartigen Syst&#heind 55 Die von
Kiprianov, Nikolaenko und Lezenko 1972 untersuchten Systeme mit Indoleninendéppe

und 61 absorbieren bei 518 bzw. 505 nfii> ®! In Anbetracht der Tatsache, daR
Indoleninsysteme in dieser Verbindungsklasse bekanntermaflRen kurzwelliger als Chinolin-
und insbesondere Chinoxalinsysteme absorbieren, kann die Bandenlage dieser Systeme als
Ubereinstimmend mit der Absorption der neuartigen Systeme erachtet werden. Auch die
Extinktionskoeffizienten liegen mit 78 000 (I rokm™) &hnlich hoch wie die der nicht
literaturbekannten Verbindungéd und55.
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Auch das Bisazomethib6 liegt in reinem Ethanol vollstandig in unprotonierter Form vor
(Abb. 14). Bei Protonierung wird das Absorptionsmaximun um 134 nm bathochrom
verschoben. Hierbei zeigt jedoch nicht nur die unprotonierte Spezies, sondern auch die

protonierten Form eine sehr breite Bandenform. Insbesondere fir Cyaninsysteme ist dies

untypisch.
70 -
EtOH
604 | T EtOH + HCI
————————— EtOH + KOH

£ 10° [mol* cm™|]

300 350 400 450 500 550 600 650 700
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Abbildung 14: UV/Vis Spektren von Verbindub§ in Ethanol
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Verbindung58 zeigt eine sehr komplizierte Bandenstruktur, auffalligstes Merkmal ist eine

Aufspaltung der langwelligsten Absorptionsbande.

EtOH
100 H

----- EtOH + HCI
————- EtOH + KOH

£ 10

300 400 500 600 700

Wellenlange [nm]

Abbildung 15: UV/Vis-Spektren von Verbindusg in EtOH

Die Aufspaltung angeregter Zustande, die zu einer Verbreiterung oder Verschiebung der
Absorptionsbanden fiuhren kann, ist oft bei eng benachbarten, ungesattigten
Elektronensystemen zu beobachten. Sind diese durch eine Einzelbindung oder durch eine
Wasserstoffbriicke isoliert, kann nur eine geringfiigige Uberlappunge@ebitale beider
Einheiten stattfinden. Die von Kasha beschriebene Excitonentheorie beschreibt dieses
Phanomen mit Hilfte des quasi-klassischen Vektormo#&fis®® ¢ |m Excitonenmodell

wird von einer Wechselwirkung zweier benachbarter Ubergangsdipolmomente ausgegangen,
die jeder ungesattigtem-Elektroneneinheit zugeordnet werden konnen. Abhangig vom
Winkel, den diese beiden Vektoren zueinander einnehmen, wird die Absorption hypsochrom
oder bathochrom verschoben. Die im Excitonenenergiediagr&iinf=*" & dargestellte
energetische Abfolge der Excitonenbanden zeigt, da} die parallele Anordnung der
Ubergangsdipolmomente mit einem hypsochromen Shift im Absorptionsspektrum verbunden
ist. Liegen die Ubergangsdipolmomente colinear, folgt ein bathochromer Shift des
Absorptionsibergangs. Die Aufspaltung der Absorptionsbande in einen bathochromen und

einen hypsochromen Teil erfolgt nur, wenn die Ubergangsdipolmomente der Fragmente
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gewinkelt zueinander stehen. Die Aufspaltung der angeregten Terme durch

Energiedelokalisierung wird auch als Davydov-Aufspaltung bezeichnet.

Verbindung58 besitzt eine derartige gewinkelte Anordnung beider Ubergangsdipolmomente,
welche die komplizierte Bandenstruktur erklart. In Anbetracht der sehr breiten
Absorptionsbanden der protonierten SpeziesS®uand57 mul3 vermutet werden, daf3 es sich

auch bei diesen Verbindungen nicht um einen einzigen durchkonjugierten Chromophor
handelt, sondern dal’ beide Verbindungen aus zwei getrennten Cyaninsystemen bestehen und
die Konjugation zwischen beiden Systemen unterbrochen ist. Bei Saurezugabe sind die
Absorptionsbanden der unprotonierten Spezies nicht mehr zu beobachten, so dal3 eine zum

Dikation fihrende doppelte Protonierung angenommen wird.

Die von Kiprianov, Nikolaenko und Lezenk5® ¢?! beschriebenen Bishemicyani6g und
63 zeigen ebenfalls die durch die Wechselwirkung getrenmiBysteme hervorgerufene
Davydovaufspaltung, die in einer sehr breiten Bandenform resultiert. Nach Literaturangaben

liegen auch diese Systeme als Dikationen vor.

N /O\ NN
Ejiﬁ/\/\N*_ I|\|+ N
\ H /

H
62
loge =5,12 loge = 5,13
N NN
% N NS N
| + I
\ H H /
63
loge =5,08 loge = 5,08
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Die UV/Vis-Spektren der Verbindungeb4 bis 56 in Chloroform sind in Tabelle 12
zusammengefalRt. Die Messung bei sauren pH-Werten erfolgte durch Sattigen des
Chloroforms mit HCI-Gas. Auch in diesem Losungsmittel sind zwei Absorptionsbanden zu
beobachten. Die pH-abhangige Verschiebung des Absorptionsmaximums von Farbstoffen
wird als Halochromie bezeichnet. Tritt bei der Protonierung der Farbstoffe ein bathochromer
shift ein, so spricht man von positiver Halochromie. Neben vielen Azofarbstoffen und Saure-
Basen Indikatoren wie Phenolphtalein oder Methylrot sind auch die neuartigen Verbindungen
54 bis 58 zu der Gruppe der halochromen Farbstoffe zu zahlen und zeigen eine positive

Halochromie.

Tabelle 12: Absorptionen va¥ bis56in CHCh

Substanz CHGlI CHCIl; + HCI A
[nm] (log€) [nm] (log€) [nm]
54 479 (4.33) 580 (4.72) 101
55 494 (4.53) 562 (4.58) 68
56 486 (4.71) 632 (4.74) 124

Die in den UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen ermittelten Ergebnisse lassen sich nun
mit den in den Ausfarbungen auf der Haarstrdhne erhaltenen Farbténen vergleichen. Eine

Gegenuberstellung beider Ergebnisse liefert Tabelle 13.
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Tabelle 13: Gegenuberstellung der UV/Vis-Daten und AusfarbungeB4/ois 58

pH-Wert Farbnuance der der Farbnuance Absorption,

Ausfarbung auf der zugeordneter gemessen in EtOH

Haarstrahne Wellenléangenbereich A [nm]
54 5.93 tiefblau 570 - 600 nm 481
8.59 blaBtiirkis 600-620nm . 555
55 5.65 grauviolett 550 - 580 nm 500
9.35 hellgelb 400 -430nm . 533
56 6.50 currygelb 430 - 480 nm 502
9.37 mattgrin 430+610nm o . 636
57 5.30 dunkelblau 590 - 620 nm 506
8.90 blau 500 - 620 nM < p. 628
58 6.23 rotviolett 500 nm 440
9.66 tiefviolett 500-560nm o . 571

Die in die Tabelle eingefiigten Pfeile zeigen eine relativ gute Ubereinstimmung zwischen dem
im Lésungsmittel Ethanol gemessen Absorptionsmaximum und dem auf dem Haar erhaltenen
Farbton an. Die Gegeniiberstellung zeigt eine bis auf ca. 20 nm genaue Ubereinstimmung der
langwelligsten Absorption des Azomethinfarbstoffs mit dem auf dem Haar erzielten Farbton
an. Der wahrend der Ausfarbung eingestellte pH-Wert scheint auf den Grad der
Ubereinstimmung jedoch keinen EinfluR zu nehmen. Sowohl bei Einstellung eines sauren pH-
Wertes als auch im basischen Milieu konnten Farbtone erzielt werden, die jeweils mit dem
protonierten Farbstoff Ubereinstimmen. Damit scheint ein aullerhalb der Haarfaser
eingestellter pH-Wert die Wechselwirkung zwischen Azomethinfarbstoff und Proteinstruktur

im Haarinneren nicht stark zu beeinflussen.

Definitiv 1at sich jedoch feststellen, dall die an die Proteinstruktur des Haarcortex
adsorbierten Azomethinfarbstoffe in ihrer protonierten, cyaninartigen Struktur vorliegen. In
der Literatur sind bereits mehrfach die Adsorptionsphdnomene von Farbstoffen an polare
Adsorbantien wie Kieselgel beschriebeli®> ¢ die Abhangigkeit des UV/Vis-
spektroskopischen Verhaltens von der Adsorption an Proteine oder Haare wurde bislang nur

wenig untersucht. M. Robin und K. Trueblood kamen durch Adsorptionsversuche an
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Kieselgel®! zu dem Ergebnis, daR die Protonen der Silanolylgruppen des Kieselgels, die fiir
Wasserstoffbriicken frei zur Verfligung stehen, diejenigen Stoffe am starksten binden, die

elektronenreiche Zentren in Form von Protonenakzeptoren im System besitzen.

Alle Hinweise deuten darauf hin, dal} die zu Wasserstoffbrickenbildung befahigten
Wasserstoffatome in der Proteinstruktur des Haares eine ahnliche Funktion austiben kdnnen.
Dies fuhrt vermutlich zu einer starkeren Bindung des Farbstoffes an das Haarkeratin und
beeinflult die Absorptionseigenschaften des Molekils. Die Protonierung an den freien
Elektronenpaaren der Stickstoffatome, die zuvor durch S&urezugabe herbeigefiuhrt wurde,
wird also nicht nur durch solvatisierte Protonen, sondern auch bereits durch neutrale, zur

Brickenbindung beféhigte Wasserstoffatome erreicht.

3.2.8. Synthese und Farbeeigenschaften von anellierten Imidazolheterocyclen

Ein im Vergleich zu den untersuchten Chinoxalinen viel kleineres N-heterocyclisches System
stellen kondensierte Imidazole wie beispielsweise das Imidazo-[1,2-a]-pyridin dar. Der von
Stanovnik et. al®”! im Jahre 1984 entwickelte Synthesezugang zu dem 3-acylsubstituierten
Derivat 64 dieses Systems konnte die Grundlage fir die von diesem Verbindungstyp

ausgehende Synthese von Schiff’'schen Basen darstellen.

NN

P
7 Ph
64

Die Synthese beginnt mit der Umsetzung von 2-Aminopyridin mit N,N-Dimethylamino-
formamiddimethylacetal (DMFDMA) in Methanol. Das innerhalb von 5 Stunden in der
Siedehitze entstehende N,N-Dimethyl-N"-pyridyl-formami@inkann nach einer destillativen

Aufreinigung im Olpumpenvakuum in Ausbeuten von 80 % erhalten wéfti&h
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NH; N._ _N
N h N V19
OCH;
DMFDMA 65

Eine anschlieRende Reaktion v6& mit a-Bromacetophenon lauft Uber die Quaternisierung

des Pyridin-N-Atoms analog der Quaternisierung mit Methyljodid ab. Es folgt der

intramolekulare Angriff des aus dem quartéaren Salz durch H-Abstraktion entstandenen

Anions auf die Amidingruppe mit anschlieRender Elimination von Dimethylamin.

| 0
N _N Br
7 TN . MeOH
~ _N
65
V 20
= | NN . = | N =N
-H .
« Nj\ : “ Nj\\ NHMe2 " N_/
Ph
o —Ph o —Ph g

64

Auch dieser Reaktionsschritt lauft unter milden Bedingungen in Methanol ab. Bei diesem
Syntheseweg wird das C-2 Atom des Imidazolheterocyclus vom DMFDMA geliefert,

wohingegen das C-3 Atom inklusive Substituenten wehialogenketon stammt.

Die einheitliche Umsetzung vo®4 mit aromatischen Aminen zu definierten Schiff'schen

Basen in verschiedenen Ldsungsmitteln (Methanol, Chloroform) konnte im Laboratorium
nicht erfolgreich durchgefiihrt werden. Auch bei Reaktionszeiten von mehreren Tagen wurden
durch Dinnschichtchromatographiekontrolle nur die Edukte sowie Zersetzungsprodukte
nachgewiesen. Moglich ist auch eine michaelartige Addition der Aminoverbindung an die
Doppelbindung, die aus sterischen Grinden bevorzugt sein konnte und nicht zu farbigen

Reaktionsprodukten fihrt. Die Carbonylgruppe in Verbindé#hgeigt demzufolge gegeniber
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nucleophilen Aminen Uberhaupt keine Reaktivitat. Diese geringe Reaktivitat zeigt sich auch

bei Ausfarbungen auf dem Haar.

=N R =N
Ph Ph
(@) N

64 R
Tabelle 14: Ausfarbung von Subst&@®mit verschiedenen Aminen A8
=N
« N_/ pH-Wert Farbnuance Farbintensitat
Ph
0]
4,4"-Diaminodiphenylamin 5.9 aschblond gering,
41 9.9 aschblond ohneBrillanz
N;N-Bis-(2’-hydoxyethyl)p- 6.9 haarbraun gering,
phenylendiamim1 9.1 olivbraun ohneBrillanz
2-(2’-Hydroxyethyl)-1,4- 6.3 champagner gering,
phenylendiamir2 8.9 champagner ohneBrillanz
3-Amino-2-methylamino-6- 5.9 oliv gering,
methoxypyridin45 9.6 olivbraun ohneBrillanz

Alle Ausfarbungen spiegeln die bereits bei der Umsetzung im Laboratorium beobachtete
fehlende Reaktivitat der Carbonylfunktion gegenuber den Aminen wieder. Keine der
Haarstrahnen zeigt einen intensiven Farbton auf, so dafR die Bildung von

Azomethinfarbstoffen auf dem Haar mit Sicherheit ausgeschlossen werden kann. Die
entstandenen dunklen Brauntdone kommen durch die Eigenfarbe der Amine auf dem Haar und
nachfolgende autoxidative Prozesse zustande. Trotz kleiner Molekilgestalt kommt die
Substanzklasse der acylsubstituierten Imidazopyridine fur Entwicklungsfarbesysteme also
nicht in Frage.
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3.3. Synthese und Farbeeigenschaften quartdrer Chinoxalinium-

verbindungen

3.3.1. Allgemeine Darstellungsmethoden und Eigenschaften von quartaren

Chinoxaliniumverbindungen

Eine der Standardmethoden zur Darstellung von quartaren Chinoxaliniumsalzen besteht nach
Simpsof? in der Umsetzung von Chinoxalinen mit Alkylestern amorganischer Sauren wie
Dimethylsulfat oder Alkylhalogeniden wie beispielsweise Jodmethan. Obwohl sich einfache
Chinoxalinderivate wi®6 mittels dieser Route leicht in ihre Salze Gberfihren lassen, wird die
Quaternierung durch Substituenten im heterocyclischen Ring inhibiert und die
Anwendungsbreite auf diese Weise stark eingegrenzt. Unsymmetrisch substitsuierte
Chinoxalinbasen bieten zudem die Mdglichkeit der mit aufwendigen Reinigungsmethoden
verbundenen Ausbildung von Konstitutionsisomeren.

) O
/U e

OSG;(CHg)

I
(CH3)2SOy OSQ(CHy

CH N
O
N7 R (CH3)2SOy
66R =H K
67R £ H R<+=H

Die Suche nach alternativen Syntheserouten fiihrte daher zu der erstmals von Kehrmann und
Messingef’® beschrittenen und in unserem Arbeitskreis mit Erfolg angewandten Umsetzung
von mono-N-funktionalisierten ortho-Phenylendiaminen mit Diketonen in Anwesenheit von
Salzsaure oder anderen S&uféf. Das Diamin wird hierbei ohne Umweg (iber die

Chinoxalinbase direkt in das quartare Salz tUberflhrt.
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NH, OI R2 Helbzw. HCIG, N]v\ Ro
+ >
NH 07 >R, ||\|fr R,

Ry
68 R, = CH; 70 Ry=H, CH; Ph, 71CI bzw. ClOy
69 R, = Ph COOEt

In diesem Zusammenhang erscheint bemerkenswert, dal} eine Umsetzung deg2Amiins

dem Diketon vom Typ70 im sauren Milieu fast ausschlielllich zum quartaren
Chinoxaliniumsalz73 fuhrt und das ungeladene Chinoxalid als Nebenprodukt nur in
vernachlassigbaren Ausbeuten erhalten Wild Bei sauren pH-Werten scheint die Bildung
der quartaren Verbindung damit generell bevorzugt abzulaufen. Die Synthese von

Cinoxaliniumsalzen auf diese Weise soll daher ein Syntheseschwerpunkt dieses Kapitels sein.

HoN NH; o] Ph
T, - X
HoN NH o Ph

Ph

72 70

HCI, Mey HCI, MeOH

HoN N. _Ph P:[ N NH,
'’
HoN N7 P P SN NH
Ph . Ph
73 Cl 74

>\_/<

> o+

Die in der Literatur im Zusammenhang mit der Synthese von Chinoxaliniumsalzen
beschriebenea-Dicarbonylverbindungen stellen ausschlief3lich offenkettige, verschiedenartig

substituierte Derivate des Diacetyls vom TAgpdar.
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>\ /\/
R{ R 70 Ry, R, = H, CHg, Alkyl, Ph, COOEt

Bislang wenig in der Literatur vertreten sind cycliscleeDicarbonylverbindungen.
Insbesondere den in unserem Arbeitskreis als Carotinoidendgruppen verwendeten funf- und
sechsgliedrigen cyclischen Dicarbonylbausteinen wurden im Hinblick auf ihre Verwendung in

der Heterocyclenchemie bis in jungste Zeit wenig Beachtung geschenkt.

Kessel gelang es nun in unserem Arbeitskreis erstmals, das im Vorausgegangenen

beschriebene allgemeine Syntheseprinzip auch auf die Oxocarotinoidendgftippe

tibertrager’®.
NH, o 0 N 0
@ HCIO, @ X =
+ — >

NH o N7

| |+

Ph Ph
clo,

69 75 76

Kersting " konnte daraufhin die Palette der quartiaren Quinoxaliniumverbindungen durch

Variation desu-Diketoringsystems auf die Verbindungénbis 79 erweitern.

N N N
AN N AN
N N N
| + | + | +
Ph ] Ph ) Ph ]
clo, clo, clo,
77 78 79

Krahwinkel synthestisierte schliel3lich ein flnfringanelliertes Chinoxaliniumszilz

ausgehend von N-Phenyl-o-phenylendiar6® und 3,4,5,5-Tetramethylcyclopent-3-en-1,2-
dion 80162,
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NH N
@ 2 o! Et,0, CHCN, HCIO, @ X
+ >
—
N
l|\'H o) | +
Ph Ph )
Clo,
69 80 81

Insbesondere das Chinoxaliniumsdz stellt als heterocyclische Kupplungskomponente
einen wertvollen Synthesebaustein fir Merocyanin- und Hemicyaninsysteme dar, wie von
Krahwinkel bewiesen werden konnte. Die Kondensation 8brbzw. anderen quartaren
Chinoxalinsystemen mit C,H-acider Methylgruppe wie ZBmit Aldehyden in Pyridin oder
Acetanhydrid fiihrt zu den entsprechenden Hemicyaninfarbst6tféfl

e
X I b
“ Acetanhydrid bzw. Pyrldln / =

+ +
C|o;1 C|o4
71
Amax = 600 nm (CHG])
log e =4,50
/
N OHCO— N \ N/
e - L7
ll\c % Acetanhydrid bzw. Pyridin ,l\l/
R R+ )
ClO,4 Clo
4 83 ‘
81R =Ph
R =Ph Amax = 691 nm
(EtOH)
loge =4,82

Im Vergleich zu anderen heterocyclischen Hemicyaninen mit einer Benzothiazol- oder einer
Indoleninendgruppe weisen die Farbstoffe mit einer Chinoxalinendgruppe eine deutlich
langwelligere Absorption bei nur unwesentlich groRerer Molekilgestalt auf, eine Eigenschatft,
die diese Substanzgruppe fur Anwendungen auf dem Haar pradestiniert. Aus diesen Grinden

sollen sowohl eine Verbindung vom T@i als auch ausgehend von dieser Modellsubstanz
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modifizierte neuartige Chinoxaliniumsalze synthetisiert werden, um sie in Ausfarbungen auf
ihr Potential als Entwicklerkomponenten zu untersuchen. Die Kondensation erfolgt in diesem
Fall mit verschiedenen aminosubstituierten Benzaldehyden bzw. ahnlich funktionalisierten

Verbindungen.

3.3.2. Darstellung von 3,4,5,5-Tetramethylcyclopent-3-en-1,2-dion 80

Die Synthese des Tetramethylcyclopentendid@gyelingt ausgehend von der kommerziell
erhaltlichen 3,3-Dimethylacrylsaure in einer insgesamt fiinfstufigen Reaktionssdtflienz

Der azeotropen Veresterung von 3,3-Dimethylacrylsdure in Benzol unter Zusatz von
Schwefelsaure mit 2-Butanaum Ester38 in der ersten Stufe folgt eine Nazarov analoge
Cyclisierung in Polyphosphorsaure (PPEY zum TetramethylcyclopentenoB9. Die
Oxidation mit Bleitetraacetat in siedendem Toluol fihrt zum Acyloina8dtatvelches dann

mit Natriumhydroxid in Methanol zum Acyloi5 verseift wird. In der letzten Stufe wird das
Acyloin mit Bismuttrioxid zum gewinschten Di&® oxidiert, welches in Form eines intensiv

gelben Ols anfallt und mit der farblosen Enolform im Gleichgewicht steht.

| oy + HO __HSO,
Benzol W/\
(0]

39

Pb(OAC), V2l-
Toluol V25

B|203 < NaOH Ac
MeOH
o)
84
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3.3.3. Synthese und Farbeeigenschaften des Chinoxaliniumsalzes 86

Die Kondensation von monoalkylierten o-Phenylendiaminen mit der Diketoverbiriing
gelang bisher durch Losen des Amins in Diethylether, Perchlorsaure und Acetonitril als
Lésungsvermittler und Zutropfen des Diketons in Diethylether, wobei das Chinoxaliniumsalz
in Form seines Perchlorats aus der Reaktionslosung auéfalf! Hohe Perchlorat-
konzentrationen in Haarfarbeapplikationen sind jedoch aus toxikologischen sowie aus
anwendungstechnischen Grinden nicht erwinscht, so dafl} eine Modifikation der Synthese
angestrebt wurde. Nach mehrfachen Versuchen erwies sich das Losen der Edukte in Methanol
und die Initierung der Kondensationsreaktion durch Zutropfen von Tetrafluorborséure als
ebenso geeignete Darstellungsmethode. Nach Eintropfen der Reaktionslésung in Diethylether
und mehrfaches Umféllen in Methanol/Diethylether fallt das Chinoxaliniumsalz mit
Tetrafluoroboratgegenanion als bréunlich violetter Feststoff an. Zur Minimierung der
Molekulgestalt wurde N-Methyl-o-phenylendiamB# als Diamin mit kleinst méglichem

Substituenten gewabhilt.

N2 o MeOH, HBF, "
NH N7
| o |+ _
CHs 86 CHs BF,

64 80

Die C,H-Aciditat der heterocyclisch konjugierten Methylgruppe des S&@e&surde nun in
verschiedenen Ausfarbungen mit der Zielsetzung ausgenutzt, die bereits erwéahnten
Hemicyaninsysteme vom Ty§8 auf dem Haar zu erhalten. Hierzu erfolgte eine Kombination

auf den Haarstréhnen mit diversen aromatischen, in Tabelle 15 aufgelisteten Aldehyden. Das
in diesem Kapitel untersuchte Haarfarbesystem besteht also wiederum aus zwei Komponenten
geringer Molekulgestalt. Prinzipiell sollte es daher mdglich sein, dal3 die verschiedenen
aromatischen Aldehyde zusammen mit den C,H-aciden quartaren
Chinoxaliniumverbindungen auf das Haar aufgebracht werden, in den Cortex diffundieren und

dort zu tieffarbigen Hemicyaninsystemen von grof3erer Molekulgestalt reagieren.
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Tabelle 15: Fir die Kupplungsreaktionen verwendete aromatische Aldehyde

Aldehyd

Struktur

Vanillin 87

4-DimethylaminobenzaldehygB

4-Dimethylaminozimtaldehy89

4-Dimethylaminonaphtaldehy@D

OCHs

Tabelle 16: Ausfarbung von Substa@B&mit verschiedenen aromatischen Aldehyden

N
N pH-Wert Farbnuance Farbintensitat
—
N+ _
86 CHs BF,
Direktzieher 6.1 rotbraun sehr intensiver,
9.7 mahagonibraun  dunkler Farbton
Vanillin 6.2 violettbraun sehr intensiver,
87 9.0 madeirabraun dunkler Farbton
4-Dimethylaminobenzaldehyd 7.0 eichenbraun wenig intensiver,
88 9.8 hell topasgelb dunkler Farbton
4-Dimethylaminozimtaldehyd 6.2 orange mittel intensiver,
89 9.5 braunorange dunkler Farbton
4-Dimethylaminononaphtaldehyd 6.4 grauorange wenig intensiver,
90 9.8 grauorange dunkler Farbton
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Auch bei Ausfarbungen mit Aldehyden ist die bereits bekannte Abhangigkeit der Farbnuance

vom pH-Wert zu beobachten. Bei diesen Haarfarbeversuchen ist generell bei niedrigeren pH-
Werten zwischen 6 und 7 eine Tendenz zu braunen, dunkleren Farbtdénen auszumachen,
wohingegen aus der Steigerung des pH-Wertes hellere Farbtone mit Gelbstich resultieren. Das
Aufbringen des als Feststoff mit violett braunlicher Farbe vorliegenden Chinoxaliniumsalzes

86 ohne andere Komponenten auf die Haarstrdhne fiihrt zu einem sehr intensiven Rotbraun
bzw. Mahagonibraun. Die starke Farbanderung laf3t auf ein sehr gutes Aufziehvermogen der
Verbindung auf das Haar und eine gute Bestandigkeit im Cortex auch Uber einen langeren

Zeitraum schlieRen.

Die in Kombination mit Aldehyden resultierenden braunstichigen Farbtone kommen aller
Wabhrscheinlichkeit nach durch die additive Farbmischung von Reaktionsedukten und
Produkten auf dem Haar zustande. Die Uberlagerung des violett braunlichen Farbtons des
Chinoxaliniumsalzes mit der gelb bis orangen Eigenfarbung der Aldehyde und den in
gewissem Prozentsatz entstandenen blauen Hemicyaninsystemen sollte zu den beobachteten
intensiven Brauntdnen fuhren. Eine Verschiebung des Produkt/Edukt-Verhaltnisses hat damit
auch die Variation des entstandenen Farbtones zur Folge. Dies kénnte zumindest teilweise die
Abhéngigkeit des Farbtons vom pH-Wert erklaren. Die Einstellung eines kleineren pH-Wertes
koénnte die Bildung der Hemicyaninsysteme beglnstigen und somit das Gleichgewicht auf die
Seite der tieffarbigeren Produkte verschieben, die zu der allgemein beobachtbaren

Abdunklung des Farbtones fuhren.

CHO
N .
N .\ Acetanhydrid
~
Ny
N
BF, 7N

CHs V 27

86 4

VRN

N\1II’> y "!!b' N
~
N

CHy
91 BF,
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Das Chinoxaliniumsal86 wurde mit 4-Dimethylaminonaphtaldehyd in Acetanhydrid zum
Hemicyaninsysten®1 umgesetzt’™, um dieses als Direktzieher auf dem Haar auszufarben.
Die schwache Intenitat der dunkelblau gefarbten Haarstrahnen ist auf die infolge des grof3en
Molekildurchmessers verringerte Diffusionsfahigkeit in den Cortex zurlickzfihren. Durch
diesen Versuch konnte jedoch bestatigt werden, dal3 die Hemicyaninsysteme tatsachlich einen

blauen Farbton auf dem Haar ergeben.

Tabelle 17: Ausfarbungen mit Hemicyaninsys@hals Direktzieher A 10
' e
@ N ’ % N\ pH-Wert Farbnuance Farbintensitat
/
" J
CHs
BF,
Direktzieher 6.9 grauviolett brillant, aber
9.6 graublau sehr schwache
Intensitat

Die ausgehend vom Chinoxaliniums&& entstehenden Nuancen sind sowohl farbintensiv als
auch stabil Uber einen langeren Zeitraum, so dal3 diese Substanz als sehr vielversprechend in
der Erzeugung von dunklen Braun- und Erdténen eingestuft werden kann. Eine Modifikation
dieser Modellsubstanz zur Erh6hung der Variationsbreite der erreichbaren Farbnuancen auf

dem Haar erscheint also aufRerst sinnvoll.

3.3.4. Modifikationsmdglichkeiten des quartaren Chinoxalinsystems

Eine Abwandlung des Chinoxalinsyster@6 a3t sich entweder durch die Variation der
Aminkomponente oder durch Derivatisierung der verwendeteiicarbonyleinheit
verifizieren. Kersting!” hat bereits verschiedene cyclische Dicarbonylverbindungen im
Rahmen seiner Synthesestrategie verwendet. Nun sollen weitere, in diesem Zusammenhang
noch nicht untersuchte Dicarbonylverbindungen zum Einsatz kommen sowie die Abwandlung

des Aminbausteins, die bislang noch nicht beschrieben wurde, durchgefihrt werden.
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NHZ L. O -
Variation der Variation der
Diaminokomponente Dicarbonylkomponente
NH /
| @)
68 Cfis 80

CHs

O o O o
NH,
= o)
H.CO™ SN | NH ﬁ ﬁ
3 N \
| 'e) O e) \O @)
45 100 50 96

Aufgrund der Tatsache, dal3 das Diaminopyridinsysdéénbereits in der Haarfarbetechnik
etabliert, umfangreichtend toxikologisch abgesichert und einfach verfiigbar ist, erscheint
dieser Heterozyklus pradestiniert flr Variationsversuche. Das bereits in Ausfarbungen
untersuchte Pentaket®d sowie das in diesem Zusammenhang noch nicht untersuchte 1,2,4-
Pentantrion92, und das Diketon96 sollen fir Abwandlungen des Dicarbonylsystems
herangezogen werden. Das Trike@hmacht die Synthese von in der Literatur noch wenig

untersuchten carbonylsubstituierten, funfringanellierten Chinoxalinsystemen maoglich.
3.3.5. Synthese und Farbeeigenschaften des modifizierten Chinoxalinsystems 93
Eine neuartiges, noch nicht in der Literatur beschriebenes Chinoxalinsystem kann durch die

Reaktion des Diaminopyridylsysten®# mit dem bereits bekannten Cyclopentend&h

dargestellt werden.

NH N
Z 2 O MeOH, HBF, Z X
| ¥ > | V 28
HCO™ SN~ NH HCO™ SN N7
3 | J 3 | +
CHg i
BF,
45 80 93
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Abbildung 16:*H-NMR Spektrum vord3in Aceton-¢/TMS (300 MHz)

Tabelle 18: Zuordnung déH-NMR-Signale vorf3

Zuordnung chem. Intenstitat  Multiplizitat Kopplung
Verschiebung (ppm)
1und 2 1.77 6H S
3 oder 4 2.25 3H S
3 oder 4 2.26 3H S
5 4.28 3H S
6 4.90 3H S
7 oder 8 7.67-7.70 1H d 334 = 9.0 Hz
7 oder 8 8.65 - 8.68 1H d %3 = 9.0 Hz
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Das Losen der beiden Edukté5 und 80 in Methanol und Zutropfen von 32%
Tetrafluorborsaure liefert nach einigen Stunden Ruhren bei Raumtemperatur in guten
Ausbeuterf3, welches aus der Reaktionslésung ausfallt. Nach mehrmaliger Umkristallisation

in Aceton fallt93in Form griinlich-gelber Kristalle spektroskopisch rein an. Im Gegensatz zu
86 zeichnet sich die quartare Azachinoxalinverbind@3gdurch extrem starke griingelbe
Fluoreszenz aus. Aufbauend &% sind nun Ausfarbungen auf dem Haar analo@&umit
verschiedenen Aldehyden sowie die Synthese einer Carbonylverbindung durch Uberfiihrung
des Salzes in sein Enamin und nachfolgende Kettenverlangernde Vilsmeyerformylierung der
Methylenfunktion winschenswert. Erstaunlicherweise konnte die zum Aldehyd flihrende
Reaktionssequenz jedoch nicht erfolgreich durchgefiihrt werden, sondern scheiterte schon auf

der Stufe der Enaminbildung in Aceton.

N 1.) Aceton, NE§ N
= AN 2.) DMF, POC} = AN
N | — > N |

i N '|\'

HsCO

) |

- | ;
H,CO™ N ||\|

Bei Ersetzen des Losungsmittels durch Methanol und Verwendung von Natriumhydroxid als
starkerer Base konnte nach séaulenchromatographischer Aufreinigung in Methanol ein Produkt
rein isoliert werden, bei welchem es sich nicht um das Enamin, sondern um ein

Additionsprodukt mit Methanolat handelt.

| V 29

oc
H,CO™ N7 N &

94
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Abbildung 17:*H-NMR Spektrum vord4 in CICD; (500 MHz)
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Tabelle 19: Zuordnung déH-NMR-Signale vord4

Zuordnung chem. Intenstitat  Multiplizitat Kopplung

Verschiebung (ppm)

1 oder 2 0.91 3H S
1 oder 2 1.25 3H S
3 oder4 1.72 3H S
3 oder 4 1.81 3H S
5 2.71 3H S
6 3.16 3H S
7 3.82 3H S
8 oder 9 6.05 - 6.08 1H d %) =8.2 Hz
8 oder 9 7,42 - 7,44 1H d 334 = 8.2 Hz
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Das Additionsproduk®©4 laRt sich durch Digerieren in Methanol/Tetrafluorborsaure 10:1
leicht wieder in das Chinoxaliniumsalz zurtckfihren. Der Versuch, das ethoxylierte
Additionsprodukt 95 durch Kochen in Natriumethanolatibsung mit anschlieRender
Saulenchromatographie in Methanol herzustellen, ergab ebenfalls PBsdubies a3t den
SchluR zu, dalR methoxyliertes und ethoxyliertes Additionsprodukt Uber das
Chinoxaliniumsalz im Gleichgewicht stehen und sich leicht ineinander tberfihren lassen. Der
UberschuB des Laufmittels Methanol bei der Saulenchromatographie in Verbindung mit dem
leicht sauren Milieu des Kieselgels reicht offenbar aus, die Ethoxy- durch die Methoxygruppe

auszutauschen.

N
ocC OCH,CH
H,CO™ N7 N & Chs

N\

ﬁ\

Ba

Die Einfihrung des dritten N-Atoms in den Heterocyclus hat eine Anderung der
Elektronendichteverteilung im Grundzusand des Molekuls zur Folge, die die Neigung zur
Ausbildung eines Enaminsystems vollig verschwinden laRt. Zusatzlich kann infolge dieser
strukturellen Veranderungen das Auftreten einer strarken, griingelben Fluoreszenz beobachtet
werden. Erstaunlicherweise bleibt die Fluoreszenz auch bei Ausfarbungen auf dem Haar (Tab.

20) fur ca. 24 Stunden erhalten.
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Tabelle 20: Ausfarbung von Substé@@&mit verschiedenen aromatischen Aldehyden All
N
= N . .
| pH-Wert Farbnuance Farbintensitat
NS —
HsC N r|\1 .
BF,
Direktzieher 6.2 blaR’gelb mittel, Floureszenz
fir 24 h
Vanillin 6.1 hellgelb stark, Floureszenz
87 9.4 schwefelgelb fur 24 h
4-Dimethylaminobenzaldehyd 6.2 pastellgelb mittel, Floureszenz
88 9.6 pastellgelb fir 24 h
4-Dimethylaminonzimtaldehyd 6.8 kadmiumgelb stark, Floureszenz
89 9.5 kadmiumgelb fur 24 h
4-Dimethylaminononaphtaldeyd 5.9 primelgelb mittel, Floureszenz
90 9.9 schwefelgelb fur 24 h

Alle Ausfarbungen ergeben auf den Haarstrahnen intensive Gelbtdne, die fur ca. 24 Stunden
Festkorperfluoreszenz auf dem Haar zeigen. Es ist keine ausgepragte Abh&ngigkeit der
Farbnuance vom pH-Wert auszumachen. Die ausschlie3lich im gelb-orangen Bereich
angesiedelten hellen Farbtone lassen es unwahrscheinlich erscheinen, dal3 sich mit den
Aldehyden Hemicyaninsysteme ausgebildet haben, welche deutlich bathochromer absorbieren
miften. Da die Ausbildung des Hemicyaninfarbstoffes tUber die Stufe des Enamins ablauft, ist
dieses Ergebnis mit der bereits im Laboratorium gemachten Beobachtung konform, daR® die
Enaminbildung bei diesem System unter den angewendeten Bedingungen nicht moglich ist.
Die entstandenen Farbténe kommen wahrscheinlich durch die Uberlagerungen der Farben von
Chinoxaliniumsalz und Aldehyd zustande. Die Ausfarbung mit Verbind@8g als
Direktzieher fuhrt lediglich zu einem intensitatsschwachen blal3gelb, es liegen also weder

Reaktionen mit dem Protein des Haares noch autooxidative Prozesse vor.
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3.3.6. Darstellung von 3,5,5-Trimethyl-3-cyclopenten-1,2-dion 96

Diese Carotinoidendgruppe laRt sich ausgehend von dem bereits beschriebenen 2,4,4-
Trimethyl-2-cyclopenten-1-on35 durch Oxidation mit Selendioxid in Eisessig mit
anschlieBender mehrmaliger Umkristallisation in Diethylether synthetisieren. Die Ausbeute

betragt ca. 20 Prozent.

SeQ , Eisessig O V 30

@) @)
35 96

2.3.7. Synthese und Farbeeigenschaften des modifizierten Chinoxalinsystems 97

Ein weiteres modifiziertes, literaturunbekanntes System kann durch die Reaktion des
Diaminopyridylsystems 45 mit dem Cyclopentendion96, das in 4-Position keine
Methylgruppe tragt, synthetisiert werden. Reaktionsbedingungen und Eigenschaften des

Molekuls ahneln der im vorherigen Kapitel beschriebenen Reaktionssequenz.

NH N

= 2 ¢! MeOH, HBF, = X
| + > | V31

S NS /

HsC NN & HsC N7 N

CHs - |
4
45 96 97

Nach mehrmaliger Umkristallisation in Aceton erhalt dann 40% iger Ausbeute. Substanz
97 zeigt eine blaue Fluoreszenz. Um zu uberprifen, ob dieses System die Fluoreszenz auch

auf dem Haar zeigt, wurden Ausfarbungen mit aromatischen Aldehyden vorgenommen.
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Tabelle 21: Ausfarbung von Substé@¥zmit verschiedenen aromatischen Aldehyden A12
N
~ N . .
| pH-Wert Farbnuance Farbintensitat
H,CO™ SN r|\|i
97 BF,
Direktzieher 6,40 blaR’gelb geringe Intensitat
9,75 pastellgelb
Vanillin 87 6,42 blaRgelb geringe Intensitat
9,75 strohgelb
4-Dimethylaminobenzaldehy&B 5,93 gelbweil3 geringe Intensitat
8,92 pastellgelb
4-Dimethylaminonzimtaldehy89 6,55 maisgelb mittlere Intensitat
9,03 buttergelb
4-Dimethylaminononaphtalde@D 5,99 pastellgelb geringe Intensitat
9,83 pastellgelb

Bedauerlicherweise kann man in Ausfarbungen mit dieser Substanz weder eine anhaltende
Fluoreszenz auf dem Haar noch intensive Farbnuancen erkennen. Im Vergleich zum
weillblonden Ausgangshaar kénnen nur geringfiigige Farbunterschiede wahrgenommen

werden, zur Haarfarbung eignet sich Verbind@iglso kaum.

3.3.8. Darstellung von 1,2,4-Cyclopentantrion 100

Die Synthese des bislang nur wenig untersuchten Trions ist von Boothe et all’’1953
erstmalig beschrieben und von SilB& optimiert worden. Es wird in zwei Stufen durch
Claisenkondensation von Acetondicarbonsaurediethylester und Oxalséurediethylester mit
anschlieBender saurer Hydrolyse erhalten. Der intermediar entstehende [Di8ster
decarboxyliert spontan bei saurer Aufarbeitung des ersten Reaktionsschrittes. Die
Decarboxylierung des Monoesters zum Triket®® kann nur durch drastische
Reaktionsbedingungen in kochender Salzsaure initiiert werden, was die geringen Ausbeuten

von unter 20% erklart. Nach Abdestillation der Salzsdure und anschlieRender Sublimation
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kann das Triketon in Form einer farblosen kristallinen Verbindung erhalten werden, welche

mit ihrem Enol im Gleichgewicht steht.

r 0] N
O_ OEt
O O 0] N\ NaOEt EtOO COOEt
Et OEt Y
0~ "OEt 7 o
~ 98 7
HzO"
_CC)Z
V32 -
V 33
O O O
__konz. HCI Et00
-CO,
o\ 7 g 7 g
99

3.3.9. Darstellung und Farbeeigenschaften von carbonylsubstituierten Chinoxalin-

verbindungen ausgehend vom Triketon 100

Die Darstellung der bislang kaum in der Literatur aufzufindenen carbonylfunktionalisierten
Chinoxalinsysteme wurde durch die bereits erfolgreich erprobte Kondensation in
methanolischer Tetrafluoroboratldsung ermoglicht. Die milden Reaktionsbedingungen in
Verbindung mit haufig schon wahrend der Reaktion ausfallenden Reaktionsprodukten machen
diese Syntheseroute zu einem nahezu universell und auch bei empfindlichen Verbindungen
anwendbaren Konzept. Reizvoll erschien die Kondensation des Triketons sowohl mit dem
bereits vielfach andgewendeten monofunktionalisierten DiaGdnwie auch mit dem
Pyridinderivat45.
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o)
NH, N
@ . MeOH, HBF; _ @: j;>io V 34
NH N
| 7 N
CHs 0 0 |
64 100 101
0
AN MeOH, HBF; AN
| " e, | D:O Vv 35
HaCO™ N7 NH HCO™ SN N
3 77N 3
Chy o o |
45 100 102

Obwohl in stark saurer Losung gearbeitet wurde, konnten die Chinoxalinsysteme nicht in
salzartiger Form mit Tetrafluoroboratgegenanion, sondern neutral als vinyloge Amide
(Enaminone) isoliert werden. Chinoxalinonstrukt0d wurde bereits 1974 von Samarian und
Wanzlick erwahnt!’®  Darstellungsweise und spektroskopische Eigenschaften wurden
abgesehen von UV- und IR-Daten nicht genannt. Beide Chinoxalib@hend 102 lassen

sich durch Saulenchromatographie in dem ternaren Laufmittelgemisch
Essigsaureethylester/Hexan/Methanol aufreinigen und fallen als oranger bzw. gelber
volumindser Feststoff in Ausbeuten von ca. 40% an. Bei beiden Systemen ist eine blaugrine

Fluoreszenz zu beobachten.

e .

\H\\\H‘HH‘H\\ \\H‘H\\‘\H\‘\\H\
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Abbildung 18:*H-NMR von Verbindundl01in CDCL/TMS (300 MHz)
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Tabelle 22: Zuordnung déH-NMR-Signale vori.01 (300 Mhz, in CDGJ/TMS)

Zuordnung chem. Intenstitat  Multiplizitat Kopplung

Verschiebung (ppm)

1 3.27 2 H s
2 3.51 3H s
3 5.49 1H s
4 oder 5 7.21-7.24 1H dd 334n = 8.1 Hz
“Jn = 1.3 Hz
6 oder 7 7.25-7.31 1H m
6 oder 7 7.42 -7.48 1H m
4 oder 5 7.69-7.72 1H dd 334 = 8.1 Hz
"3 = 1,3 Hz

FTT T I T rrr Iy rrr Ty Ty T T T T T I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T TTIT T
\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Abbildung 19 :*H-NMR von Verbindundl02in CDCL/TMS (300 MHz)
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5 /6 N A
2 o o S
HsC N~ N 2
5l 102
Tabelle 23: Zuordnung déH-NMR-Signale voriL02
Zuordnung chem. Intensitat  Multiplizitat Kopplung
Verschiebung (ppm)
1 3.24 2H S
2 3.64 3H S
3 4.02 3H S
4 5.50 1H S
5 oder 6 6.62 - 6.64 1H d 334t = 8.5 Hz
5 oder 6 7.83-7.86 1H d %) = 8.5 Hz

Da sowohl VerbindunglO1 als auch102 eine starke blaugriine Fluoreszenz aufweisen,
wurden Ausfarbungen mit der Intention angefertigt, diese Fluoreszenz auch im Festkérper auf
dem Haar zu konservieren. Die Carbonylfunktionalisierung beider Substanzen, die auch im
sauren Milieu (pH 4) nicht in detektierbarem Ausmal3 mit der Enolform im Gleichgewicht
steht, gibt Anlal3 zu Kondensationsversuchen mit der Ublichen Palette aromatischer Amine.
Wie die Tabellen 24 und 25 erkennen lassen, konnte in keinem Fall eine Fluoreszenz auf dem
Haar beobachtet werden. In Kombination mit den Aminen ergeben sich nur maiig intensive
Farbtone. Alle erhaltenen Nuancen waren nicht Uber einen langeren Zeitraum stabil und
dunkelten mit der Zeit zu dunklen Brauntonen ab, d.h. auch Substi®2end 103 sind in

die Kategorie der Farbstoffe einzuordnen, die nur geringe Reaktivitdt gegenliber Aminen
zeigen. Bei der Uberprifung beider Substanzen im Hinblick auf ihre Fahigkeit als
Direktzieher werden nur sehr schwach gefarbte Haarstrahnen erhalten. In Substanz liegen
beide Verbindungen als recht intensiv gefarbte gelbe bzw. orange Feststoffe vor. Die geringe
Intensitat und Farbbrillianz der ausgefarbten Haarstrahnen ist somit auch auf ein mangelhaftes
Aufziehvermdgen beider Substanzen auf das Haar zurtickzufihren. Im Hinblick auf die

geringen Molekilabmessungen war dieser Befund nicht zu erwarten.
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Tabelle 24: Ausfarbung von Substdll mit verschiedenen Aminen A 13
N
N
@ D:O pH-  Farbnuance Farbintensitéat
N Wert
| 101
Direktzieher 6.0 blaRgelb gering, keine Fluoreszenz
9.9 gelbweil3
4,4’-Diaminodiphenylamid 1 6.7  dunkelgrin mittel, keine Fluoreszenz,
91 oliv Farbténe dunkeln mit der Zeit ab
N;N-Bis-(hydoxyethyl)-p- 6.0 rotblond mittel, keine Fluoreszenz,
phenylendiamirt2 9.5 tabakbraun Farbtone dunkeln mit der Zeit ab
2-(2’-Hydroxyethyl)-1,4- 6.4 champagner gering, keine Fluoreszenz,
phenylendiamin 9.7 honiggelb Farbténe dunkeln mit der Zeit ab
43
3-Amino-2-methylamino-6- 7.0 olivbraun  maRige Intensitat, keine Fluoreszenz,
methoxypyridind5 9.3 olivbraun Farbténe dunkeln mit der Zeit ab
Tabelle 25: Ausfarbung von Subst&l®2 mit verschiedenen Aminen A 14
N
= AN
- | Dio pH-  Farbnuance Farbintensitat
HsC N N
| 102 Wert
Direktzieher 6.1  gelbweil’ keine
9.7 gelbweil3
4,4”-Diaminodiphenylamin 6.8 olivbraun gering, keine Fluoreszenz,
a1 9.2 olivbraun Farbtone dunkeln mit der Zeit ab
N;N-Bis-(hydoxyethyl)-p- 6.3 blal’grin gering, keine Fluoreszenz,
phenylendiamir2 9.1 tiefgriin Farbtone dunkeln mit der Zeit ab
2-(2'-Hydroxyethyl)-1,4- 6.24 champagner  gering, keine Fluoreszenz,
phenylendiamin 9.3 champagner Farbtone dunkeln mit der Zeit ab
43
3-Amino-2-methylamino-6- 6.3 blaRgelb gering, keine Fluoreszenz,
methoxypyridin45 9.0 blaBgelb Farbtone dunkeln mit der Zeit ab
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3.3.10. Darstellung von quartaren Chinoxaliniumverbindungen ausgehend vom

Pentaketon 50

Light und HauselP! nutzten das synthetische Potential des Pentakstbmem Aufbau von
heterocyclischen Systemen, indem &@ mit o-Phenylendiamin zur Reaktion brachten.

Hierbei entstand das Chinoxali®3

Die Umsetzung vorb0 mit mono-N-alkylierten 1,2-Phenylendiaminen ist noch nicht in der
Literatur beschrieben. Die Herausforderung liegt also darin, durch Umsetzus@ munhden
mono-N-alkylierten Diaminen 45 und 64 die Palette der isolierten quartaren
Chinoxaliniumverbindungen zu vergrof3ern und drei Carbonylsubstituenten in den
Heterocyclus einzufihren. Mit der bewdéhrten Reaktionsfuhrung in  Methanol/
Tetrafluorborsaure sollten die beiden grofdten innerhalb dieser Dissertation synthetisierten
guartaren Salze hergestellt werden. Anhand der Massenspektren und Elementaranalysen
konnte jedoch eindeutig bewiesen werden, dafld bei der Reaktion nicht die quartaren Salze,
sondern in Analogie zu den VerbindungetO1 und 102 die ungeladenen

Carbonylverbindungen entstehen.

o] O o) o) O e}
NH,
O RO - O 0 e
NH o0 o N' N—CH,
CHs —
64 50
104

76



Hauptteil

o O o o 0 o
N2 |
q ' .\ g /‘ V 37
HCO™ N™ NH o0 o N N—CHs
CHs _
45 50 N
N\ /
OCHs

Durch mehrmalige Umkristallisation in Aceton lassen sich soWB4lals auchlO5in guten
Ausbeuten spektroskopisch rein erhalten. Beide Verbindungen besitzen mit ihren funf
Ringsystemen zu grol3e Molekiilabmessungen, als daf3 eine Ausfarbung auf dem Haar sinnvoll

erscheinen wirde.

3.3.11. Fluoreszenzeigenschaften der Verbindungen 93, 97, 101 und 102

Als Fluoreszenz wird die Emission von Licht ausgehend von einem Molekul bezeichnet, das
durch Absorption von Licht zuvor in einen angeregten Singulettzustand tberfuhrt{@uitie

8182 |n den meisten Fallen geht die Fluoreszenz vom niedrigsten angeregten Singulettzustand
(S:-Zustand) aus. Bei Fluoreszenz hat deZ&stand gewdhnlich eine Lebensdauer von ca.
10 s, wohingegen eine langere Lebensdaud0® s ein mit Phosphoreszenz verbundenes
Intersystem Crossing begulnstigt. Bei sehr instabilen angeregten Zustanden mit kirzeren

Lebensdauerr 10® s erfolgt die Desaktivierung meist tiber strahlungslose Prozesse.

Bei weniger als 7 % aller bekannten Farbstoffmolekdile ist Fluoreszenz zu beobachten. In der
Palette neuartigen Chinoxalinverbindungen existieren ebenfalls vier Substanzen, welche sich
durch die Fahigkeit zur Fluoreszenz auszeichnen. Verbin88ngnd 97 zeigen in Aceton

eine blaugrine bzw. blaue Fluoreszenz, b@il und 102 ist eine blaue Fluoreszenz in
Chloroform zu beobachten. Die Absorptions- und Fluoreszenzemissionsspektren sind in den
Abbildungen 20 bis 23 zu sehen, die Maxima der Absorbanz und Fluoreszenz sind hierbei auf
1 normiert. Die Aufnahme der unkorrigierten Fluoreszenzemissionspektren erfolgte durch

Anregung bei 380 nm und damit im Maximum der Absorption.
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Abbildung 20: Absorptions- und Fluoreszenezemissionsspektrum (Anregung bei 380 nm) von

93in Aceton
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Abbildung 21: Absorptions- und Fluoreszenezemissionsspektrum (Anregung bei 380 nm) von

97in Aceton

Wellenldnge [nm]
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Die quartaren Verbindungen93 und 97, welche sich lediglich durch einen
Methylsubstituenten in C-2 Position voneinander unterscheiden, besitzen erwartungsgemal
sehr ahnliche Absorptions- und Fluoreszenzspektren. Das Absorptionsspektrum zeigt in
beiden Fallen eine Feinstruktur in Form von zwei Absorptionbanden, deren Maxima 19 nm
voneinander entfernt liegen. Durch das Einfigen einer Methylgruppe wird die Absorption um

14 nm langwellig verschoben.

Die Fluoreszenzbanden beider Verbindungen sind sehr breit und zeigen Kkeine
Schwingungsauflosung. Bei Verbindu®@ liegt das Emissionsmaximum mit 481 nm im
blaugriinen Bereich, wohingegen Subst&azmit einem Maximum von 451 nm noch im
blauen Bereich emittiert. Auch der Stokes-shift beider Verbindungen ist mit 593)tz{v.

43 nm Q7) von vergleichbarer Gré3engordnung.

Absorption
----------- Fluoreszenz
— 1,0
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c
N
S 06 N
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0,0 T T T T T T T T T T 0,0
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Abbildung 22: Absorptions- und Fluoreszenezemissionsspektrum (Anregung bei 380 nm) von

101in Chloroform
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Abbildung 23: Absorptions- und Fluoreszenezemissionsspektrum (Anregung bei 380 nm) von

102in Chloroform

Die Absorptionsbanden vob01 und 102 lassen infolge des Auftretens einer Feinstruktur in
Form von zwei ausgepragten Schultern die Koexistenz verschiedener Schwingungszusténde
wahrend der Anregung vermuten. Verbindd@d. besitzt ein Emissionsmaximum bei 453 nm

mit einer Schulter bei 487 nm. Die Ahnlichkeit des Spektrums 1@ spiegelt dessen
strukturelle Verwandtschaft mit Substaf®@1 wieder. Die Einfihrung eines weiteren N-
Atoms in den Heterocyclus und die Substitution durch eine Methoxygruppe verandert die
Lagen von Absorptions- und Fluoreszenzbande lediglich im kurzwelligen Bereich um 300 nm.
Beide Verbindungen zeigen mit einem Fluoreszenzmaximum bei 454 nm eine blaue

Fluoreszenz.
Bei Verbindungd3 konnte die blaugriine Fluoreszenz auch nach Ausfarbungen auf dem Haar

beobachtet werden. Alle anderen Verbindungen verlieren als Feststoff auf dem Haar leider

ihre Fahigkeit zur Fluoreszenz.
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3. 4. Darstellung von Haarfarbstoffen durch das Prinzip der oxidativen

Dimerisierung

In der Haarfarbetechnik ist das zentrale Prinzip der Ausbildung von chromophoren Systemen
eine im ersten Reaktionsschritt ablaufende oxidative Uberfiihrung eines para-substituierten
aromatischen Diamins bzw. Diphenols in ein chinoides System. Bei den oxidativen
Haarfarbstoffen wird dieser erste Reaktionsschritt durch die Anwendung von
Wasserstoffperoxid initiiert (Abb. 24). Die autoxidative Farbung beruht auf einer Oxidation
von in 1,2,4-Stellung durch Amino- oder Hydroxygruppen substituierten Aromaten durch
Luftsauerstoff (Abb. 25). Diese Benzochinonsysteme sind die im Zentrum aller
weiterfihrenden Reaktionen stehenden reaktiven Zwischenstoffe. Sie sind als zweistufige
Redoxsysteme aufzufassen. Der erste Reaktionsschritt besteht hierbei in der Abgabe eines
Elektrons zu einem mesomeriestabilisierten und daher im Vergleich zu anderen Radikalen
sehr stabilen Radikalkatidh ”.

NH, "NH, NH
+ HZOZ ~ © + OH- + .OH —~— + 2 HZO
NH, NH, NH

Abb. 24: Oxidation von p-Phenylendiamin mit Wasserstoffperoxid, oxidative Haarfarbung

OH o} ol
+ 0 == + HO, =—= + HyOy

OH OH
Abb. 25: Autooxidation von 1,2 4-trisubstituierten Benzolen mit Luftsauerstoff unter

Ausbildung von 2-Hydroxybenzochinon und Wasserstoffperoxid

Als groRe Herausforderung erscheint es nun, andere im Gebiet der organischen Chemie
weitverbreitete zweistufige Redoxsysteme auf Ahnlichkeiten und Parallelen mit dem
bewahrten Benzochinonsystem zu untersuchen und vielversprechenden Systemen
Anwendungen in der Haarfarbetechnik zu erschlieBen. Deuckert und Efirigben eine

breite Palette von zweistufigen Redoxsystemen aller Verbindungsklassen zusammengestellt.
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Insbesondere das folgende heterocyclische, Gber Vinyleneinheiten verknipften 8§§tem
von dem sowohl dessen oxidierte, reduzierte als auch die ,Semichinonform® isolierbar ist,

scheint eine eingehendere Betrachtung wert zu sein.

N
\

106, RED 106, OX.

106, SEM

System 106 mit zwei in Trimethylindoleningruppen fixierten Heteroatomen liegt in der
reduzierten Form neutral vor, nach Abgabe von zwei Elektronen erhalt man das

durchkonjugierte, dikationische System.

Von besonderem Potential fur die Haarfarbetechnik ist dieses System aufgrund einer im Jahre
1968 von Fritsch und Weingarten gemachten Entdecking® % 8 Sie publizierten
erstmals, dal® sich mit Elektronendonatoren substituierte Ethylene vorbOTyxidativ zu
Butadienderivaten verknUpfen lassen. Hierbei begunstigen Dialkylaminogruppen die

anodische und chemische Dimerisierung besonders stark.

Ry
R - Ze-, -2H+ o R1>_/:<
> - — R
RS Rs 2
107 108
R; = Aryl, NMe, Ry = Aryl, NMe,
R, = Aryl, H R, = Aryl, H
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Eine Betrachtung des durch oxidative Dimerisierung entstehenden Butadiendet®ates
offenbahrt dessen offensichtliche Ahnlichkeit mit dem zuvor beschriebenen Redoxsystem
106. SubstanA.06 kann ebenfalls als Dimer aus zwei monomeren Enamineinheiten aufgefal3t
werden, deren Monomer die Fischerbase (1,3,3-Trimethyl-2-methylenindolenin ) darstellt.
Folgerichtig lalt sich bei Reaktion der gelben Fischerbase mit Kaliumhexacyanitfemat(
Wasser/ Acetonitril das rote Dim&fL0 tber einen radikalisch ablaufenden Mechanismus mit
44% Ausbeute erhalten. Die Abgabe des ersten Elektrons a3t sich ebenfalls

cyclovoltammetrisch bei 786 mV erzwing&fl.

CE E =786 mV CE O N+ |

oder Kg[Fe(CN)] | | 1100x

- 2H*

Ein auf dieser Grundlage aufbauendes Haarfarbeprinzip wirde alle fur die Farbung von

Haaren geforderten Anforderungen erfullen. Es existiert ein zu schneller Diffusion in den
Cortex des Haares befahigtes kleines Ausgangsmolekiil, das nach Kontakt mit einem
Oxidationsmittel im Haar zum viel grol3eren und damit stationar im Cortex verbleibenden
Farbstoff dimerisiert. Der im Rahmen dieser Dissertation geforderte Verzicht auf agressive
Oxidationsmittel macht das Einwirken von Luftsauerstoff notwendig. Da der erste Schritt der
Protonenabgabe im Fall der Fischerbase cyclovoltammtrisch erst bei ca. +800 mV stattfindet
und chemisch nur durch Zusatz von Kaliumhexacyanofelitati{ Gang gebracht werden
kann, mussen strukturell &hnliche Enaminstrukturen mit einem niedrigeren Redoxpotential

untersucht werden.
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3.4.1. Farberische Eigenschaften der Schelz"schen Chinoxalinindigoide

Ein alternatives System wurde mit einer von Schelz erstmals beschriebenen Substanzklasse
aufgefunden & 8 9 Hierbej handelt es sich um einen auf zwei 1,2,3-

Trimethylchinoxalineinheiten aufbauenden, indigoiden Chromoph&r

~ _N
89

113 N
Gemald der gangigen und bereits beschriebenen Syntheseroute besteht die Darstellung des
Monomers zunéchst aus der Kondensation eines mono-N-substituierten o-Phenylendiamins
mit einer a-Dicarbonyl-verbindung, in diesem Fall Diacetyl. Das Monomer féllt hierbei als
Chinoxaliniumsalzl11 an. Innerhalb der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche
wurde die Kondensation stets in Methanol mit Tetrafluoroborséure als Lieferant fur das

Gegenion durchgefihrt. Das Chinoxaliniumtetrafluoroborat fallt rein als grinlich hellblauer

Feststoff aus der Reaktionslésung aus.

NH, o) N
MeOH, HBF, X
+ > V 38
/
NH O N
111

6a  CHs 66 -

Das gebildete Chinoxaliniumsalz ist nun nach Uberfihrung in seine Enaminstruktur zur
Dimerisierung befahigt. Schel?® fand heraus, daR die Dimerisierung bei pH-Werten
stattfindet, bei denen ChinoxaliniumsalzZll und Methylenbasell2 miteinander im
Gleichgewicht stehen. Unter Zusatz eines Oxidationsmittel wie Kaliumhexacyandfgrrat(
lauft die Dimerbildung dieses Typs unter guten Ausbeuten von bis zu 66%h &s gelingt
jedoch auch bereits durch Erhitzen in einem polaren aprotischen Lésungsmittel wie N,N-
Dimethylformamid oder Dimethylsufoxid die Dimerisierungsreaktion in Gang zu setzen, wie
eine Farbvertiefung der Reaktionslésung von gelb nach rot-violett deutlicht macht. Im

Vergleich zur Fischerbase ist das Redoxpotetential des Chinoxalinenamins also schon so
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niedrig, dafd die Oxidation durch Luftsauerstoff zumindest flir eine geringfligige Verschiebung

des Gleichgewichts auf die Seite des Dimers verantwortlich gemacht werden kann.

N N

—

N N
111 | 112 |

+ -
BF,

\

K3[Fe(CN)] oder

[::IiN\ ///;NUeanMFbmeMSO
|
113 X N:j::::]
S
N

In Ausfarbungen auf Haarstrahnen wurde untersucht, ob die Dimerbildung auch im Haar ohne
Zusatz von weiteren Oxidationsmitteln und lediglich mit Hilfe von Luftsauerstoff in

ausreichendem Mal3e ablauft (Tab. 26).

Tabelle 26: Dimerisierungsuntersuchungen von Subdtahauf dem Haar A 15
N
AN
@ I pH-Wert Farbnuance Farbintensitat
N
+
111 | "R,
Ausfarbung von 111 alleine 6.3 negerbraun mittelere Intenistat,
9.6 braun keine Brillianz

Die Dimerisierungen wurden sowohl im leicht sauren, wie auch im alkalischen pH-Bereich
durchgefuhrt. Hierbei ware theoretisch zu erwarten, dafl3 infolge der zu durchlaufenden
Enaminzwischenstufe eine Reaktion bei leicht alkalischen pH-Werten mit hdherer
Geschwindigkeit ablauft. Unerwarteter Weise zeigten die Haarstrdhnen bei keinem pH-Wert
den fir dieses indigoide System typischen tiefroten Farbton. Die wahrend des Farbevorgangs

durch Erwarmen auf 40°C zugeflihrte thermische Energie scheint also als Aktivierungsenergie
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fur die Dimersisierung nicht auszureichen. Eine Diffusion des Monomers in das Haar hinein

kann aufgrund der starken Farbtonveranderung im Vergleich zum hellblonden Ausgangshaar
eindeutig bestatigt werden, allerdings scheinen bei diesen Reaktionsbedingungen
hauptsachlich nicht naher definierbare Nebenprodukte, die zu dem beobachteten braunen

Farbton fiihren, entstanden zu sein.

3.4.2. Farbeeigenschaften der Oxocarotinoidendgruppe 71

[91]

Von Kessel auf dem Gebiet der indigoiden Farbstoffe durchgefiihrte

Dimersisierungsversuche zeigten, da das von Bfiftksynthetisierte Triketori71 ein

ahnliches Dimerisierungsverhalten wie die bereits beschriebenen Chinoxalinsysteme besitzt.

Base O,

71 114

Auch ohne zusatzliche Beimischung von Oxidationsmitteln dimerisiert diese Oxoverbindung
unter Einleitung von Luftsauerstoff bei héheren Temperaturen zum indigoiden System.
Hierbei wird analog zur Enaminstufe der Chinoxaline eine adaquate vinyloge
Enolzwischenstufe 114 durchlaufen, die ebenfalls eine oxidationsempfindliche

Methylengruppe besitzt. Das gelbe Monomer dimerisiert hierbei zum roten Difer
Die Darstellung dieses Triketongl gelingt durch die Oxidation des kéuflichen 2-

Oxoisophorons mit Selendioxid in siedendem 1,4-Dioxan und anschlie3ender mehrmaliger

Extraktion mit Hexan in guten Ausbeuten von 6145

o) SeG o) o)

\)

V 39
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86



Hauptteil

Durch Reaktion mit verschiedenen Aminen kann dartberhinaus die Ausbildung einer
Enaminstruktur stattfinden. Der Ersatz der Hydroxy- durch die Aminogruppe fihrt infolge der
Erhohung der Donorstarke des Substituenten zu einer weiteren bathochromen Verschiebung

der Absorptionswellenlange.

o 0 o 0
HN—R
O HI?I
75 R 116

R = Butyl, Hexyl

R = cyclo-HexylA nax = 536 nm (CHG))
R = Phenyl Amax= 555 nm (CHG))

Wurden bislang als Amine hauptsachlich aliphatische Amine und einfache aromatische
Aniline verwendet, kdnnen jetzt auch alle in der Haarfarbung angewandten aromatischen
Amine zur Reaktion gebracht werden. In Ausfarbungen wurde sowohl die Fahigkeit der
Oxoverbindung71 zur Dimerisierung allein (Tab. 27) wie auch in Kombination mit einer

Palette aromatischer Amine getestet (Tab. 28).

Tabelle 27: Dimerisierungstest v@b bei verschiedenen pH-Werten A 16
@) O . -
pH-Wert Farbnuance Farbintensitat
0]
Ausfarbung 75 allein 2.6 gelbweil minimaler
6.4 gelbweil Farbunterschied im
. Vergleich zum
9.8 gelbweil3 Ausgangshaar
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Tabelle 28: Dimersierungstest véh mit Zusatz verschiedener aromatischer Amine A 17
o @]
pH-Wert Farbnuance Farbintensitat
@)
4,4’ -Diaminodiphenylamin 5,40 schmutziggriin ~ grof3e Farbintensitat
40 8,60 dunkeltiirkis groRe Farbintensitat
N;N-Bis-(hydoxyethyl)-p- 6,20 dunkelbraun grol3e Farbintensitat
phenylendiamirt1 8,80 haarbraun mittlere Farbintensitat
2-(2’-Hydroxyethyl)-1,4- 5,83 ruf3braun grol3e Farbintensitat
phenylendiamin 9,50 kamelbraun groBe Farbintensitat
42
3-Amino-2-methylamino-6- 6,01 oliv geringe Farbintensitat
methoxypyridind4 9,32 olivbraun groR3e Farbintensitat

Alle Ausfarbungen von Substai@i allein erzeugen im Vergleich zum Ausgangshaar farblich
kaum veranderte Haarstrdhnen, in diesem Fall lauft entweder die Diffusion in das
Cortexinnere oder die Dimerisierung vollig unzureichend ab. Ein Vergleich mit den sehr stark
ausgepragten Farbungen in Tabelle 28 schlief3t eine unzureichende Diffusion als Grund fir die
kaum vorhandenen Farbungen aus. Die wahrend der Farbung herrschenden
Reaktionsbedingungen bieten dem Triketon héchstwahrscheinlich zu kurze Reaktionszeiten
oder nicht ausreichend energetische Bedingungen zu einer erfolgreichen Dimerisierung. In
Kombination mit den Kupplern werden sehr intensive, dunkle Farbnuancen erreicht. Diese
Ergebnisse stehen in Einklang mit den von Kessel und Kerstfhg™ gemachten
Beobachtungen. Sie entdeckten, dal3 die Dimerisierung des Triketons erst bei relativ hohen
Temperaturen von ca. 100 °C in Gang gebracht werden konnte, Bedingungen, die beim
Haarfarbevorgang mit Sicherheit nicht eingehalten werden kénnen. Im Gegensatz hierzu hat
die vorherige Reaktion mit einem Amin zum Azomethin einen aktivierenden Einflul3 auf die
nachfolgende Dimerisierung, sie findet bereits bei Raumtemperatur statt. Konform mit den
Erkenntnissen aus der Literatlif 8> 8 81pegiinstigt also auch in diesem Fall die im
Vergleich zur Hydroxygruppe starkere Donorfunktion der Aminogruppe die Dimerisierung
besonders stark. Wenn in Kombination mit diesem Aminen auch nicht auffallig leuchtende
Farbtone entstehen, so sind die die gesamte Braunpalette abdeckenden Nuancen doch als sehr

vielversprechend einzustufen.
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3.4.3. Darstellung und Farbeeigenschaften von Indigoidinen

Ein mit Verbindungl117 strukturverwandtes System mit dem fur indigoide Verbindungen
typischen H-Chromophor stellt das von Kuhn identifizi€ff® und von Beutner®
eingehend auf seinen Farbe-Struktur-Zusammenhang untersuchte Bakterienpigment
Indigoidin 118adar.

?
HI|\| A A AN
R
PN e
R
118

In Anlehnung an die dereits beschriebenen Redoxsysteme umfaldt auch die Syntheseroute
dieses Aminopyridonsystems eine im letzten Reaktionsschritt ablaufende oxidative Kupplung

Uber die aktive Methylengruppe, fur die ein radikalischer Ablauf diskutiert wird.

) : )
O. _N o} g O N o O. _N 0
r = I L-— YT
HNT N HN Yy NS Nt
R R R
119 120

| )
| R
NH -
AN XXX -2HY,-2¢€ HN X N NH
I - | H _—
R
R
0" N" o NS0
R R
118 121
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Die Synthese des Monomers folgt der von Dieris entwickelten RSUtém Vergleich zum
pigmentartigen Charakter des Indigoidins kann durch Alkylsubstitution am Stickstoffatom

eine verbesserte Loslichkeit der Tetra-N-alkyl-indigoidine erreicht werden.

O @)
HoN—Bu HoN— Bu
O —FF— O

MeO OMe HsCO NHBuU
122 123 V 40 -
|Bu V 42
N 0
H,CO  NHBu BuHN  NHBu
124 125
Bu
|BU ?U O _N_ _O
N AL |B“
NH
II II " MG
Bu
o) N o) o) N o) O/ll\l o
Bu 119 Bu 118 Bu

Die kaufliche 2-Ketoglutarsaure wird in Methanol verestert und ergibt 2-
Ketoglutarsauredimethylestet22 Mit Hilfe von n-Butylamin in einer LOsung von
Triethylamin erfolgt eine Aminolyse bei 0 °C unter Ausbildung des Halbesterdafe®.

Nach Aussagen von Dield schiitzt das Triethylamin die Ketogruppe gegen einen Angriff

des primaren Amins. Das Halbesterami#l3 wird in Dichlormethan in Gegenwart eines
sauren lonenaustauschers zusammen mit dem bereits in der ersten Stufe verwendeten n-
Butylamin unter Wasserabscheidung erhitzt. Die Iminoverbindi®g wird hierbei in
geringen Ausbeuten von unter 10 % gebildet. Als extrem ausbeutevermindernd wirkt sich die
Bildung des Diamid4.25 aus, das zu einer nachfolgenden Cyclisierung nicht mehr befahigt

ist. Durch eine Destillation im Olpumpenvakuum ka## als gelbes Ol erhalten werden.

Vierstindiges Kochen des Halbesterimiriz} in Ethanol und Zugabe von Kaliumhydroxyd
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bei gleichzeitiger Sauerstoffeinleitung initiiert eine cyclisierende Methanolabspaltung zum
cyclischen Imid119 welches nicht isolierbar ist und direkt zum zum alkylsubstituierten

Indigoidin in Ausbeuten von 70% oxidativ weiterreagiert.

Beutner ®¥ beschreibt in seiner Dissertation ein mit besseren Ausbeuten verbundenes
Eintopfverfahren, in dem die beiden ersten Reaktionsschritte der Amid- und Iminbildung
durch Erhitzen in Triethylamin zusammengefal3t werden, das Triethylamin dann direkt durch
Ethanol ersetzt und durch Zugabe von Kaliumhydroxid die Reaktion zum Dimer eingeleitet
wird. Da im Rahmen dieser Arbeit die Reaktion auf der Stufe des noch nicht cyclisierten
Monomers124, welches die letzte isolierbare Stufe vor dem fertigen Farbstoff darstellt,

angehalten werden soll, kdénnen diese Ausbeuteoptimierungen in diesem Fall nicht

wahrgenommen werden.

Die in der Literatur fur die Dimerisierung als erforderlich beschriebenen
Reaktionsbedingungen umfassen einen durch Kaliumhydroxidzugabe relativ hohen pH-Wert,
Temperaturen von 80 °C und Reaktionszeiten von acht Stunden. Niedrigere
Reaktionstemperaturen in Verbindung mit kiirzeren Reaktionszeiten wirken sich negativ auf
die Ausbeute des entstehenden Farbstoffes aus. Dieser Umstand spiegelt sich leider auch in
den mit Verbindungl24 gemachten Ausfarbungen wieder (Tab. 29). Die Ausfarbungen
wurden bei zwei verschiedenen pH-Werten von 5-6 und 8-9 durchgefuhrt. Der Zusatz der
Amine dient hierbei vornehmlich zur Generierung von alkalischen Reaktionsbedingungen.

Tabelle 29: Dimersierungstest vib@4 mit Zusatz verschiedener aromatischer Amine A 18
t
N pH-Wert Farbnuance Farbintensitat
o o)
RHN OMe
Direktzieher 6.1 gelbweif3 kein Unterschied zum
9.0 glebweil Ausgangshaar
4,4’ -Diaminodiphenylamin 6.2 graugrin mittlere Intensitat,
40 9.0 oliv wenig brillianter
Farbton
N;N-Bis-(hydoxyethyl)-p- 5.7 dunkelblond geringe Intensitat,
phenylendiamirt1 9.0 fahl Wenl'gaf’g't'(')'ﬁ”ter
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Fortsetzung Tabelle 29

pH-Wert Farbnuance Intensitat
2-(2'-Hydroxyethyl)-1,4- 6.6 blaRgelb geringe Intensitat,
phenylendiamim#2 8.9 blaRgelb wenig brillianter
Farbton
3-Amino-2-methylamino-6- 5.7 dunkelblond mittlere Intensitat,
methoxypyridind4 9.5 olivbraun Wenl'ga%'t'(')'ﬁ”ter

Die aus den Ausfarbungen resultierenden Farbnuancen entbehren jeglicher Brillianz und
Farbtiefe. Es entwickelten sich lediglich schmutzige Braunttne, die auf das Fehlen von
ausgebildeten Indigoidinverbindungen hinweisen. Die energetischen Bedingungen wahrend
der Ausfarbungen sind fir die Farbstoffausbildung ganz offensichtlich nicht ausreichend. Die
entstandenen Brauntone deuten auf unspezifisch abgelaufene Nebenraktionen oder Reaktionen
der Amine mit dem Haar hin. Mit Blick auf die schlechten Ausfarbungsergebnisse und der
dariberhinaus bekannten UV-Instabilitdt von Indigoidinderivaten erscheint eine aktivierende

Modifikation dieses Systems nicht sinnvoll.

3.4.4. Darstellung und Farbeeigenschaften von Phenazinoniumderivaten

Durch Kondensation des Triketoi& mit N-Methyl-o-phenylendiami®4 auf dem bekannten
Wege erhalt man ein Sechring anelliertes, Carbonyl-funktionalisiertes Chinoxalinsystem,
welches von Kersting™ und Krahwinkéf? bereits eingehend untersucht wurde. Die in
Konjugation zum quartéaren Stickstoff stehende acide Methylgruppe ist ebenfalls fur eine

Ausbildung einer Enaminstruktur und eine nachfolgende Dimersierung anfallig.
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@:NHZ © O MeOH, HBR, C :N\ O
+ >
NH 0 N
+

| | i
BF,
CHs 71 126 4

V 43 -
V44

A

127

Die besonders ausgesprochene Neigung der Phenaziniumderivate zur Redoxdimerisierung, die
sowohl im schwach sauren wie auch im schwach basichen Milieu spontan ablauft, entspricht
genau dem gewilnschten Anforderungsprofil. Die Phenaziniumsalze selbst sind nur in stark
saurem Milieu stabil, worauf auch bei deren Synthese besonderes Augenmerk gelenkt werden
mul3. Eine ungenigende Menge an zugegebener Menge Tetrafluorborsaure macht das quartére
Salz als Zwischenstufe der Dimerisierungsreaktion nicht mehr fal3bar. Im Vergleich zu den
von Kersting durchgefihrten Versuchen wurde eine Variation der Versuchsbedingungen
dahingehend vorgenommen, dal? die Synthese in Methanol unter Zugabe von
Tetrafluorborsaure erfolgte. Das hellgrin-beige quartére Salz féllt hierbei direkt aus der

Reaktionslésung aus.
Das Quartarsalz wurde nachfolgend auf Haarstrdhnen ausgefarbt. Die Ausfarbungen des

Quartarsalzes wurden in Kombination mit den bereits verwendeten Aminen sowie mit einer

Palette von Aldehyden durchgefihrt.

93



Hauptteil

Tabelle 30: Ausfarbung vat26 mit verschiedenen aromatischen Aminen A 19
N o . _
@ N pH-Wert Farbnuance Farbintensitat
~
N
| *BR,
Ausfarbung 126 allein 6.1 dunkelblau hohe Intensitat,
9.3 blauschwarz brillanter Farbton
4,4’-Diaminodiphenylamin 5.6 nickelgrin hohe Intensitat,
40 95 mattgriin brillanter Farbton
N;N-Bis-(hydoxyethyl)-p- 6.6 blaugrau hohe Intensitét,
phenylendiamirt1 8.8 griingrau brillanter Farbton
2-(2’-Hydroxyethyl)-1,4- 6.6 dunkelgrin hohe Intensitat,
phenylendiami2 9.4 dunkelgriin brillanter Farbton
3-Amino-2-methylamino-6- 5.8 olivbraun hohe Intensitat,
methoxypyridind4 9.2 olivbraun brillanter Farbton
Tabelle 31: Ausfarbung vat26 mit verschiedenen aromatischen Aldehyden A 20
N o . _
@ N pH-Wert Farbnuance Farbintensitat
~
N
| *BR,
4-Dimethylaminobenzaldehyd 6.1 nordischblau hohe Intensitat,
9.0 dunkeltiirkis brillanter Farbton
4-Dimethylaminozimtaldeyd 5.9 dunkelgriin hohe Intensitat,
6.6 dunkelgriin brillanter Farbton

Die Verwendung des Phenazinoniumsalzes allein ergibt sehr intensive, glanzende dunkelblaue
bzw. blauscharze Farbnuancen. Der Ablauf der Dimerisierung auf dem Haar ist damit
eindeutig bestatigt. In Kombination sowohl mit Aldehyden als auch mit Aminen laf3t sich

ausgehend von diesen Grundfarbténen eine gewisse Nuancenvariation erzielen. Es stellte sich
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daher die Frage, ob das Quartarsalz oder das indigoide Dimer zu einer Reaktion mit diesen

Komponenten befahigt ist.

OHG N(Me),

v
Y/

N 0

AN

@N/ HZNO—NRZ
| *BF, /A
126 7

Dimerisierung

Ein Versuch, Quartarsal26 und verschiedene aromatische Amine miteinander in siedendem
Chloroform oder Ethanol im Laboratorium gezielt zur Reaktion zu bringen, schlug jedoch
fehl. Die Geschwindigkeit der Dimersierung ist so schnell, da3 bei Erwdrmung sofort ein
Farbumschlag nach tiefblau beobachtet werden konnte. Auch diinnschichtchromatographisch

lieRen sich aulRer dem Dimer keine anderen Reaktionsprodukte feststellen.

Daraus lai3t sich schlieen, daf3 die Variation der Farbnuancen auf dem Haar nicht durch
Reaktion der Komponenten untereinander zustande kommt, sondern dal3 die Amine auf dem
Haar ebenfalls eine bestimmte Farbnuance erzeugen, die sich dem Blauton des Dimers additiv
Uberlagert. Bei den Ausfarbungen mit aromatischen Aldehyden liegt die gleiche
Schluf3folgerung nahe. Insbesondere N,N-Dimethylaminozimtaldg@®yst fir die intensive
Gelbfarbung bekannt, die er auf Haarstrdhnen erzeugt. Der &3t und
Phenazininoniumtetrafluorobora®6 erzeugte dunkelgriine Farbton kommt damit durch die

Addition des blauen Dimerfarbtons und des durch den Aldehyd erzeugten Gelb zustande.

Ausfarbungen mit dem Dimet27 in der Funktion eines Direktziehers erscheinen wenig
sinnvoll, da der doppelte Tricyclus des Dimers eine viel zu grof3e Molekulgestalt besitzt, um
in ausreichendem Ausmald durch die Cuticula in den Cortex des Haares einddringen zu
konnen. Dieser indigoide Farbstoff besitzt die doppelte Grél3e eines Molekills, das nach
Literaturangaben gerade noch als diffusionsfahig angesehen wird.
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Die brillianten und sehr intensiven, glanzenden Farbnuancen machen das $¥6tem

einem excellenten Anwarter flr oxidationsmittelfreie Farbesysteme. Die weiterfihrenden
Tests auf Photostabilitaten und Echtheitseigenschaften sowie eine toxilologische Absicherung
werden zeigen, ob mit Hilfe dieses Typs von indigoiden, dimerisierungsfahgen
Phenazinoniumsalzen der Zugang zu einem voéllig neuen, wirkungsvollen Farbesystem

gefunden wurde.

3.4.5. Variation des Phenazinoniumsalzes 126

Die ausgezeichneten Ergebnisse, die durch den Einsatz von Phenazinoniumsalzen erreicht
werden konnten, geben Anlal zur Variation dieses Basismolekils. Insbesondere der
Verwendung einer abgewandelten Aminokomponente soll hierbei besondere Beachtung
geschenkt werden. Erneut bietet sich hierbei der auch im Zusammenhang mit der Variation

der Cyclopenta(b)chinoxaliniumsalze erfolgreich eingesetzte Pyridinheterod$cins

N (0]
OfINHZ Oiio B ﬁ \ﬁi
+ . >
~ minimale I pZ
CHjs N r|\|H O H3C N l|\l+ ]
BF,
45 CHs3

Ausbeuten

71 128

MeOH, HBF, V 45
Hauptreaktion
N OH
= AN
LX I X
HsC N l|\|
129

Erstaunlicherweise konnte das modifizierte Phenazinonium$a& bei der ublichen
Reaktionsfihrung in Methanol/ Tetrafluorborsaure nur in minimalen Ausbeuten von ca. 5%

erhalten werden, das Hauptprodukt konnte als die reduzierte Verbid@9raharakterisiert
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werden. Auch eine zusatzliche Zugabe von Oxidationsmitteln wie Wasserstoffperoxid konnte

den Anteil des dimerisierungsfahigen Salz28 nicht erhdhen.

Der in der Diaminokomponente vorhandene Stickstoffheterocyclus verringert in seiner
Eigenschaft als Elektronenakzeptor aller Wahrscheinlichkeit nach die Neigung zur oxidativen
Dimersisation und verstarkt die Tendenz zu einer reduktiven Weiterreaktion. Als
Reduktionsmittel kénnten die in der Reaktionsldsung vorliegenden Aminogrupen oder sogar
das LoOsungsmittel fungieren. Produkf9 fallt in Ausbeuten von 68% direkt aus der
Reaktionslésung in Form eines oranges Feststoffes aus. Durch Umkristallisation in Methanol
kann 129 analysenrein erhalten werden. Die Identifikation dieser Verbindung erfolgte

eindeutig durch Massen-, IR- und NMR-Spektroskopie.

ﬂ l‘“ | N N DR ) |

‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H\‘HH‘\\H‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H\‘HH‘HH‘HH‘
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Abbildung 26: 1H-NMR Spektrum voi29in DMSO/TMS (300 MHz)
1 2
8 N OH4
LI X
6 NS
H3C N N
3 | 9 3

5
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Tabelle 32: Zuordnung der 1H-NMR Signale \iit9

chem. Verschiebung Zuordnung Intensitat Multiplizitat und
[pPpm} Kopplung
1,83 1und 2 6 H S
2,14 - 2,15 3 3 H d'Jhn = 1,4 Hz
3,61 4 1H S
4,27 5 3H s
4,71 6 3H S
7,81-7,84 7 oder 8 1H A = 9,1 HZ
8,00 - 8,01 9 1H quidun = 1,4 Hz
8,73 -8,76 7 oder 8 1H A = 9,1 HZ

Durch Eintropfen der Uberstehenden Reaktionslosung aus V 45 in kalten Diethylether, Losen
des ausgefallenen Feststoffes in Aceton, Zugabe einiger Tropfen Triethylamin und
Durchleiten von Sauerstoff gelang es dennoch, das modifizierte Di@nn geringen
Ausbeuten zu erhalten. Durch eine anschlieRende Saulenchromatographie auf Kieselgel mit

dem Laufmittelgemisch Chloroform/Methanol gelingt die Aufreinigung des inidgoiden

Farbstoffes.
N
= A Aceton, NEg§, O,
N\ | 7
HsC N N
| *BF, l V 46
128
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Die geringen Ausbeuten lassen die Anwendung des Zwischenbaud@giesinem Test auf

dem Haar als wenig effizient erscheinen.

e . JUJ_&_.AL

HH‘\H\‘\H\‘\H\‘H\\‘\H\‘\H\‘\H\‘HH‘\\H‘\\H‘HH‘HH‘\H\‘\\H‘HH
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

Abibldung 27: 1H-NMR Spektrum voh30in CDCKL/TMS (300 MHz)

Tabelle 33: Zuordnung déH-NMR Signale vorl30(CDCl/TMS, 300 MHz)

chem. Verschiebung Zuordnung Intenstitat Multiplitztitat und
[Ppm} Kopplung
1,52 1,2,3und 4 12 H S
3,58 5und 6 6 H S
3,98 7und 8 6 H S
6,26 9 und 10 2H s
6,35 - 6,38 11 und 12 2H ey = 8,3 Hz
7,24 -7,26 13 und 15 2 H W = 8,4 Hz
7,59 -7,62 14 und 16 2H ey = 8,4 Hz
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4. Zusammenfassung

In der vorliegenden Dissertationsschrift wurde der erfolgreiche Versuch unternommen,
verschiedene ausgesuchte Substanzen zu synthetisieren und sie im Hinblick auf ihre
Anwendbarkeit in neuen Haarfarbesystemen zu testen. Das angestrebte Prinzip zur Farbung
von Haaren sollte dabei an die Oxidationshaarfarbung angelehnt sein. Hierbei sollten
Farbstoffvorstufen von kleiner Molekulgestalt in das Haar hineindiffundieren, um dann im
Cortex zu den gewulnschten gréf3eren, bestandigen Farbstoffmolekilen zu kondensieren.
Abweichend von der Praxis der oxidativen Haarfarbung war der Verzicht auf haarschadigende
Oxidationsmittel, die dort zur Initierung von farbstoffbildenden Reaktionen angewandt
werden missen, ein entscheidendes Kriterium bei der Auffindung geeigneter Substanzen und

Reaktionswege.

Es wurden Verbindungen synthetisiert, die gemaf3 den folgenden drei Reaktionsmechanismen

auf dem Haar zur Kondensation zum Farbstoff befahigt sind:

(2) Bildung von Schiff'schen Basen aus mono- bzw. polyfunktionellen Carbonylverbindungen
und aromatischen Aminen (Kapitel 3.2.)

(2) Aldolartige Kondensation der C,H-aciden Methylgruppen verschiedener Chinoxalinium-
salze mit aromatischen Aldehyden (Kapitel 3.3.)

(3) Oxidative Dimerisierung von cyclischen bzw. heterocyclischen Verbindungen mit
dimerisierungsfahiger Methylgruppe zu indigoiden Farbstoffen unter Einsatz von Sauerstoff

als Oxidationsmittel (Kapitel 3.4.)
(1) Zunéachst wurden die vielfach in der Carotinoidchemie als Endgruppen eingesetzten

Cyclopentaketone32 und 33 auf ihr haarfarberisches Potential untersucht. Sie wurden

zusammen mit den aromatischen Amiddrbis 45 erstmals auf dem Haar ausgefarbt.

CHO o CHO

32 33
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Die hierbei entstandenen Farbnuancen konnten aufgrund ihrer schwachen Intensitat und
geringen Brillianz nicht als erfolgversprechend eingestuft werden. Aus diesem Grund wurde
der Syntheseschwerpunkt auf die linearen Trikettend47 verlagert. Durch Kondensation

von 46 mit Diethyloxalat konnte das cyclische Pentakeb®nerhalten werden. Durch die
Ausfarbung vord6 und 50 mit der Palette der aromatischen Amitk bis 45 wurden sehr

intensive, aber Uber einen langeren Zeitraum unbestandige Farbnuancen erhalten.

O O O
R

46R = Ph

47R = CH

Mit der Synthese von Aldehyd-funktionalisierten, mehrgliedrigen Stickstoffheterocyclen
wurde eine vielversprechende Substanzklasse im Hinblick auf die Farbstoffbildung im Haar
entdeckt. Es wurden sowohl der ChinoxalinaldeA@dals auch das N-substituierte, vinylog
verlangertes Systenbl und das Imidazo[1,2-a]pyridirb9 synthetisiert und erstmals
ausgefarbt. Insbesondere die brillianten und intensiven Farbnuancen, die durch Kombination

des SystemS1 mit der Palette der aromatischen Amine auf dem Haar entstanden, sind hierbei

ZU nennen.

CHO — N y
N7 N N
| Ph
40 51 59 O

Die ausgehend von VerbinduBd auf dem Haar entstandenen Farbtdéne erwiesen sich als so
vielversprechend, dald die Kondensation zu den neuartigen, nicht literaturbeschriebenen
Azomethinfarbstofferb4 bis 58 im Laboratorium in gréRerem Mafl3stab nachvollzogen wurde

und alle Farbstoffe umfassend charakterisiert wurden.

(2) Die Kondensation von heterocyclischen, quartaren Chinoxaliniumverbindungen mit
aromatischen Aldehyden fuhrt zur Substanzklasse der Hemicyanine, die sich durch

bathochrome Absorptionen und hohe Extinktionskoeffizienten auszeichnen. Letztere
102



Zusammenfassung

Eigenschaften lassen diese Farbstoffklasse pradestiniert fir die Anwendung auf dem Haar

erscheinen.
b (I
N/ Acetanhydrid bzw. Pyrldln
|+ | +
CH3 CH3

Durch Ausfarbungen mit verschiedenen aromatischen Aldehyierbis 90 konnten
ausgehend von SubstaB8 intensive, erdfarbene Farbtone auf dem Haar erzeugt werden,
denen ein grol3es Anwendungsspektrum in der Haarfarbetechnik offenstehen konnte. Die
strukturelle Variation des quartéaren Sal&& mit der Intention einer Vergrof3erung der
erreichbaren Farbnuancenvielfalt auf dem Haar flhrte zu den bislang noch nicht
beschriebenen Verbindung@8, 94, 97 und102sowie zu Substanz0l

N
HsCO HeCO™ SN r|\1/
97

N N
\I: = N
©: 7 O/(I Di °
NS
l|\| H5C N l|\l
101 102

Die Substanze®3, 94, 101 und 102 zeigen eine gelbgrine bzw. blaue Fluoreszenz 9Bei

bleibt die Fluoreszenz nach Ausfarbungen auf dem Haar fir ca. 24 Stunden erhalten, wodurch
sich ein weiteres Anwendungsgebiet der Leuchthaarfarbstoffe ertffnet. Durch Umsetzung des
Pentaketons50 mit mono-N-alkylierten o-Phenylendiaminen lassen sich weiterhin die

literaturunbekannten Chinoxaliniumsalz@3 und 104 erhalten.

(3) Eine mit Sauerstoff als Oxidationsmittel ablaufende oxidative Dimerisierung von
heterocyclischen Monomeren vereint in sich alle Vorraussetzungen, die fur den Einsatz von
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Haarfarbekomponenten erforderlich sind. Die hohe Reaktivitdt der Monomere verbunden mit
deren kleiner Molekulgestalt 1a3t insbesondere quartdre Chinoxaliniumsalze, die Uber eine
C,H-acide Methylgruppe zur Dimerisierung befahigt sind, geeignet erscheinen. Sowohl das
erstmals von Schelz synthetisierten 1,2,3-Trimethylchinoxaliniumtetrafluoroddridals

auch der sechsringanellierte, carbonylsubstituierte Chinoxalinheterod@fudimerisieren

nach demselben Prinzip zu indigoiden Farbstoffen. Als Zwischenstufe wird eine Enaminform

durchlaufen, die durch Protonenabspaltung an der dem quartdren Stickstoff benachbarten

Methylgruppe entsteht.

[::::[:Nii[:: [Ox.] N [::::[:N\\
N/

+ -
| " BR,
111 113

\

s ge
N/
| *BF,

126 127

—2

Sowohl 111 als auch 126 wurden erstmals auf dem Haar ausgefarbt. Die bei den
Ausfarbungen vorherrschenden Temperaturen von 40 °C und Einwirkzeiten auf die Haarfaser
von 30 Minuten haben im Fall voill nicht ausgereicht, um eine ausreichende
Dimerisierung zum indigoiden Farbstoff in Gang zu bringen. In diesem Fall konnten keine
brillianten Farbnuancen erhalten werden. Die Einwirkung Y86 auf das Haar erzeugte
sowohl extrem brilliante als auch tieffarbige und intensive Farbténe, die durch Kombination
mit aromatischen Aminen leicht in ihrer Nuance von dunkelgrin Uber nickelgrin bis
dunkelblau und blauschwarz modifiziert werden konnten. Die extrem guten Farbergebnisse

lieBen die Variation des Grundkérpéi26 sehr interessant erscheinen.
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N
= | X [Ox.] =
\ ~ N |
HsC N~ >N HsC N
| * B8R,
4 N_ _OCHs
128 130 - |
NS

Bei der bewahrten Reaktionsfiihrung in Methanol/Tetrafluorborséaure konnte aus dem Amin
45 und dem Triketocyclohexenl das neuartige quartdre Sdl28 in geringen Ausbeuten
erhalten werden und anschlieRend in sein Dif®&) Gberfuhrt werden. Das Hauptprodukt

dieser Reaktion ist jedoch die noch nicht literaturbekannte, heterocyclische Verblr2®ung

N OH
= AN
HsC N l|\|
129

Im Rahmen dieser Arbeit haben sich alle drei ausgewahlten Reaktionstypen als erfolgreiche
Methoden qualifiziert, um eine Farbstoffsynthese ,in situ“ auf dem Haar durchzufiihren. Die
besten Ergebnisse konnten zweifelsohne durch Schiffbasenbildung ausgehend vom
Chinoxalinaldehyd51 und aromatischen Aminen sowie durch die oxidative Dimerisierung

von 126 erreicht werden.
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5. Experimenteller Tell

5.1. Allgemeines

Folgende Gerate und Hilfsmittel wurden zur Durchflihrung der Experimente verwendet:

Infrarot-Spektroskopie: FT-IR, Perkin ElImer 1420

Massenspektroskopie: Varian MATICH-5, Varian MAT 311 A,
Anregungsenergie 70 eV

UV/Vis-Spektroskopie: Zeiss DMR 21 M4 Q 1l

Kernresonanzspektroskopie: 300 MHz Varian VXR 380 £C)
500 MHz Brooker AM 500'H)

Elemantaranalysen: Institut fir Pharmazeutische Chemie der Heinrich-Heine

Universitat Dusseldorf

Schmelzpunkt: Thermovar Buchi 510, Fa. Reichert

(Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert)
Brechungsindices: Carl-Zeiss Refraktometer 90213
Séaulenchromatographie: Kieselgel 60, Korngré3e 0,040-0.063 mm, Fa. Merck
Dunnschichtchromatographie: Merck DC-Folie, Kieselgel 60 auf Aluminium,

FluoreszenzindikatorJ, (0,2 mm)
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Fur ihre Unterstitzung mochte ich mich an dieser Stelle bei den folgenden Damen und Herren

noch einmal ganz herzlich bedanken:

© Frau M. Beuer fur die Aufnahme von NMR-Spektren

© Frau I. Menzel und Frau H. Martin fir die Messung von IR- und UV/Vis-Spekren

© Herr Schonstein fur die promte Bereitstellung von Stickstoffoomben und Glasgeraten

© Frau I. Reinartz fur ihre freundliche Unterstitzung in Sektretariatsangelegenheiten

© Herr Dr. S. Beutner fur die kritische Durchsicht dieser Arbeit

© Herr R. Burgel und Herr P. Tommes fur die Aufnahme der Massenspektren

© allen Institiutskolleginnen und -kollegen fiir die gute Zusammenarbeit

© ganz herzlich danke ich meinen Laborkollegen C. Meyer und M. Korger fir die vielen

netten Stunden im Labor, ihre grof3e Hilfbereitschaft, die groRRartige und hochwertige
musikalische Untermalung aller Arbeitsvorgdnge sowie fur die vielen anregenden
Diskussionen

© ein weiterer ganz groRer Dank geht an alle meine Gangkolleginnen und -kollegen R.
Scherrers, S. Herweg , B. Blodorn, S. Frixel, T. Hoffmann und P.Noack fir die nette
Atmosphére, viele wichtige Informationen (ber Dressurreiten, Gewinnspiele,

Treibhausgurken und Badminton und fir ihre grof3e Hilfsbereitschaft
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5.2. Beschreibung der Versuche

Versuch 1:2,4,4-Trimethyl-2-cyclopentend@b

In einem 2-|-Dreihalskolben mit Rickflul3kihler, KPG-Ruhrer und Tropftrichter werden 1kg
Polyphosphorséaure vorgelegt und auf 100 °C erhitzt. Innerhalb einer Stunde werden nun unter
Ruhren 200 g (1,39 mol) Isobutylmethacrylat zugetropft und der Ansatz noch vier Stunden bei
100 °C gerthrt. Das Heizbad wird entfernt und der noch heil3e Kolben bei abgestelltem
Ruhrer mit gestoRenem Eis auf 2/3 seines Volumens aufgefullt. Es wird wieder angerthrt und
mit Eiswasser auf ca. 1,7 | aufgefullt. Die Lésung wird mit festem Ammoniumchlorid
gesattigt und anschliel3end finfmal mit je 200 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten
Etherphasen werden mit je 200 ml zehnpozentiger Natriumhydrogencarbonatlésung und
gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen. Nach Trocknen Uber Magnesiumsulfat und
Entfernen des Losungsmittels am Rotationsverdamfer wird im Wasserstrahlvakuum tber eine

20 cm Fullkorperkolonne destilliert.

Ausbeute:56 g (0,45 mol) , 32 % der Theorie %70 %
Sdp. : 67 -71°C /28 mbar Lit.: 35-36 °C /1 mbar

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tberein.

CH,NO,

Versuch 2:2,4,4-Trimethyl-3-nitromethyl-cyclopentan@8a

In einem 500 ml Kolben mit Ruckflul3kiler und Trockenrohr wird eine Losung aus 80,0 g
(0,640 mol) Cyclopenteno35 und 57,9 g (0,941 mol) Uber Molekularsieb getrocknetem
Nitromethan mit 13 ml einer 40%igen methanolischen Ldsung von

Benzyltrimethylammoniumhydroxid (Triton B) versetzt und 20 Stunden bei 80 °C gerthrt.
108



Experimentalteil

Nach dem Erkalten schittet man zur Aufarbeitung auf 650 ml eisgekihlte 1N Schwefelsaure
und extrahiert dreimal mit Diethylether. Nach dem Trocknen der vereinigten organischen
Phasen Uber Magnsiumsulfat wird das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen und
der Ruckstand im Olpumpenvakuum fraktioniert destilliert. Das Produkt fallt im Form eines
gelben Ols an. Durch Umkristallisation in Ethanol und anschlieRendem Nachwaschen mit

kaltem Diethylether kann das Produkt in Form von weif3en Kristallen erhalten werden.

Ausbeute: 70,1 g (0,377 mol), 59 % der Theorie Pit 69 %
Sdp.: 86 - 89 °C / 0,05 mbar Lit.: 103 - 104 °C/ 0,08 mbar
Fp: 48 °C (Diethylether) Lit.: 46 °C (Ethanol)

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen Uberein.

CHO

Versuch 3:2,5,5-Trimethy-cyclopentan-3-on-carbaldel3yt

Es werden 40,0 g (0,220 mol) 2,4,4-Trimethyl-3-nitromethyl-cyclopentanon in 800 ml
Methanol geldst. Nach Zugabe einer Losung von 8,8 g (0,220 mol) Natriumhydroxid in 90 ml
Wasser wird der Ansatz auf -70°C gekuhlt und bei dieser Temperatur innerhalb von 5 - 6
Stunden 1,2 Molaquivalente Ozon eingeleitet. Zur Vertreibung des uberschiissigen Ozons
wird anschlie3end fur ca. 30 Minuten mit Stickstoff gespilt und noch in der Kalte mit 17,4 g
(0,280 mol) Dimethylsulfid versetzt. Nachdem die Losung langsam auf Raumtemperatur
erwarmt wurde, wird das Methanol bis auf ca. 150 ml am Rotationsverdampfer entfernt. Es
wird viermal mit je 100 ml Diethylether extrahiert, die vereinigten Etherphasen dreimal mit je
100 ml Natriumthiosulfatldsung gewaschen und anschlieBend Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. Nach dem Entfernen des Ldsungsmittels am Rotationsverdampfer wird im
Olpumpenvakuum fraktioniert destilliert. Bei einer Ubergangstemperatur von 56 - 59°C (0,4

mbar) erhalt man das Produkt als 0lig gelbe Flussigkeit.

Ausbeute: 20,6 g (0,132 mol), 62% der Theorie 75t 63%
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Sdp.: 50 - 54 °C/ 0,4 mbar Lit.: 40 °C/ 0,03 mbar

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tberein.

CHO

Versuch 4:2,5,5-Trimethyl-cyclopent-1-en-3-on-carbaldel3&l

Es werden 36,0 g (0,233 mol) 2,5,5,-Trimethyl-cyclopentan-3-on-carbal@hiyd 500 ml
wassserfreiem Toluol vorgelegt, mit 50,0 g (0,233 mol) 2,3-Dichlor-5,6-dicyanocinon (DDQ)
und 2,0 g (0,012 mol) p-Toluolsulfonsdure versetzt und unter Feuchtigkeitsausschlufd fur
sechs Stunden zum RuUckflul3 erhitzt. Es wird auf 0°C abgeklhlt, das ausgefallene
Hydrochinon abgesaugt und mit eiskaltem Diethylether nachgewaschen. Nach Entfernen des
Losungsmittels am Rotationsverdampfer wird im Olpumpenvakuum destilliert. Das Produkt
wird in Form einer leicht gelblichen Flissigkeit erhalten und kann im Kuihlschrank zur

Kristallisation gebracht werden.

Ausbeute: 26,8 g (0,175 mol), 75% der Theorie St 61%
Sdp.: 45 - 50 °C /0,01 mbar Lit.: 45 - 47°C / 0,03 mbar

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen Uberein.

P

Versuch 5: Darstellung von 3-Methyl-2-butensaure-
(2"-butylester38

In einem mit Wasserabscheider versehenen 2 | Einhalskolben werden 200 g (2,00 mol)
kaufliche 3,3-Dimethylacrylsaure und 148 g (2,00 mol) 2-Butanol in 540 ml Benzol gelést, 7

ml konzentrierte Schwefelsaure zugegeben und solange unter Rickfuld erhitzt, bis sich kein
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Reaktionswasser mehr abscheidet (ca. 72 Stunden). Das erkaltete Reaktionsgemisch wascht
man zweimal mit 100 ml gesattigter Natriumchloridlésung und einmal mit 100 ml geséttigter
Natriumhydrogencarbonatlésung. Nach dem Trocknen (ber Magnesiumsulfat wird das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der hellgelbe Ruckstand im
Wasserstrahlvakuum tber eine 20 cm Fillkérperkolonne destilliert. Man erhalt das Produkt

bei einer Ubergangstemperatur von 75 °C (28 mbar) als farblose Fliissigkeit.

Ausbeute: 235 g (1,50 mol), 77% der Theorie Pfi.: 80% der Theorie
Sdp. 75°C /22 Torr Lit.: 67 - 70 °C /13 Torr
np”"; 1,4383

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen Uberein.

Versuch 6: Darstellung von 2,3,4,4-Tetramethyl-cyclopent-138n

Unter kraftigem Ruhren werden 1 kg Polyphosporsaure (PPA) in einem mit RuckfluRkuhler,
KPG-RUhrer mit Stahlriihrwelle und Tropftrichter bestiickten 2 | Dreihalskolben auf 120°C
Olbadtemperatur erwarmt. Innerhalb von 30 Minuten werden 200 g (1,28 mol) 3-Methyl-2-
butensaure-(2”-butyleste®88 hinzugetropft und anschlieBend noch eine Stunde nachgerihrt.
Das Heizbad wird entfernt und der noch heiRe Kolben bei abgestelltem Ruhrer mit
gestoRenem Eis auf 2/3 seines Volumens aufgefillt. Es wird wieder angertihrt und mit
Eiswasser auf ca. 1,7 | aufgefillt. Die Losung wird mit festem Ammoniumchlorid gesattigt
und anschlie3end funfmal mit je 200 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen
werden mit je 200 ml zehnpozentiger Natriumhydrogencarbonatldsung und gesattigter
Natriumchloridlosung gewaschen. Nach Trocknen lUber Magnesiumsulfat und Entfernen des
Losungsmittels am Rotationsverdamfer wird der dunkelbraune Ruckstand fraktioniert
destilliert und das Produkt als hellgelbe Flissigkeit bei einer Ubergangstemperatur von 70 °C

(5 Torr) erhalten.
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Ausbeute: 87 g (0,63 mol), 49% der Theorie Pf¥: 40% der Theorie
Sdp.: 70°C /5 Torr Lit.. 84 °C /14 Torr
np”"; 1,4727

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tberein.

o CHO

O/

Versuch 7: Darstellung von 3,5,5-Trimethylcyclopent-3-en-1,2-dion-4-carbald8Byd

In einem 500 ml Einhalskolben wird 102 g (0,92 mol) Selendioxid in 230 ml Eisessig
suspendiert und auf ca. 60°C erwarmt. Unter Ruhren gibt man nun 45 g (0,33 mol) 2,3,4,4,-
Tetramethyl-cyclopent-2-en-1-@2 hinzu und kocht vier Stunden unter Ruckflul3. Man kann
hierbei eine rasche Farbvertiefung von gelb Uber rot nach dunkelbraun beobachten. Danach
wird die Mischung auf 0°C gekihlt und Gber einen Bluchnertrichter vom ausgefallenen Selen
bzw. vom nicht umgesetzten Selendioxid abfiltriert. Anschlie3end wird das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt und durch ca. 300 ml Diethylether ersetzt. Es wird 30 Minuten
unter heftigem Ruhren refluxiert, nach dem Erkalten erneut filtriert und der Diethylether am
Rotationsverdampfer abdestilliert. Der Rickstand wird Uber eine 10 cm Vigreuxkolonne im
Olpumpenvakuum fraktioniert destilliert. Das bei Ubergangstemperaturen von 87 - 92 °C
(0,05 mbar) erhaltene dunkelrote, hochviskose Produkt kristallisiert oftmals bereits am
Kdhlfinger in Form dunkelroter Kristalle aus. AnschlielBend wird in wenig Diethylether

umkristallisiert.

Ausbeute: 24 g (0,18 mol), 54% der Theorie Pf¥: 61% der Theorie
M = 166,18 g/mol
Sdp.: 87 - 92°C (0,05 mbar)
1
7 2
6 AN
CHO
5 N/
4 3
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Versuch 8: Darstellung von 2-Formyl-1,1,3-trimethyl-1H-cyclopenta[b]-chinox&ln

In einem 250 ml Kolben werden 3,0 g (18 mmol) 4-Formyl-3,5,5,-trimethylcyclopent-3-en-
1,2-dion33 und 1,9 g (18 mmol) o-Phenylendiamin in 150 ml Chloroform geldst und zwei
Stunden unter Ruckflull gekocht. Nach dem Trocknen Uber Magnesiumsulfat wird das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen. Es wird eine Saulenchromatographie an
Kieselgel mit Dichlormethan als Laufmittel durchgefiihrt, man erhalt das Produkt als zweite,
gelbe Fraktion. Nicht umgesetzter Diketoaldehyd wird vorher als erste Fraktion eluiert. Eine

Umkristallisation in Tetrahydrofuran liefert das Produkt in Form von gelben Nadeln.

Ausbeute: 1,1 g (5 mmol), 26% der Theorie Bit: 57% der Theorie
M = 214,27 g/mol

IR (KBr):
vV [em?] = 2970 (m, C-H Valenz), 2920 (m, C-H Valenz), 1660 (s, C=0; C=C Valenz arom.),
1600 u. 1500 (w, C=N Valenz, C=C Valenz arom.), 765 u. 750 (s, C-H Deformation arom.)

'H-NMR (CDCL/TMS, 300 Mhz):
o [ppm] = 1,59 (s, 6H, Nr. 1 und 2), 2,71 (s, 3 H, Nr.3), 7,76 - 7,81 (m, 2 H, Nr.4 und 7), 8,15
- 8,20 (m, 2 H, Nr. 5 und 6), 10,49 (s, 1 H, Nr. 8)

UV/Vis (CHCly):
Amax (loge) = 275 nm (4,16), 349 nm (4,29)
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Versuch 9: Darstellung von 1,5-Diphenyl-1,3,5-pentanti

In einem 500 ml Dreihalskolben, versehen mit RuckfluBkuhler, Tropftrichter und
Stickstoffeinleitung werden 3,1 g (0,100 mol) Natriumhydrid in 100 ml absolutem 1,2-
Dimethoxyethan vorgelegt und unter Rickflu® erhitzt. Dann tropft man langsam 4,1 g (0,030
mol) Benzoylaceton in 60 ml 1,2-Dimethoxyethan (abs.) zu und erhitzt weitere 45 Minuten.
Hiernach werden 6,8 g (0,050 mol) zuvor destillierter und tUber Molekularsieb getrockneter
Benzoesauremethylester zugetropft. Der Reaktionsansatz verfarbt sich nach einiger Zeit Gber
einen orangen Farbton nach hellgelb. Nachdem insgesamt fiinf Stunden nach Zugabe aller
Komponenten unter Ruckflul3 erhitzt wurde, wird die Reaktionslosung auf 0 °C gekuhlt und
durch vorsichtige Zugabe von Wasser hydrolysiert. Die hierbei entstehende alkalische
wassrige Losung wird durchsichtig orange. Durch Zugabe von 200 ml eiskalter 10 %iger
Salzsaurelosung wird der Ansatz neutralisiert. Hierbei fallt ein hellgelber Feststoff aus,
welcher Uber einen Buchnertrichter abfiltriert wird. Der Feststoff wird in Ethanol
umkristallisiert. Die Triketoverbindung steht mit ihren verschiedenen Enolformen im

Gleichgewicht.
Ausbeute: 5,30 g (0,020 mol), 79% der Theorie  Liter&fut® ©%: 80% der Theorie

M = 266,30 g/mol
Schmelzpunkt: 99 - 103 °C Literatif > %%: 106 - 109 °C
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Abbildung 28: IR-Spektrum vo#6

IR (KBr):
v [cm] = 3448 (w, O-H Valenz), 3071 (w, =C-H Valenz), 1596. u. 1567 (s, C=0 Valenz
a,B-ungesattigt, C=C Valenz arom.), 896 u. 861 u. 818 u. 774 (s, =C-H Deform. arom.)

| 1

1‘5\\\\1‘4\\\\1‘3\\\\1‘2\\\\1‘1\\\\1‘0\\\\EL\H\g\\HJ]\\Hé\H\é\\\\i\\\\i\\\\&\\\\J\\Hé
Abbildung 29:'H-NMR von 46 CDCk (500 Mhz):
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Zuordnung defH-Signale vor46

0 [ppm] (Intensitat, Zuordnung) = 4,03 (s, 2 H, Nr. 1 und 2), 5,94 (s, 2 H, 1’ und 2’), 6,23 (s, 2
H, Nr. 1”), 7,17 (s, 1 H, Nr. 2, 7,35 - 7,76 (m, 10 H, arom.), 14,48 (s, 2 H, Nr. 3’, 4’ sowie
3)

UV/Vis: Amax (I0g €) = 382 (4,50) (CHG)

CHs

Versuch 10:Darstellung von 1-Phenyl-1,3,5-hexanth

In einem 500 ml Dreihalskolben, versehen mit RuckfluBkuhler, Tropftrichter und
Stickstoffeinleitung werden 3,1 g (0,100 mol) Natriumhydrid in 100 ml absolutem 1,2-
Dimethoxyethan vorgelegt und unter Rickflu® erhitzt. Dann tropft man langsam 3,3 g (0,030
mol) Acetyllaceton in 60 ml 1,2-Dimethyxyethan (abs.) zu und erhitzt weitere 45 Minuten.
Hiernach werden 4,5 g (0,030 mol) zuvor destillierter und tber Molekularsieb getrockneter
Benzoesauremethylester zugetropft. Nachdem insgesamt drei Stunden nach Zugabe aller
Komponenten unter Ruckfluf3 erhitzt wurde, wird die Reaktionslosung auf 0 °C gekuhlt und
durch vorsichtige Zugabe von Wasser hydrolysiert. Die hierbei entstehende alkalische
wassrige Losung wird durchsichtig orange. Durch Zugabe von 200 ml eiskalter 10 %iger
Salzsaurelésung wird der Ansatz neutralisiert. Hierbei féllt ein orange-gelber Feststoff aus,
welcher Uber einen Buichnertrichter abfiltriert wird. Der Feststoff wird in Ethanol
umkristallisiert. Die Triketoverbindung steht mit ihren verschiedenen Enolformen im

Gleichgewicht.

Ausbeute: 3,6 g (0,018 mol), 53 % der Theorie  Liter&fur® °® 60 % der Theorie
M = 204,11 g/mol
Schmelzpunkt: 92 - 96 °C Literatlif % 5% 101 - 102 °C

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen Uberein.
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Versuch 11:Darstellung von 3,5-Dibenzoyl-1,2,4-cyclopentantrb@n

In einem 500 ml Kolben mit RickfluBkthler wird unter Inertgasatmosphareaus aus 125 ml
Ethanol (abs.) und 1,75 g (76,1 mmol) Natrium eine Natriumethanolatldsung hergestellit.
Danach werden durch einen Pulvertrichter 5,00 g (18,8 mmol) 1,5-Diphenyl-1,3,5-pentantion
46, und anschliel3end 2,75 g (18,8 mmol) Diethyloxalat zugegeben. Das Reaktionsgemisch
wird funf Stunden unter Ruckflu erhitzt. Danach wird der Ansatz vorsichtig in 500 ml
Eiswasser gegossen, das mit 20 ml konzentrierter Salzsaure versetzt wurde. Die wassrige
Phase wird dreimal mit jeweils 200 ml Diethylether ausgeschiittelt. Danach werden die
vereinigten organischen Phasen mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung
ausgeschiittelt. Die Natriumhydrogencarbonatphase wird nochmals mit Ether gewaschen. Alle
Etherphasen werden uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abrotieren des Losungsmittels
am Rotationsverdampfer erhéalt masn aus den Etherphasen nicht umgesetztes 4GiKei@n
Natriumhydrogencarbonatlosung wird angesauert, der hierbei ausfallende hellgelbe
Niederschlag, der aus dem Pentaketoh besteht, wird abgesaugt und in Aceton

umkristallisiert.
Ausbeute. 2,11 g (6,6 mmol), 35% der Theorie  Liter&tin5 % der Theorie

M = 320,30 g/mol
Schmelzpunkt: 148 °C Literatfit: 140 - 150 °C
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Abildung 30: IR-Spektrum (KBr) vob0

IR (KBr):
v [cmY] = 3431 (w, O-H Valenz), 3061 (w, =C-H Valenz), 1740 u. 1719 (m, C=0 Valenz),
1595 u. 1541 (s, C=0 Valemgp-ungesattigt u. C=C Valenz arom.), 875 u. 845 u. 766 (C-H

Deform. arom.)

_J .

\‘HH‘H\\‘\H\‘\H\‘\\H‘HH‘H\\‘H\\‘\H\‘\H\‘\\H‘HH‘\H\‘\H\
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Abbildung 31:'H-NMR Spektrum vorb0 CDClL/TMS (300 MHz)
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Abbildung 32: Ausschnitt aus dem Aromatenteil V& (7,2 - 8,4 ppm) CDGITMS 300
MHz

Zuordnung der 1H-Signale:
0 [ppm] = 5.15 - 5.57 (m, 5 H arom.), 7.65 - 7.69 (m, 2 H, Nr. 1 und 2), 8.16 - 8.18 (m, 5 H,

arom.)

UV/Vis : Amax (loge) = 323 (4.,17), 406 (4.51) (CHgI

Versuch 12: Darstellung von 1,1,3,4-Tetramethyl-2-methylen-1H-2,4-dihydro-

cyclopentachinoxali®3

In einem 250 ml Kolben suspendiert man 6,21 g (19,0 mmol) 1,1,2,3,4,-Pentamethyl-1H-
cyclopenta(b)chinoxaliniumtetrafluoroborat in 80 ml Aceton in Schutzgasatmosphéare. Das
Edukt 16st sich mit grinlich-blauer Farbe, welche nach Zugabe von 5 ml Triethylamin in einen
gelblichen Farbton umschlagt. Man ruhrt noch eine Stunde bei Raumtemperatur und gibt dann
250 ml destilliertes Wasser zu der Reaktionslésung. Nach dreimaliger Extraktion mit je 100
ml Diethylether wird kurz Uber Magnsiumsulfat getrocknet, das Ldsungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt infolge der Luft- und Lichtinstabilitat des

Enamins sofort weiter umgesetzt.
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Aubeute:3,05 g (10,0 mmol), 55% der Theorie Liter&fuf® 93 % der Theorie

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tberein.

Versuch 13: Darstellung von (1,1,3,4-Tetramethyl-4H-3-en-cyclopenta[b]chinoxalin-2-
yliden)-acetaldehy81

Es werden 3,00 g (10,0 mmol) 1,1,3-Trimethyl-2-methylen-4-methyl-1H-2,4-dihydro-
cyclopenta-chinoxalin in 85 ml absolutem N,N-Dimethylformamid gel6st. Unter Rihren
tropft man zu dieser Losung eine unter Eiskiihlung bereitete Losung aus 6,15g (43,0 mmol)
Phosphoroxichlorid und 11,25 g (155,0 mmol) N,N-Dimethylformamid hinzu. Hierbei farbt
sich der Ansatz intensiv rot. Man entfernt das Eisbad und laf3t noch zwei bis drei Stunden bei
Raumtemperatur rihren. Anschlie3end wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen und mit
10%iger Natriumhydroxidlosung alkalisch gestellt, hierbei fallt ein orange-brauner
Niederschlag aus. Eine saulenchromatographische Aufreinigung an Kieselgel mit dem
Laufmittelgemisch Essigsaureethylester/Hexan 2:1 ergibt einen orangen, metallisch

glanzenden Feststoff, der als intensiv orange Fraktion von der Saule eluiert wird.

Ausbeute:1,31 g (4,9 mmol), 40 % der Theorie Liter&ir70 % der Theorie
M = 266,34 g/mol
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Abbildung 33: IR-Spektrum vohl (KBr)

IR (KBr):
vV [em™] = 3045, 3050 (w, =C-H Valenz), 2800 - 2950 (w, C-H Valenz), 1620 (s, C=0), 1540
(s, C=C arom.), 1395 (s, C-H Deform.), 740 u. 690 (s, C-H Deformation arom.)

r - N O A |

\1‘0\\\\4)\\\\4\\\\;\\\\é\\\\é\\\\l\\\\4\\\\;\\\\{\\\\
Abbildung 34:'H-NMR Spektrum vorb1 CDClL/TMS (300 MHz)
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'H-NMR (CDCL/TMS, 300 Mhz):

O [ppm] =1,57 (s, 6 H, Nr. L u. 2), 2,19 (s, 3 H, Nr. 3), 3,71 (s, 3H, Nr. 4),5,78-581(d, 1
H, Nr. 5,33 = 9,0 Hz), 7,01 - 7,06 (dvd, 1 H, Nr. 6 oder®y = 8,3 Hz,*Juy = 1,2 Hz),

7,12 -7,35(m, 2 H, Nr. 7 und 8), 7,56 - 7,59 (dvd, 1 H, Nr. 6 od&9,= 7,8 Hz,*Jy =

1,6 Hz)

UV/Vis:
Amax [nM] (log€) = 445 (5.01) (CHG)

Versuch 14: Darstellung von 2-(N-(2-Hydroxyethyl)-{4-[2-(1,1,3,4-tetramethyl-1,2-dihydro-
4H-3-en-cyclopenta[b]chinoxalin-2-yliden)-ethylamino]-phenyl}-amino)-eth&dol

In einem 100 ml Kolben werden 500 mg (1,88 mmol) (1,1,3,4-Tetramethyl-1H-cyclopenta
[b]chinoxalin-2-yliden)-acetaldehy81 in 50 ml absolutem Methanol gelost. Nach Zugabe
von 369 mg (1,25 mmol) N,N-Bis-(hydroxyethyl)-p-phenylendiamin und 30 g
Magnesiumsulfat zum Entfernen des Reaktionswassers wird der Reaktionsansatz fur zwei
Stunden unter Ruckflufd erhitzt. Nach Abfiltrieren des Magnesiumsulfats wird der Ansatz am
Rotationsverdampfer von einem Grof3teil des Methanols befreit und auf ein Zehntel des
ursprunglichen Volumens eingeengt. Die verbleibende Losung wird in eiskalten Diethylether
eingetropft. Hierbei fallt ein rotlich violetter Feststoff aus. Es wird noch zweimal durch Losen
in Methanol und ausfallen in Diethylether umgefallt. Hierbei ist daraut zu achten, den
Feststoff in sowenig Methanol wie mdglich zu lésen, da die anschlieBende Fallung in
Diethylether ansonsten nur unvollstandig ausfallt.

Ausbeute: 489mg (1,10 mmol), 88% der Theorie M = 444,57 g/mol
Schmelzpunkt>300 °C
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Abbildung 35: IR-Spektum vos4 (KBr)

IR (KBr):
V [cm?] = 3420 (s, O-H Valenz), 2925 (w, -C-H Valenz), 1603 (s, C=C Valenz arom.), 1542
u. 1507 (s, C=N Valenz und C=C Valenz), 1399 u. 1371 (m, C-H Deform.), 812 u. 747 (m, C-

H Deform. arom)

MeOH
MeOH

A _—

TTTTTTTT T TTT T TTTId TTTT TTTT TTTTTTTTI TTTT TTTT TTTT T TTT T TTIT I T I T T T T T T T T T TTTIT T
\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
85 80 7.5 7.0 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 10 05 00

Abbildung 36:'H-NMR Spektrum vorb4 (CDCL/TMS, 300 Mhz):
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Abbildung 37: Ausschnitt aus dem Aromatenteil ¥@n/on 6,2 bis 8,4 ppm

Tabelle 34: Zuordnung déH-NMR Signale vorb4 (CDCLs/TMS, 300 MHz)

chem. Verschiebung Zuordnung Intenstitat Multiplizitat und
[Ppm] Kopplung
1.60 1,2 6 H S
2.47 3 3H S
3.30-3.32 4, &4 4 H trvd
3.58 - 3.59 5,5 2H tr
3.72-3.78 6, 6’ 4 H tr
4.12 7 3H S
6.41 - 6.50 8 1H I = 12.3 Hz
6.88 - 6.91 9,9 2H AA'BB’-System
7.28-7.72 11,12, 13,14 4 H m
7.81-7.84 10, 10’ 2H AA'BB’-System
8.36 - 8.40 15 1H Fn = 12.3 Hz
UV/Vis :
Amax (loge) = 478 (4,33), 580 (4,72) (CHgI
Amax (loge) = 481 (4.66), 555 (4.96) (EtOH)

Massenspektrum 70 eV (FAB + NBA) m/e (%):
446 (9) [M+HT, 445 (26) M, 307 (12), 250 (12), 176 (14), 155 (23), 154 (100), 139 (13), 138
(32), 137 (58), 136 (76), 124 (10), 120 (13), 107 (28), 105 (10), 91(15), 90 (19), 89 (32)
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Elementaranalyse: C ber. 72,95% H ber. 7,25 % N ber. 12,60%
C gef. 72,93 % H gef. 7,19 % N gef. 12,26 %
NH—CH
L~
— —_—
N
N /

| N
OCH;

Versuch 15: Darstellung von {6-Methoxy-3-[2-(1,1,3,4-tetramethyl-1,2-dihydro-4H-3-en-

cyclopenta[b]chinoxalin-2-yliden)-ethylidenamino]-pyridin-2-yl}-methylans

In einem 100 ml Kolben werden 500 mg (1,88 mmol) (1,1,3,4-Tetramethyl-1H-cyclopenta
[b]chinoxalin-2-yliden)-acetaldehy81 in 50 ml absolutem Methanol gelost. Nach Zugabe
von 2,83 g (1,25 mmol) 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyfitH®l und 30 g
Magnesiumsulfat zum Entfernen des Reaktionswassers wird fir zwei Stunden unter Ruckfluf3
erhitzt. Nach Abfiltrieren des Magnesiumsulfats wird der Ansatz am Rotationsverdampfer
vom Grol3teil des Methanols befreit und auf ca. ein Zehntel seines urspringlichen Volumens
eingeengt. Der verbleibende Rest wird in eiskalten Diethylether eingetropft, hierbei fallt ein
violetter Feststoff aus. AnschlieRend wird das Produkt auf Kieselgel 60 mit dem Laufmittel
Methanol sdulenchromatographisch aufgereinigt. Das Produkt kommt wird hierbei als violett-
rote Fraktion kurz nach der Losungsmittelfront eluiert. Das Methanol wird am
Rotationsverdampfer fast vollstandig abdestilliert und der verbleibende Rest nochmals in
Diethylether eingetropft, welcher mit einem Milliliter 32% Tetrafluorborsaure versetzt wurde,
um die Ausfallung zu vervollstandigen. Der entstehende Niederschlag wird abfiltriert und das

Umféallen wird nochmals wiederholt.

Ausbeute: 152 mg (0,39 mmol), 31% der Theorie M = 401,59 g/mol
Schmelzpunkt: 184 °C
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Abbildung 38: IR-Spektum voB5 (KBr)

IR (KBr):

vV [cm] = 3420 (m, N-H Valenz), 2960 (w, C-H Valenz), 1620 (m, C=N Valenz), 1590 und
1540 (s, C=C Valenz arom. und C=C Valenz aliphat.), 1390 (m, C-H Deform.), 1090 (m, C-O
Valenz Ether), 874, 803 u. 736 (C-H Deform. arom.)

"H-NMR Spektrum vors5 (CDCL/TMS, 300 Mhz): siehe Hauptteil Abbildung 6 und 7
13C-NMR Spektrum vors5 (CDCL/TMS, 300 Mhz): siehe Hauptteil Abbildung 8

UV/Vis:
Amax [nm] (loge) = 494 (4,53), 562 (4,58) (CHgI
Amax [nm] (loge) = 488 (4.51), 533 (4.65) (EtOH)

Massenspektrum 70 eV (EI) m/e (%):

403 (4) [M+H]', 402 (19) [M[, 401 (44) [M-HJ, 250 (21), 249 (100), 234 (15), 200 (14), 86
(11), 84 ( 18)
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Versuch _16: Darstellung von  Bis-{4-[2-(1,1,3,4-tetramethyl-1,2-dihydro-4H-3-en-

cyclopenta[b]chinoxalin-2-yliden)-ethylidenamino]-phenyl}-ansié

In einem 100 ml Kolben werden 500 mg (1,88 mmol) (1,1,3,4-Tetramethyl-1H-cyclopenta
[b]chinoxalin-2-yliden)-acetaldehy81 in 50 ml absolutem Methanol gelost. Nach Zugabe
von 224 mg (0,73 mmol) 4,4"-Diaminodiphenylamin und 30 g Magnesiumsulfat zum
Entfernen des Reaktionswassers werden alle Komponenten fur zwei Stunden unter Ruckflul3
erhitzt, wobei sich die Reaktionslosung intensiv dunkelblau farbt. Es wird noch heif3 vom
Magnesiumsulfat abfiltriert und der Feststoff, welcher aus Magnesiumsulfat und
ausgefallenem Niederschlag besteht, dreimal mit jeweils 100 ml Methanol gewaschen.
Anschlie3end wird mit viel dest. Wasser zur Auflosung des Magnesiumsulfats gesplilt. Der
verbleibende violett-schwarze Feststoff wird in gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung
digeriert und dreimal mit Dichlormethan ausgeschiuttelt, wobei er sich mit tiefroter Farbe in
der organischen Phase lost. Das Dichlormethan wird nach kurzem Trocknen uber
Magnesiumsulfat grof3tenteils am Rotationsverdampfer abdestilliert und der Ansatz auf ein
Volumen von ca. 30 ml eingeengt. Die verbleibende Flussigkeitsmenge wird in kaltes Hexan
eingetropft, der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert. Es wird noch zweimal durch
Umfallen in Dichlormethan/Hexan aufgereinigt. Man erhalt einen schwarzen, metallisch

glanzenden Feststoff, welcher im Olpumpenvakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 200 mg (0,29 mmol) 40 % der Theorie 695,91 g/mol
Schmelzpunkt: 188 - 189 °C

127



Experimentalteil

80

75

70 H B

65

Durchlassigkeit [%]

60 —

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

W ellenzahl [cm™]

Abbildung 39: IR-Spektum voB6 (KBr)

IR (KBr):
Vv [cm™] = 3443 (s, N-H Valenz), 2960 - 2950 (w, C-H Valenz), 1597 (s, C=N, Valenz), 1541
u. 1495 (s, C=C Valenz arom. und C=C Valenz aliph.), 1393 (m, C-H Deform), 803 u. 747

(C-H Deform arom.)

'H-NMR Spektrum vor56 (CDCL/TMS, 300 Mhz): siehe Hauptteil Abbildungen 9 und 10
13C-NMR Spektrum vos6 (CDCL/TMS, 300 Mhz): siehe Hauptteil Abbildung 11

UV/Vis:
Amax [nm] (loge) =485 (4,71), 632 (4,74) (CHgI
Amax [nm] (loge) =502 (4.69), 636 (4.82) (EtOH)

Massenspektrum 70 eV (EI) m/e (%):

696 (0,5) [M+H], 695 (1) [M], 482 (15), 263 (11), 250 (28), 249 (100), 248 (12), 247 (16),
246 (10), 238 (19), 235 (20), 234 (26), 233 (35), 223 (31), 219 (23), 199 (40), 198 (20), 107
(14), 77 (13)
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Versuch _17: Darstellung von 2-{2,5-Bis-[2-(1,1,3,4-tetramethyl-1,2-dihydro-4H-3-en-
cyclopenta[b]chinoxalin-2-yliden)-ethylidenamino]-phenyl}-ethabdl

In einem 100 ml Kolben werden 500 mg (1,88 mmol) (1,1,3,4-Tetramethyl-1H-cyclopenta
[b]chinoxalin-2-yliden)-acetaldehy81 in 50 ml absolutem Methanol gelost. Nach Zugabe
von 111 mg (0,73 mmol) Betoxol (2-Hydroxyethyl)-p-phenylendiamin und 30 g
Magnesiumsulfat zum Entfernen des Reaktionswassers wird fir zwei Stunden unter Ruckfluf3
erhitzt. Hierbei verfarbt sich die Reaktionslosung intensiv dunkelblau. Es wird vom
Magnesiumsulfat abfiltriert, dann wird der Ansatz am Rotationsverdampfer auf ein Zehntel
seines ursprunglichen Volumens eingeengt. Die verbleibende Ldsung wird in eiskalten
Diethylehter eingetropft, wobei ein blauer Feststoff ausfallt. Es wird noch zweimal durch

Lésen in Methanol und Ausfallen in Diethylether umgefallt.

Ausbeute: 160 mg (0,27 mmol), 37 % der Theorie M = 648,85 g/mol
Schmelzpunkt> 300 °C
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Abbildung 40: IR-Spektum vo&7 (KBr)

IR (KBr):

v [cm™] = 3400 - 3450 (s, O-H Valenz), 2830 (w, C-H Valenz), 1616 (s, C=N Valenz) 1566
u. 1510 u. 1486 (s, C=C Valenz arom. und C=C Valenz aliph.), 1398 (m, C-H Deform.), 716
u. 710 (C-H Deform. arom.)

wjﬂ U_J UL_
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Abbildung 41:'H-NMR Spektrum vor57 (Methanol-d/TMS, 300 Mhz)
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Abbildung 42: Ausschnitt aus dem Aromatenteil &hH-NMR

Tabelle 35: Zuordnung der 1H-NMR Signale vwh(Methanol-d/TMS, 300 Mhz)

chem. Verschiegung Zuordnung Intensitat Multiplizitat und
[ppm] Kopplungen
1,64 lund?2 6 H S
1,66 1'und 2’ 6 H S
2,28 3 3H S
2,40 3 3H S
2,95 4 2H trvd
3,63-3,61 5 2H tr
3,75 6 3H S
4,03 6’ 3H S
6,21- 6,23 7 1H In = 11,4 Hz
6,35 - 6,37 7 1H d3hn = 11,7 Hz
7,14 - 7,81 8-11,8-11'12-14 11 H m
8,48 - 8,51 15 1H P = 11,7 Hz
8,55 - 8,57 15’ 1H Iy = 11,4 Hz
UV/Vis
Amax [NM] (log€) =506 (4.45), 628 (4.63) (EtOH):

Massenspektrum 70 eV (FAB + NBA) m/e (%):
651 (11) [M+H], 650 (22) [M], 649 (28) [M-HT, 613 (12), 462 (11), 461 (27), 460 (100),
444 (11), 443 (18), 442 (33), 426 (10), 424 (22), 401 (11), 400 (9)
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Versuch 18:Darstellung von 4-[2-(1,1,3,4-Tetramethyl-1,2-dihydro-4H-3-en-
cyclopenta[b]chinoxalin-2-yliden)-ethylidenamino]-2-[2-(1,1,3,4-tetramethyl-1,2-dihydro-4H-
3-en-cyclopenta[b]chinoxalin-2-yliden)-ethylidenamino-methyl]-ph&®l

In einem 100 ml Kolben werden 500 mg (1,88 mmol) (1,1,3,4-Tetramethyl-1H-cyclopenta
[b]chinoxalin-2-yliden)-acetaldehy81 in 50 ml absolutem Methanol gelost. Nach Zugabe
von 101 mg (0,73 mmol) Oxamitol (4-Amino-2-aminomethyl-phenol) und 30 ¢
Magnesiumsulfat zum Entfernen des Reaktionswassers wird fir zwei Stunden unter Ruckfluf3
erhitzt. Nach Abfiltrieren des Magnesiumsulfats wird der Ansatz am Rotationsverdampfer auf
ca. ein Zehntel seines urspringlichen Volumens eingeengt und der Rest in kalten Diethylehter
eingetropft. Hierbei fallt ein dunkelvioletter Feststoff aus. Es wird noch zweimal durch Losen

in wenig Methanol un ausféllen in Diethylether umgefallt.

Ausbeute: 210 mg (0,33 mmol) 45 % der Theorie M = 634,85 g/mol
Schmelzpunkt: 241 - 243 °C
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Abbildung 43: IR-Spektum voB8 (KBr)

IR (KBr):
vV [em™] = 3450 - 3380 (s, O-H Valenz), 2810 (w, C-H Valenz), 1630-1600 (s, C=N Valenz),

1561 u. 1482 (C=C Valenz arom. u. C=C Valenz aliph.), 1399 (C-H Deform.), 872 u. 755 (C-
H Deform.arom.)

M/Mbtlg@ u
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Abbildung 44:"H-NMR Spektrum vorb8 (CDCL/TMS, 300 Mhz)
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Abbildung 45: Ausschnitt aus dem Aromatenteil @&wvon 5,8 bis 8,9 ppm

Tabelle 36: Zuordnung déH-NMR Signale vor58 (CDCL/TMS, 300 Mhz)

chem. Verschiebung Zuordnung Intentistat Multiplizitat und
[Ppm] Kopplung
1,49 lund?2 6 H S
1,54 1'und 2’ 6 H S
2,15 3 3H S
2,18 3 3H S
3,55 4,4 6 H S
4,89 5 2H S
5,96 - 6,00 6 1H 3hn = 10,1 Hz
6,18 - 6,21 6’ 1H d®Jn = 10,3 Hz
6,85-7,45 7-10,7 -10, 11, 11 H m
12,13
8,50 - 8,53 14 1H P = 10,1 Hz
8,70 - 8,73 14’ 1H d*Jun = 10,3 Hz
UV/Vis
Amax [NM] (log €) =440 (4.66), 571 (5.00) (EtOH)

Massenspektrum 70 eV (FAB + NBA) m/e (%):
636 (3) [M+H], 635 (4) [M], 634 (2) [M-HJ, 308 (21), 307 (100), 290 (15), 289 (63), 212
(20), 211 (10)
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Versuch 19:Darstellung von N,N-Dimethyl-N"-(2-pyridyl)-formamidisb

Es werden 23,7 g (0,250 mol) 2-Aminopyridin zusammen mit 25,0 g (0,230 mol) N,N-
Dimethylformamiddimethylacetal (DMFDMA) in 70 ml Methanol fur funf Stunden unter
Ruckfluld erhitzt. AnschlieRend wird das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und

der Riickstand im Olpumpenvakuum fratkioniert tiber eine 20 cm Vigreuxkolonne destilliert.

Ausbeute: 27,5 g (0,18 mol) 72 % der Theorie Liter&fuf® 91 % der Theorie
Sdp. 60 °C (0,03 mbar) Literatur: 70 - 75 °C (0,05 mbar)
np?’ = 1,6130 Literatur r° = 1,6133

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur angegebenen tberein.

Ph

Versuch 20:Darstellung von 3-Benzoyl-imidazo [1,2-a] pyridid

In einem 250 ml Kolben werden 19,0 g (0,130 mol) N,N-Dimethyl-N"-(2-pyridyl)-formamidin

65 zusammen mi28,4 g (0,140 mol) 2-Bromaceton in 100 ml Methanol fiir zwei Stunden
unter Ruckflu3 erhitzt. Die Reaktionslosung farbt sich gelb. Anschlie3end wird das Methanol
am Rotationsverdampfer vollstandig entfernt, der verbeibende Ruckstand wird in
Essigsaureethylester umkristallisiert. Nach dem Auflosen des Feststoffes in
Essigsaureethylester fallt direkt nach dem Erkalten eine dunkelgelbes viskoses Ol an, von
welchem die Uberstehende Losung dekantiert wird. Die abdekantierte Losung wird Ubers
Wochenende im Kihlschrank aufbewahrt, das Produkt fallt in hellbeigen, kristallinen Nadeln

aus. Es wird noch zweimal nach derselben Methode umkristallisiert.

Ausbeute. 5,8 g (0,026 mol) 23 % der Theorie Liter&tlirl6 % der Theorie
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M = 222,17 g/mol

IR (KBr):
v [em?] = 3115 u. 3077-3027 (m, =C-H Valenz), 1617 (s, C=0 Valenz), 1575 u. 1509 (s,
C=C Valenz arom.), 885 u. 767 u. 720 (s, C-H Deform. arom.)
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Abbildung 46: 1H-NMR vors9 (CDCl, 500 MHz)

Abbildung 47: Ausschnitt aus dem Aromatenteil & (CDCl, 500 MHz)
Zuordnung defH-NMR Signale vor59 (CDCl;, 500 Mhz):
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o [ppm] =7.04 - 7.07 (m, 1 H, arom.), 7.43 - 7.53 (m, 4 H, arom.), 7.71 - 7.73 (d, 1 H, arom),
8.13 (s, 1 H, arom.), 9.66 - 9.67 (d, 1 H, arom.)

Massenspektrum 70 eV (EI) m/e (%):
223 (16) [M+HJ, 222 (100), [M], 221 (55) [M-HT, 194 (13), 145 (74), 105 (12), 90 (17), 77
(28), 32 (15)

| OW/\
O
Versuch 21:Darstellung von 3-Methyl-2-butenadure-(2"-butylesgs)

In einem mit Wasserabscheider versehenen 2 | Einhalskolben werden 200 g (2,00 mol)
kaufliche 3,3-Dimethylacrylsaure und 148 g (2,00 mol) 2-Butanol in 540 ml Benzol gelést, 7

ml konzentrierte Schwefelsaure zugegeben und solange unter Rickfuld erhitzt, bis sich kein
Reaktionswasser mehr abscheidet (ca. 72 Stunden). Das erkaltete Reaktionsgemisch wascht
man zweimal mit 100 ml gesattigter Natriumchloridlésung und einmal mit 100 ml geséttigter
Natriumhydrogencarbonatlésung. Nach dem Trocknen (ber Magnesiumsulfat wird das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der hellgelbe Ruckstand im
Wasserstrahlvakuum destilliert. Man erhalt das Produkt bei einer Ubergangstemperatur von
68°C (13 Torr) als farblose Flussigkeit.

Ausbeute:  235,3 g (1,50 mol), 77% der Theorie Liter&fut®* 80% der Theorie
Sdp. 68°C /13 Torr 68 - 70 °C/ 12 Torr
np”": 1,4383

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen Uberein.
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Versuch 22:Darstellung von 2,3,4,4-Tetramethyl-2-cyclopenten-1B9n

Unter kraftigem Ruhren werden 1 kg Polyphosporséaure (PPA) in einem mit RuckfluZkihler,
KPG-Ruhrer mit Stahlrihrwelle und Tropftrichter bestiickten 2 | Dreihalskolben auf 120°C
Olbadtemperatur erwarmt. Innerhalb von 30 Minuten werden 200 g (1,28 mol) 3-Methyl-2-
butensaure-(2"-butyleste8R hinzugetropft und anschlieBend noch eine Stunde nachgerihrt.
Das Heizbad wird entfernt und der noch hei3e Kolben bei abgestelltem Ruahrer mit
gestoRenem Eis auf 2/3 seines Volumens aufgefillt. Es wird wieder angeruhrt und mit
Eiswasser auf ca. 1,7 | aufgefillt. Die Lésung wird mit festem Ammoniumchlorid gesattigt
und anschlieRend funfmal mit je 200 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen
werden mit je 200 ml zehnpozentiger Natriumhydrogencarbonatlésung und gesattigter
Natriumchloridldsung gewaschen. Nach Trocknen tUber Magnesiumsulfat und Entfernen des
Losungsmittels am Rotationsverdamfer wird der dunkelbraune Ruckstand fraktioniert
destilliert und das Produkt als hellgelbe Flussigkeit bei einer Ubergangstemperatur von 70 °C
(5 Torr) erhalten.

Ausbeute: 87 g (0,63 mol), 49% der Theorie  Liter&ti™® 40% der Theorie
Sdp.: 70°C /5 Torr 84 °C/ 14 Torr
np”"; 1,4727

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tberein.

Ac

0]
Versuch 23:Darstellung von 5-Acetoxy-2,3,4,4-tetramethyl-2-cyclopenten-84n

Unter Stickstoffatmosphéare werden in einem 2 | Dreihalskolben 385 g (0,87 mol) Blei(IV)-
acetat in 1,3 | absolutem Toluol vorgelegt und unter Rihren mit einem KPG-RUhrer erwarmt.
Bei einer Temperatur von 80°C tropft man nun rasch 100 g (0,732y30#),4,-Tetramethyl-
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cyclopent-2-en-1-0183 zum Oxidationsmittel und erhitzt anschlieBend sechs Stunden unter
Ruckflul. Vom voluminds ausfallenden Blei(ll)acetat filtriert man noch heil3 Uber einen
Blchnertrichter ab und wascht den Filterriickstand bis zur Farblosigkeit mehrfach mit
Diethylether aus. Die vereinigten organischen Filtrate werden zweimal mit je 200 ml
gesattigter Natriumchloridlosung gewaschen, die wassrige Phase wird zweimal mit je 200 ml
Diethylether extrahiert. Nach Trocknen Uber Magnesiumsulfat wird das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer abgezogen und der 6lige Rickstand im Olpumpenvakuum iber eine 30
cm Vigreuxkolonne destilliert. Bei Ubergangstemperaturen bis zu 60°C (0,8 Torr) gewinnt
man nicht umgesetztes Cyclopentenon zuriick. Man erhalt das Acyloinacetat bei einer

Ubergangstemperatur von 93 - 96°C (1 Torr).

Ausbeute: 72 g (0,42 mol) , 49% der Theorie Liter&ftir 49% der Theorie
Sdp: 75 °C/ 0,01mbar 93 °C/ 0.78 mbar

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Litef&tangegebenen tiberein.

HO

(0]
Versuch 24:Darstellung von 5-Hydroxy-2,3,4,4-teetramethyl-2-cyclopenten-85on

Eine L6sung von 60,0 g (0,300 mol) 5-Acetoxy-2,3,4,4-tetramethyl-2-cyclopenterg4ian

400 ml Methanol wird unter Stickstoffatmosphare in einem 2 | Dreihalskolben vorgelegt und
mit Eis gekuhlt. In der Kalte tropft man innerhalb von 20 Minuten 300 ml 1 N
Natriumhydroxidlésung zu und rihrt das Reaktionsgemisch weitere zwei Stunden bei
Raumtemperatur. Durch Zugabe von 70 ml 0,5 N Schwefelsaurelésung wird das
Reaktionsgemisch auf einen pH-Wert von ca. 6 gebracht. Es wird mit 500 ml gesattigter
Natriumchloridiésung versetzt und schlie3lich viermal mit je 300 ml Diethylether extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wascht man mit 100 ml geséttigter Natriumchloridldsung
und trocknet Uber Magnesiumsulfat. Nach Abziehen des Ldsungsmittels erhalt man ein

braungelbes Ol, welches im Olpumpenvakuum uber ein 30 cm Vigreuxkolonne destilliert
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wird. Bei einer Ubergangstemperatur von 62 - 64°C (0,4 Torr) erhalt man das Produkt als

gelbes Ol.
Ausbeute:  32.4 g (0.207 mol), 68% der Theorie Liter&fir69% der Theorie
Sdp.: 62 - 64°C /0,4 Torr 60°C /0,4 Torr

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Litef&tangegebenen tiberein.

Versuch 25:Darstellung von 2,3,4,4-Tetramethyl-2-cyclopenten-1,2-8®n

Eine Losung von 30,0 g (0,200 mol) 5-Hydroxy-2,3,4,4-tetramethyl-2-cyclopenter8%-ion

200 ml Eisessig wird in einem 500 ml Rundkolben auf 80°C erwarmt, bevor man sie unter
Ruhren mit 65,0 g (0,170 mol) Wismlik(oxid versetzt. Unter Stickstoffatmosphére wird das
Reaktionsgemisch nun weitere acht Stunden unter Rickflu® erhitzt. Die mit der Abscheidung
elementaren Wismuts einhergehende Tribung des Ansatzes zeigt den Umsatz des Oxidans an.
Nach Beendigung der Reaktion wird noch hei? vom ausgefallenen grauen Niederschlag
abgesaugt und der Filterrickstand mit Eisessig nachgewaschen. Dir Filtrate werden am
Rotationsverdampfer scharf eingeengt; der anfallende 6lige Rickstand wird mit 700 ml
Diethylether aufgekocht. Nach Abnutschen vom unldslichen Widiyatfetat wird das

Filtrat erneut vom Losungsmittel befreit und im Olpumpenvakuum fraktioniert destilliert. Bei
einer Ubergangstemperatur von 73°C (0,6 Torr) erhalt man das Diketon als intensiv oranges

Ol, welches schon am Kihlfinger in seiner farblosen Enolform auskristallisieren kann.
Ausbeute: 25,0 g (0,164 mol), 84% der Theorie Liter&firo5% der Theorie

Sdp.: 73°C /0,6 Torr 73°C /0,6 Torr

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen Uberein.
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Versuch 26: Darstellung von 1,1,2,3,4,-Pentamethyl-1H-cyclopenta[b]chinoxalinium-

tetrafluoroboraB6

In einem 250 ml Kolben werden 4,00 g (32,7 mmol) N-Methyl-o-phenylendiamin und 4,98 g

(32,7 mmol) 3,4,5,5-Tetramethyl-cyclopent-2-en-1,2-diénn 100 ml Methanol geldst und

mit 25 ml 32%iger Tetrafluorborsaure versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 6 Stunden bei
Raumtemperatur gerthrt. Dann wird die Reaktionslosung in eiskalten Diethylether

eingetropft, wobei ein beiger Feststoff ausféallt. Der Feststoff wird nochmals in Methanol

aufgenommen und durch Eintropfen in kalten Diethylether ausgeféllt.

Ausbeute: 4,20 g (12,9 mmol), 39% der Theorie
M = 326,14 g/mol

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Litetahangegebenen tiberein.

Versuch 27: Darstellung von2-(4’-N,N-Dimethylaminonaphtyl-styryl)-1,1,3,4-tetramethyl-

1,2-dihydro-2-en-cyclopenta[b]chinoxaliniumtetrafluorob@t

Es werden 500 mg (1,53 mmol) 1,1,2,3,4,-Pentamethyl-1H-cyclopenta(b)chinoxalinium-
tetrafluoroborat86 und 305 mg (1,53 mmol) 4-N,N-Dimethylaminonaphtaldehyd in 50 ml
absolutem Acetanhydrid fur 45 Minuten unter RUckflul3 erhitzt. Nach dem Erkalten wird in
eiskalten Diethylehter eingetropft. Es fallt ein blauschwarzer Feststoff aus. Der ausgefallene

Feststoff wird in heiRem Ethanol gel6dst, die Flissigkeit wird abgesaugt und am
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Rotationsverdampfer auf ein Flnftel ihres urspringlichen Volumens eingeengt. Die
verbleibende Flussigkeit wird in kaltes Hexan eingetropft. Das Produkt wird anschlieRend aus

Ethanol/Hexan (5:1) umkristallisiert.

Ausbeute: 349 mg (0,76 mmol) 50 % M = 507.38 g/mol
Schmelzpunkt>300 °C

IR (KBr):
v [em™] = 3064 (w, =C-H Valenz), 2953 u. 2869 - 2780 (w, C-H Valenz), 1577 u. 1508 (w,
C=C Valenz arom.), 1469 (m, C-H Deform.), 767 (s, C-H Deform. arom.)

JJ“M“I » O -

\‘HH‘H\\‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H\‘HH‘H\\‘HH‘HH‘HH‘H\\‘HH‘\\H‘HH‘HH
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5

Abbildung 48:'H-NMR von91in CDCk (500 MHz)

Zuordnung defH-NMR Signale vor91 (CDCls;, 500 Mhz):

o [ppm] = 1,72 (s, 6H, Nr. 1 und 2), 2.75 (s, 3 H, Nr. 3), 2.97 (s, 6 H, Nr. 4 und 5), 4.64 (s, 3
H, Nr. 6), 7.06 - 7.05 (d, 1 H, Nr.7 oder 0y, = 8.2 Hz), 7.36 - 7.39 (d, 1 H, Nr. 11 oder 12,
3J4n = 15.8 Hz), 7.47 - 7.60 (m, 2 H, Nr. 8 und 9), 7.73 - 7.79 (m, 1 H, Nr. 15 oder 18), 7.83 -
7.88 (m, 1 H, Nr. 16 oder 17), 7.95 - 7.96 (d, 1H, Nr. 7 odefJQ,= 8.2 Hz), 8.01 - 8.10
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(2xd, 2 H, Nr. 13 und 143, = 8.3 Hz), 8.15 - 8.18 (m, 2 H, Nr. 15 oder 18 u. 16 oder 17),
8.33-8.36 (d, Nr. 11 oder 12, 3JHH = 15.8 Hz)

UV/Vis
Amax [nm] (log €) = 608 (4.54) (CHGQ)

Massenspektrum 70 eV (FAB + NBA) m/e (%):

421 (18) [M+H], 420 (51) [M], 165 (14), 152 (17), 136 (30), 115 (14), 107 (23), 106 (11),
105 (18), 91 (23), 90 (37), 89 (81), 87 (14), 86 (12), 79 (17), 78 (34), 77 (75), 76 (20), 75 (36),
74 (45), 65 (23), 64 (22), 63 (91), 62 (50), 61 (18), 53 (13), 52 (23), 51 (91), 50 (100)

Elementaranalyse: C ber. 68.65 % H ber. 5.96 % N ber. 8.28 %
C gef. 67.10 % H gef. 5.86 % N gef. 7.81 %

N
2 X
e
H4C N r|\1+
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Versuch 28: Darstellung von 6-Methoxy-1,1,2,3,4-pentamethyl-1H-4,5,9-triaza-cyclopenta-

[b]naphtalenium-tetrafluorobor&B

Es werden 2,00 g (8,8 mmol) 3-Amino-2-methylamino-6-Methoxy-pyrHCI zusammen

mit 1,36 g (8,8 mmol) 3,4,5,5-Tetramethyl-cyclopent-2-en-1,2-@®m 50 ml Methanol und

9 ml 32%iger Tetrafluorborsaure 6 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Der ausgefallene
gelbbraune Niederschlag wird Uber einen Blchnertrichter abfiltriert und mit wenig Methanol

gewaschen. Es wird zweimal in Aceton umkristallisiert.

Ausbeute: 1,2 g (4,43 mmol), 50% der Theorie
M (Kation) = 270,36 g/mol M (gesamt) = 357,16 g/mol
Schmelzpunkt>300 °C
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Abbildung 49: IR-Spektrum vo83

IR (KBr):

v [em™] = 3090 (w, =C-H Valenz), 2980 u. 2940 (w, C-H Valenz), 1625 u. 1611 (s, C=N
Valenz, C=C Valenz arom.), 1505 (s, C=C Valenz), 1449 u. 1398 (s, C-H Deform.), 1056 (s,
C-O-C Ether), 848 u. 808 u. 750 (m, C-H Deform. arom.)

'H-NMR Spektrum: siehe Hauptteil Abbildung 14

13C-NMR Spektrum Acetong{300 MHz):

0 [ppm] (Zuordnung): 9.45 (Nr. 3), 10.93 (Nr. 4), 19.56 (Nr. 1 oder 2), 21.01 (Nr. 1 oder 2),
28.82, 38.40 (Nr. 5), 51.19, 56.16 (Nr. 6), 120.62 (Nr. 7 oder 8), 132.20, 138.68, 142.28 (Nr. 7
oder 8), 159.64, 160.33, 165.68, 197.56

Die acht nicht zugeordneten Signale entsprechen den acht olefinischen bzw. aromatischen C-

Atomen, die nicht durch H-Atome substituiert sind.

UV/Vis
Amax [NM] (log €) =236 (4,20), 376 (4,05) (MeOH)
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Massenspektrum 70 eV (FAB + NBA) m/e (%):
271 (23) [M+H], 270 (100) [M], 269 (5) [M-HJ, 255 (13), 254 (15), 154 (15), 136 (13), 89
(15), 77 (17), 63 (13), 51 (14), 50 (12)

Elementaranalyse: C ber. 53,80 % H ber. 5,64 % N ber. 11,77 %
C gef. 53,70 % H gef. 5,75 % N gef. 11,57 %

N
e
oc
HaCO™ N7 N k

Versuch 29: Darstellung von 2,6-Dimethoxy-1,1,2,3,4-pentamethyl-1,2-dihydro-3-en-4H-
4,5,9-triaza-cyclopenta[b]naphtaléd

In einem 100 ml Zweihalskolben wird unter Schutzgasatmosphére aus 500 mg (21,80 mmol)
Natrium und 50 ml Methanol (abs.) eine Natiummethanolatlésung hergestellt. Hierzu gibt
man 1000 mg (2,80 mmol) 6-Methoxy-1,1,2,3,4-pentamethyl-1H-4,5,9-triaza-cyclopenta-
[b]naphtalenium-tetrafluorobora®3 und erhitzt fur eine Stunde unter RuckfluR. Das
Reaktionsgemisch wird auf 100 g Eis gegossen und mit verdinnter Salzsdure neutralisiert,
dann wird viermal mit je 100 ml Chloroform ausgeschittelt. Nach Trocknen Uuber
Magnesiumsulfat und Abdestillieren des Lésungsmittels am Rotationsverdampfer wird der
verbleibende Ruckstand auf Kieselgel 60 saulenchromatographisch mit Methanol als
Laufmittel aufgereinigt. Das Produkt wird als hellgelbe Fraktion, die eine gelbgrine

Fluoreszenz besitzt, eluiert, man erhéalt ein hochvikoses Ol.

Ausbeute: 570 mg (1,89 mmol), 68% der Theorie
M = 301,39 g/mol
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Abbildung 50: IR-Spektrum vo84

IR (KBr):

Vv [cm™] = 3424 (feuchtes KBr), 3010 (w, =C-H Valenz), 2960 u. 2940 (s, C-H Valenz), 1621
u. 1600 (s, C=N Valenz u. C=C Valenz arom.), 1560 (s, C=C Valenz aliph.), 1470 (s, C-H
Deform.), 1250 (s, =C-O-C Ether), 1030 (s, C-O-C Ether), 800 u. 775 (C-H Deform. arom.)

1H-NMR Spektrum: siehe Hauptteil Abbildung 15

13c-Spektrum CDGITMS (300 Mhz):

0 [ppm] (Zuordnung): 8.88 (Nr. 3), 10.96 (Nr. 1 oder 2), 18.55 (Nr. 1 oder 2), 23.18 (Nr. 5
oder 6), 28.99 (Nr. 5 oder 6), 51.63 (Nr. 7), 52.46, 53.49, 98.19 (Nr. 8 oder 9), 121.70, 129.04,
137.02 (Nr. 8 oder 9), 148.25, 155.90, 161.36, 164.07

Die acht nicht zugeordneten Signale entsprechen den acht C-Atomen, welche nicht durch H-

Atome substituiert sind.

UV/Vis
Amax [NM] (log€) = 358 (4,17) (CHG)

146



Experimentalteil

Massenspektrum 70 eV El m/e (%):
302 (4) [M+HT, 301 (19) [M], 287 (11), 286 (55), 271 (23), 270 (100), 265 (11), 255 (32),
254 (19), 240 (16), 32 (18), 31 (12)

Elementaranalyse: C ber. 67,75 % H ber. 7,69 % N ber. 13,94 %
C gef. 67,13 % H gef. 7,42 % N gef. 14,32 %
0)
/
0]

Versuch 30:Darstellung von3,5,5-Trimethyl-3-cyclopenten-1,2-dégh

In einem 1l Einhalskolben werden 54,0 g (0,430 mol) 2,4,4-Trimethyl-2-cyclopen&5on

und 49,0 g (0,430 mol) Selendioxid in 400 ml Eisessig fur vier Stunden unter Ruckflufd
erhitzt. Man filtriert noch heil3 vom ausgefallenen, schwarzen Selen ab. Die Essigsaure wird
am Rotationsverdampfer abdestilliert, es bleibt eine rot-braune, teilweise fest werdende Masse
zurick, die in eine Kiristallisierschale gegossen und Uber Nacht stehen gelassen wird.
Zweimalige Umkristallisation in Diethylether ergibt das Produkt in Form eines hellorangen,

kristallinen Pulvers.
Ausbeute: 11,8 g (0,090 mol) 20 % der Theorie Literétfir: 45% der Theorie

Schmelzpunkt: 81 °C

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tberein.
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Versuch 31: Darstellung von 6-Methoxy-1,1,3,4-tetramethyl-1H-4,5,9-triaza-cyclopenta-

[b]naphtalenium-tetrafluorobor@

Es werden 1,00 g (4,4 mmol) 3-Amino-2-methylamino-6-Methoxy-pyiRHCI| zusammen

mit 0,61 g (4,4 mmol) 3,5,5-Trimethyl-cyclopent-2-en-1,2-d&@in 50 ml Methanol und 5

ml 32%iger Tetrafluorborsaure 6 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Der ausgefallene
gelbbraune Niederschlag wird Uber einen Blchnertrichter abfiltriert und mit wenig Methanol
gewaschen. Es wird zweimal in wenig Aceton umkristallisiert. Das Produkt féllt in Form eines

hellgriinen, kristallinen Feststoffes an.

Ausbeute: 150 mg (0,4 mmol), 10 % der Theorie
M (Kation) = 256,33 g/mol M (gesamt) = 343,13 g/mol
Schmelzpunkt = 275 °C
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Abbildung 51: IR-Spektrum vo#@7 (KBr)
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IR (KBr):
V [cm™] =2940 (s, C-H Valenz), 1626 (s, C=N Valenz u. C=C Valenz) 1595 (s, C=C
Valenz), 1397 (s, C-H Deform), 1121 u. 1057 (s, C-O-C Ether), 854 u. 806 u. 755 (m, C-H

Deform. arom.)

H.O

DMSO

| | L L

‘\\\\‘\\\\‘\H\‘\\\\‘\\\\‘\H\‘\\\\‘H\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\H‘H\\‘\\\\‘\\\\‘\\\
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5

Abbildung 52:'H-NMR Spektrum vor97 DMSO (500 MHz)

Tabelle 37: Zuordnung déH-NMR Signale vor97

chem. Verschiebung Zuordnung Intensitat Multiplizitat und

[Ppm] Kopplung
1,66 1und 2 6 H S
2,24 3 3H S
4,27 4 3H s
4,60 5 3H S
7,11 6 1H S

7,74 -7,76 7 oder 8 1H AJun = 8,7 Hz

8,76 - 8,77 7 oder 8 1H Ay = 8,7 Hz

149



Experimentalteil

J]HHH\HQHHHHJ;HHH\H‘H\HHH!HHHH;H\\H\T\\\HH\é\\HH\H‘HH\\H\‘HHH\H‘HH\HH‘\H\HH\‘HHH\H‘\\H\HH‘\HHHH‘HHH\H‘\H
170 160 150 140 130 80 70 60 50 40 30 20 10

Abbildung 53:*C-Spektrum vor97 DMSO-d; (500 MHz)

Zuordnung der 13C-Signale:

0 [ppm] (Zuordnung) = 11.70 (1 C, Nr. 3), 20.12 (2 C, Nr. 1 und 2), 37.78 (1 C, Nr. 4), 48.21

(1 C, Nr. @), 55.92 (1 C, Nr. 5), 119.75 (1 C, Nr. 7 oder 8), 135.30 (1 C, Nr. 6), 137.59,
138.45, 141.86 (1 C, Nr. 7 oder 8), 152.00, 158.71, 162.37, 164.74

Die sechs nicht zugeordneten Signale entsprechen den sechs C-Atomen, welche nicht durch

H-Atome substituiert sind.

UV/Vis
Amax [NM] (log€) = 388 (4,11) (EtOH)

Massenspektrum 70 eV (FAB + NBA) m/e (%):

257 (13) [M+H]+, 256 (55) [M]+, 255 (2) [M-H]+, 155 (24), 154 (100), 139 (12), 138 (31),
137 (57), 136 (71), 120 (12), 107 (28), 105 (11), 91 (13), 90 (20), 89 (33), 78 (16), 77 (43), 65
(11), 63 (17), 51 (21), 50 (15)

Elementaranalyse: C ber. 52,5 % H ber. 5,28 % N ber 12,25 %
C gef. 51,92 % H gef. 5,32 % N gef. 12,24 %
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EtOO

7 N

Versuch 32:Darstellung von 3-Carbethoxy-1,2,4-cyclopentanfi&n

Es werden 4,60 g (0,20 mol) Natrium in ca. 200 ml absolutem Ethanol geldst. Durch
vollstandiges Abdestillieren des Ethanols stellt man ethanolfreies Natriumethanolat her.
Hierzu werden unter Schutzgasatmosphéare 500 ml absolutes Toluol, 14,60 g (0,1 mol)
Oxalsaurediethylester und 20,20 g (0,10 mol) Acetondicarbonsaurediethylester gegeben und
die gesamte Mischung fur zwei Stunden auf 50 °C gerihrt. Nach dem Abkuhlen wird das
Reaktionsgemisch auf 450 ml eiskalte, 10-prozentige Schwefelsaure gegossen. Die Phasen
werden getrennt. Danach wird die wassrige Phase dreimal mit je 200 ml Essigsaureethylester
ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen werden tber Magnesiumsulfat getrocknet
und am Rotationsverdampfer vom Loésungsmittel befreit. Der gelbliche Rickstand wird aus

Essigsaureethylester umkristallisiert.

Ausbeute: 5,20 g (0,03 mol), 28 % der Theorie  Liter&flir40 % der Theorie
Schmelzpunkt: 158 °C Literatur: 159 - 162

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen Uberein.

Versuch 33:Darstellung von 1,2,4-Cyclopentantrih@0

5,2 g (0,030 mol) des Monoest&8werden vorsichtig mit 150 ml konzentrierter Salzsaure
versetzt, hierbei setzt eine leichte Schaumbildung ein. Es wird langsam bis zum Ruckfluf
erhitzt. Man erhitzt so lange, bis am Blassenzahler keine Bildung von n@Dr zu
beobachten ist. Danach wird die Salzsdure im Wasserstrahlvakuum vom Reaktionsansatz

abdestilliert, wobei man einen hellbraunen Feststoff erhalt. Der Rickstand wird bei 80 -120

151



Experimentalteil

°C im Olpumpenvakuum bei 0,001 mbar sublimiert. Hierbei erhalt man das Produkt in Form

von weil3en Kristallen.

Ausbeute: 1,5 g (0,010 mol), 45 % der Theorie  Literdtlir62 % der Theorie
Schmelzpunkt: 174 °C Literatur: 172 - 173 °C

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tberein.

Versuch 34:Darstellung von 4-Methyl-1,2-dihydro-4-H-cyclopenta [b]chinoxalin-216a

In einem 100 ml Kolben werden 544 mg (4,46 mmol) N-Methyl-o-phenylendiamin zusammen
mit 500 mg (4,46 mmol) 1,2,4-Cyclopentantib® und 5 ml 32 % iger Tetrafluorborsaure in

50 ml Methanol fir 6 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Der entstandene orange
Niederschlag wird abgesaugt und mit wenig Methanol nachgewaschen. Es wird auf Kieselgel
60 eine Saulenchromatographie mit dem ternaren Laufmittelgemisch
Essigsaureethylester/Hexan/Methanol 7:3:5 angschlossen. Das Produkt wird als gellgelbe
Fraktion, welche eine blaue Fluoreszenz aufzeigt, eluiert. Nach Abdestillieren des
Losungsmittels und Trocknen im Olpumpenvakuum erhalt man das Produkt in Form eines

hellgelben, volumindsen Feststoffes.
Ausbeute: 288 mg(1,45 mmol), 33 % der Theorie

M = 198,22 g/mol
Schmelzpunkt: 239 °C
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Abbildung 54: IR-Spektum von (KBr)

IR (KBr):

V [em?] = 3460 (m, O-H Valenz), 3075 (m, =C-H Valenz), 2939 (w, C-H Valenz), 1694 u.
1650 (s, C=0 Valenz), 1584 u. 1553 (s, C=C Valenz u. C=N Valenz), 1486 u. 1479 (m, C-H
Deform.), 870 u. 847 (m, C-H Deform arom.)

'H-NMR von 101 siehe Hauptteil Abbildung 22

13C-NMR CDCI3/TMS (300 Mhz):

0 [ppm] (Zuordnung) = 34.13 (Nr. 2), 40.68 (Nr. 1), 102.36 (Nr. 3), 112.65 (Nr. 4 oder 7),
124.28 (Nr. 5 oder 6), 129.55 (Nr. 5 oder 6), 129.77 (Nr. 4 oder 7), 131.81, 135.81, 154.99,
162.70, 196.29 (Nr. a)

Die vier nicht zugeordneten Signale entsprechen den vier C-Atomen, die nicht durch H-

Atome substituiert sind.

UV/Vis
Amax [NM] (loge) = 221 (4,38), 290 (4,26), 387 (4,17) (EtOH)
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Massenspektrum 70 eV El m/e (%):
199 (14) [M+HT, 198 (100) [M], 169 (49), 155(13), 129 (11), 117 (22), 102 (11), 32 (11)

Elementaranalyse: C ber. 72,71 % H ber. 5,08 % N ber. 14,13 %
C gef. 71,84 % H gef. 5,28 % N gef. 13,80 %
5 /6 | NS .
2H3C SN N:’Afi
al

Versuch 35: Darstellung von 6-Methoxy-4-methyl-1,2-dihydro-4H-3-en-4,5,9-triaza-

cyclopenta[b]naphtalen-2-ar02

In einem 100 ml Kolben werden 1010 mg (4,46 mmol) 2-Amino-3methylamino-6-
methoxypyridin*2HCI zusammen mit 500 mg (4,46 mmol) 1,2,4-Cyclopentatfiérund 3

ml 32 % iger Tetrafluorborsaure in 50 ml Methanol fur 6 Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt. Der entstandene olive-beige Niederschlag wird abgesaugt und mit wenig Methanol
nachgewaschen. Es wird auf Kieselgel 60 eine Saulenchromatographie mit dem ternaren
Laufmittelgemisch Essigsaureethylester/Hexan/Methanol 7:3:5 angschlossen. Das Produkt
wird als gellgelbe Fraktion, welche eine blaue Fluoreszenz aufzeigt, eluiert. Nach
Abdestillieren des Loésungsmittels und Trocknen im Olpumpenvakuum erhdlt man das

Produkt in Form eines orangen, volumindsen Niederschlages.

Ausbeute: 297 mg (1,29 mmol), 29 % der Theorie M = 229,24 g/mol
Schmelzpunkt: 253 °C
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Abbildung 55: IR-Spektum voh02 (KBr)

IR (KBr):
vV [cm™] = 3449 (KBr feucht), 3000 (w, =C-H Valenz), 1662 (m, C=0 Valenz); 1596 u. 1578

u. 1560 (s, C=C Valenz u. C=N Valenz), 1489 u. 1420 (w, C-H Deform.), 836 u. 775 (m, C-H
Deform. arom.)

'H-NMR von 102 siehe Hauptteil Abbildung 19
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Abbildung 56:*C-Spektrum vori02 CDCk (500 MHz)

Zuordnung det*C-Signale:

0 [ppm] (Zuordnung) = 31.63 (Nr. 1), 40.53 (Nr, 2), 54,13 (Nr. 3), 102.79 (Nr. 4), 106.79 (Nr.
5 oder 6), 125.74, 139.60 (Nr. 5 oder 6), 141.33, 156.33, 159.80, 162.66, 196.76 (Nr. a)

Die funf nicht zugeordneten Signale entsprechen den funf verbleibenden C-Atomen, die nicht

durch H-Atome substituiert sind.

UV/Vis
Amax[NM] (log €) = 286 (3,70), 326 (4,06), 389 (4,40) (EtOH)

Massenspektrum 70 eV (FAB + NBA) m/e (%):
231 (15) [M+2H], 230 (100) [M+H], 229 (55) [M-HT, 212 (13), 180 (16), 139 (12), 138

(35), 137 (34), 53 (14), 52 (16), 51 (52), 50 (38)

Elementaranalyse: C ber. 62,87 % H ber. 4,85 % N ber. 18,32 %
C gef. 60,44 % H gef. 4,98 % N gef. 17,39 %
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Versuch 36: Darstellung von 1,3-Dibenzoyl-1,2-dihydro-4H-3-en-4-methyl-
cyclopenta[b]chinoxalin-2-oth04

In einem 100 ml Kolben werden 192 mg (1,57 mmol) N-Methyl-o-phenylendiamin mit 500
mg (1,57 mmol) 3,5-Dibenzoyl-1,2,4-cyclopentantrioB0 und 6ml 32 %iger
Tetrafluorborsaure in 50 ml Methanol fur 5 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Hierbei fallt
ein oranger Feststoff aus, welcher zweimal in Aceton umkristallisiert wird. Die

Carbonylverbindung steht mit ihrer Enolform im Gleichgewicht

Ausbeute:311 mg (0,77 mmol), 49 % der Theorie M = 406,44 g/mol
Schmelzpunkt: 247 °C
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Abbildung 57: IR-Spektum voh04 (KBr)
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IR (KBr):
v [emY] = 3443 (s, O-H Valenz), 3060 (w, =C-H Valenz), 1664 (m, C=0 Valenz), 1615 u.
1575 (s, C=C Valenz u. C=N Valenz), 1482 u. 1448 (C-H Deform.), 886 u. 826 (C-H Deform.

arom)

DMSO

H.0

. JJLL J

H\‘\H\‘HH‘HH‘\\H‘\H\‘\\H‘\H\‘HH‘\\H‘\H\‘\\H‘\H\‘HH‘HH‘\H\‘\H\‘H
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Abbildung 58: 1H-NMR Spektrum voh04 DMSO (500 MHz)

Tabelle 38: Zuordnung der 1H-NMR Signale A%

chem. Verschiebung Zuordnung Intenstitat Mulitplizitat und
[Ppm] Kopplung
3.34 1 3H S
7.17 - 7.96 aromat. u. 2 15H m
UV/Vis
Amax[NM] (log€) =312 (4,43), 399 (4,35), 420 (4,32) (CHCI
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Massenspektrum 70 eV (EI) m/e (%):
407 (28) [M+HT, 406 (100) [M], 405 (21) [M-HT, 391 (13), 329 (13), 316 (11), 315 (48),
251 (27), 237 (37), 105 (21)

Elementaranalyse = C ber. 72.04 % H ber. 4.88 % N ber. 6.46 %
(x3/2 H,0) C gef. 72.30 % H gef. 4,26 % N gef. 6,47 %
o O o
030
/
N N—CHj
— 1
4 N
\
5 2
OCH;,

Versuch 37:Darstellung von 1,3-Dibenzoyl-1,2-dihydro-4H-3-en-4-methyl-6-methoxy-4,5,9-
triaza-cyclpenta[b]naphtalen -2-405

In einem 100 ml Kolben werden 355 mg (1,57 mmol) 2-Amino-3-methylamino-6-
methoxypyridin *2HCI mit 500 mg (1,57 mmol) 3,5-Dibenzoyl-1,2,4-cyclopentan&iband

6ml 32 %iger Tetrafluorborsédure in 50 ml Methanol fir 5 Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt. Hierbei féllt ein oranger Feststoff aus, welcher zweimal in Aceton umkristallisiert

wird. Die Carbonylverbindung steht mit ihrer Enolform im Gleichgewicht.

Ausbeute: 507 mg (1,16 mmol), 74 % der Theorie M = 437 ,45 g/mol
Schmelzpunkt: 215 °C
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Abbildung 59: IR-Spektum voh05 (KBr)

IR (KBr):

v [em] = 3445 (w, O-H Valenz), 3060 (w, =C-H Valenz), 2948 (w, C-H Valenz), 1663 u.
1617 (s, C=0 Valenz), 1598 u. 1573 (s, C=C Valenz u. C=N Valenz), 1493 u. 1448 (m, C-H
Deform.), 1272 (s, C-O-C Ether), 877 u. 813 u. 797 (C-H Deform arom.)

DMSO

H.O

L

HHH\\H\H\H\\HHHH\H\\H\‘H\\‘HHH\\H\\‘\H\‘\H\HHHH\\H\
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Abbildung 60:*H-NMR Spektrum vori05DMSO (500 MHz)
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Zuordnung der 1H-NMR Signale:

0 [ppm] (Multiplizitat, Intensitat, Zuordnung) = 3.69 (s, 3 H, Nr. 2), 3.97 (s, 3 H, Nr. 1), 6.91
(d, 1H, Nr. 3), 7.41 - 8.45 (m, 10 H), 7.50 - 7.52 (d, 1 H, Nr. 4 od&},h,= 7.3 Hz), 7.86 -
7.88 (d, 1 H, Nr. 4 oder 8}u4 = 7.3 Hz)

UV/Vis
Amax [NM] (log €) =335 (4,41), 393 (4,38) (Aceton)

Massenspektrum 70 eV (FAB + NBA) m/e (%):

438 (25) [M+H]+, 437 (15) [M]+, 307 (15), 155 (25), 154 (100), 139 (11), 138 (29), 137 (55),
136 (71), 120 (11), 107 (24), 105 (28), 91 (12), 90 (16), 89 (27), 78 (12), 77 (33), 63 (13), 51
(14)

Elementaranalyse: C ber. 71,38 % H ber. 4,38 % N ber. 9,65 %
C gef. 70,93 % H gef. 4,43 % N gef. 9,51 %

N
AN
et
N+
| " BR,

Versuch 38:Darstellung von 1,2,3-Trimethylchinoxaliniumtetrafluorobdrat

Es werden 1,00 g (8,19 mmol) N-Methyl-o-phenylendiamin und 0,71 g (9,19 mmol) Diacetyl
zusammen mit 5 ml 32 % iger Tetrafluorborsaure in 50 ml Methanol 3 Stunden bei
Raumtemperatur gerthrt. Hierbei fallt ein grtnlich hellblauer Feststoff aus, welcher Uber eine
Fritte abfiltriert wird. Der Feststoff wird mit wenig Methanol nachgewaschen. Die

Aufreinigung erfolgt durch Losen in Aceton und Ausfallen in Diethylether.
Ausbeute: 1,51 g (5,81 mmol) 71 % der Theorie Liter8fu#* °°! 75% der Theorie

M = 260,01 g/mol

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen tberein.
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Versuch 39:Darstellung von 3,3,5-Trimethyl-cyclohex-5-en-1,2,4-trfdn

In einem 1 | Dreihalskolben mit KPG-Ruhrer und RuckfluBkihler werden 65,0 g (0,43 mol)
kaufliches 6-Oxoisophoron (3,5,5-Trimethyl-cyclohex-2-en-1,4-dion) in 100 ml destilliertem
1,4-Dioxan mit einer Lésung von 50,0 g (0,45 mol) Selendioxid in 400 ml destilliertem 1,4-
Dioxan versetzt. Das Reaktionsgemisch wird rasch auf 130°C Olbadtemperatur aufgeheizt,
wobei sich die Lésung rot verfarbt. Nach ca. 7 Stunden wird vom ausgefallenen Selen
abfiltriert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen. Der Ruckstand wird in
eine Kristallisationsschale gegossen, worin er erstarrt. Es wird in Hexan umkristallisiert. Das
von den roten selenorganischen Verbindungen noch orange gefarbte Produkt wird gemorsert
und in eine Extraktionshilse gegeben. AnschlieRend wird mit 700 ml Hexan extrahiert, bis
das im Soxlettextraktor verbleibende Hexan nur noch schwach gelb gefarbt ist. Das
Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer abgezogen und die Extraktion nochmals mit 700

ml Hexan wiederholt. Beim Erkalten kristallisiert das Produkt bereits in gelben Nadeln aus.

Ausbeute: 43,4 g (0,26 mol), 61 % der Theorie (4% 47 % der Theorie
M = 166,18 g/mol

Smp.: 87°C Lit.: 87 - 89°C

IR (KB):

vV [em™] = 2990 (m C-H Valenz), 1730 (s, O=C-C=0 Valenz), 1620 (s, C=0 Valenz)

'H-NMR (CDCKL/TMS, 300 Mhz): 1,46 (6 H, Atomgruppen 1 und 2, s), 2,16 (3 H,
Atomgruppe 3, d), 7,12 (1 H, Atom 4, qu)
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MeO OMe

Versuch 40: Darstellung von 2-Ketoglutarsauredimethyledt2?

Es wird 118,8 g (0,81 mol) 2-Ketoglutarsaure in 200 ml Methanol und 480 ml 1,2-
Dichlorethan sowie8 ml konzentrierter Schwefelsaure fur 6 Stunden unter Ruckflufd erhitzt.
Man lait abkuhlen, trennt die oragnische Phase im Scheidetrichter ab und wascht mit
gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung. Mit Magnesiumsulfat wird dber Nacht
getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer abrotiert und der Rickstand im

Olpumpenvakuum fraktioniert destilliert.

Ausbeute: 108,7 g (0,62 mol), 77 % der Theorie  Litefdtir9 % der Theorie
Sdp: 65 - 70 °C/ 0,05 mbar
np?® = 1,4405

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen Uberein.

o)
o o)
H,CO  NHR

Versuch 41:Darstellung von N-Butyl-2,5-dioxo-5-methoxypentanai®

Zu einer Losung von 15,0 g (0,20 mol) n-Butylamin und 240 ml Triethylamin (abs.) tropft
man bei 0 °C 23,2 g (0,12 mol) 2-Ketoglutarsduredimethylei2@rzu und ruhrt noch 4
Stunden bei Raumtemperatur. Die zunachst klare Loésung verfarbt sich milchig weil3 und es
scheidet sich nach einiger Zeit ein volumintser weil3er Feststoff ab. Der Feststoff wird Uber
einen Buchnertrichter abfiltriert, und in viel Petrolether (80/100) umkristallisiert. Danach
werden Reste von Triethylamin im Olpumpenvakuum entfernt. An der Luft verflussigt sich
der Feststoff sehr leich und nimmt eine blauliche Farbung an. Infolge der Instabilitét des
Produktes muld unter Schutzgasatmosphére gearbeitet werden und das Produkt sofort weiter

umgesetzt werden.
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Ausbeute: 18,0 g (0,11 mol), 54 % der Theorie
M = 167,20 g/mol

Diespektroskopischen Daten stimmen mit den in der Litd¥atiitangegebenen tberein.

IBu
N

o o)
HsCO  NHBuU

Versuch 42Darstellung von N-Butyl-2-butylimino-5-methoxy-5-oxopentanati2d

In einem 500 ml Dreihalskolben mit inversem Wasserabscheider und Stickstoffeinleitung
werden 18,02 g (0,10 mol) N-Butyl-2,5-dioxo-5-methoxypentanarhi8 in 240 mi
Dichlormethan gel6st und Stickstoff durch diese Lésung geleitet. Dann werden 1,5 g saurer
lonenaustauscher (Lewasorb A 10/H) und 7,21 g (0,1 mol) n-Butylamin zugegeben und das
Reaktionsgemisch fir 4 Stunden unter RuUckflu3 erhitzt. Dann filtriert man schnell vom
lonenaustauscher ab und zieht das Solvens am Rotationsverdampfer ab. Man erhélt als
Rickstand ein dunkelgriines Ol, welches im Olpumpenvakuum fratkioniert destilliert wird.
Das Produkt fallt in Form eines gelben Ols an, das extrem instabil gegeniber oxidativer

Dimerisierung ist und sich schnell wieder dunkelgriin verfarbt.

Ausbeute: 1,5 g (0,01 mol) 6 % der Theorie
M = 270,37 g/mol
Sdp: 130 - 132 °C/0,01 mbar

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Litef4t8# angegebenen tiberein.

164



Experimentalteil

5 2 3
7 N\ (@]
8 : :N/
9 | + 5 1
4 BF,

Versuch 43: Darstellung von 1,1,3,5-Tetramethyl-1,2-dihydro-2oxo-phenazinium-

tetrafluoroboratl26

In einem 250 ml Kolben werden 2,72 g (16 mmol) 3,3,5-Trimethyl-cyclohex-5-en-1,2,4-trion
in 80 ml Methanol vorgelegt und mit 25 ml 32%iger Tetrafluorborsaure versetzt. Nun werden
2,00 g (16 mmol) N-Methyl-o-phenylendiamin in 40 ml Methanol schnell zugetropft und das
Reaktionsgemisch 8 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Es fallt ein gelb-beiger Feststoff

aus, welcher abfiltriert wird. Man wascht mehrmals mit kleinen Mengen Methanol.

Ausbeute: 4,15 g (12,2 mmol), 75% der Theorie [(5t: 60% der Theorie
M = 340,13 g/mol

IR (KBr):
v [cm?] = 3075 (w, =C-H Valenz), 2950 - 2850 (w, C-H Valenz), 1680 (s, C=0 Valenz),
1620 (s, C=N Valenz), 1600 - 1550 (m, C=C Valenz arom. und C=C Valenz aliph.)

'H-NMR (CDCL/TMS, 300 Mhz):

5 [cm?] = 1,02 (3 H, Atomgruppe 1, dJuy = 7 Hz), 1,43 (6 H, Atomgruppen 2 und 3, s),
2,40 (3 H, Atomgruppe 4, s), 6,65 (1 H, Atom 5, quartett), 8,10 - 8,55 ( 4 H, Atome 6,7,8 und
9, m)
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Versuch 44:Darstellung von Bis-(1,1,5-Trimethyl-2-oxo-1,2-dihydro-5H-phenazin-3-yliden)-
ethan127

Es werden 2,00 g (7,90 mmol) 1,1,3,5-Tetramethyl-1H-20xo-phenaziniumtetrafluorbb6rat

in 50 ml Aeton gelést, 5 ml Triethylamin hinzugegeben und das Reaktionsgemisch fur 5
Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Der Farbstoff fallt als blauschwarzer Feststoff aus der
Reaktionslésung aus. Zur weiteren Reinigung wird das schwerlosliche Produkt mit wenig

Chlorbenzol ausgekocht. Der Farbstoff wird im Olpumpenvakuum bei 100 °C getrocknet.

Ausbeute: 0,79 g(1,58 mmol), 20 % der Theorie Liter&tlir28 % der Theorie
M = 502,62 g/mol
Smp>280 °C Lit:>280 °C

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen Uberein.

1 2
8 N OH4
6 ~
H,C N N
3 | 9 3
5

Versuch 45: Darstellung von 7-Methoxy-1,1,3,5-tetramethyl-1H-5H-pyrido[2,3-b]chinoxalin-
2-0l129

Es werden 1,00 g (4,42 mmol) 3-Amino-2-methylamino-6-methoxy-pyridin*245@h 50 ml
Methanol vorgelegt, 1,40 g (8,82 mmol) 3,3,5-Trimethyl-cyclohex-5-en-1,2,4-tribn
hinzugefuigt und die Reaktionslosung mit 5 ml 32 %iger Tetrafluorborséure versetzt. Man |af3t
4 Stunden bei Raumtemperatur rithren. Nach diesem Zeitraum scheidet sich ein gelb-beiger
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Feststoffab, welcher tber eine Fritte abfiltriert wird. Der Feststoff wird zweimal aus Methanol

umkristallisiert.
Ausbeute: 0,86 g (3,01 mmol), 68 % der Theorie

M = 285,35 g/mol
Schmelzpunkt: 275 °C

90 1 | 1 | 1 | 1 |

80 — -

60 —

50

40

30 -

Durchlassigkeit [%]

20 H

10 A

L] I L] I L] I L] I L] I L] I L]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm™]
Abbildung 61: IR-Spektum voh29 (KBr)
IR (KBr):
v [cmY] = 3425 (m, O-H Valenz), 3090 (w, =C-H Valenz), 2996 u. 2953 (w, -C-H Valenz),
1667 u. 1618 (s, C=C arom./aliph. und C=N Valenz), 1492 (s, C-H Deform.), 1092 u. 1058 (s,

C-O-C Ether), 846 u. 811 (m, C-H Deform. arom.)

'H-NMR von 129 siehe Hauptteil Abbildung 26

167



Experimentalteil

J»«L»« ‘ PT———— . Ao ‘

T T 1 1T T T T T 1 1T T T T T 1 T T T T 1 T T
2$0 1J75 1!30 l£5 14)0 7‘5 5‘0 2‘5

Abbildung 62:"*C-NMR Spektrum vori29 DMSO-d/TMS (300 MHz)

Zuordnung def*C-Signale:

0 [ppm] (Intensitét, Zuordnung) = 15.98 (1 C, Nr. 3), 23.57 (2 C, Nr. 1 und 2), 40.58 (1 C, Nr.
5), 49.50, 56.12 (1 C, Nr. 6), 121.49 (1 C, Nr. 7 oder 8), 137.49, 138.33, 140.01, 140.40 (1 C,
Nr. 9), 141.46 (1 C, Nr. 7 oder 8), 144.96, 156.05, 166.30, 197.43

Die acht nicht zugeordneten Signale entsprechen den acht C-Atomen, die nicht durch H-

Atome substituiert sind.

UV/IVis
Amax [NM] (log€) =445 (3,72) (EtOH)

Massenspektrum 70 eV (EI) m/e (%):

285 (13) [M[, 284 (43) [M-H], 270 (23), 269 (100), 254 (30), 241 (12), 240 (21), 226 (44),
44 (22)
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Versuch 46: Darstellung von Bis-(1,1,5-trimethyl-2-oxo-1,2-dihydro-5-H-7-methoxy-
pyrido[2,3-b]chinoxalin-3-yliden)-ethah30

Es werden 1,00 g (4,42 mmol) 3-Amino-2-methylamino-6-methoxy-pyridin*245@h 50 ml
Methanol vorgelegt, 1,40 g (8,82 mmol) 3,3,5-Trimethyl-cyclohex-5-en-1,2,4-tribn
hinzugefligt und die Reaktionslosung mit 5 ml 32 %iger Tetrafluorborséure versetzt. Man |af3t
4 Stunden bei Raumtemperatur rithren. Nach diesem Zeitraum scheidet sich ein gelb-beiger
Feststoffab 129, welcher tber eine Fritte abfiltriert wird. Die verbleibende Reaktionsldsung
wird in kalten Diethylether eingetropft, wobei ein brauner Feststoff ausfallt. Dieser Feststoff
wird in Aceton geldst, mit 5 ml Triethylamin versetzt und fur 6 Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt. Hierbei fallt ein blaulich schwarzer, metallisch schimmernder Feststoff aus, der Gber
eine Fritte abfiltriert wird. Die Aufreinigung erfolgt Uber eine Saulenchromatographie auf
Kieselgel mit dem Laufmittelgemisch Chloroform/ Methanol 7:1. Der Farbstoff wird als

tiefblaue Fraktion eluiert.

Ausbeute: 0,16 mg (0,28 mmol), 6 % der Theorie M = 564,64 g/mol
Schmelzpunkt>300 °C
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Abbildung 63: IR-Spektum voh30 (KBr)

IR (KBr):
vV [em?] =2942 (w, C-H Valenz), 1671 (w, C=0 Valenz), 1601 u. 1584 u. 1541 (s, C=C
Valenz arom./aliph. und C=N Valenz), 1490 (s, C-H Deform), 1266 (s, C-O-C Ether), 814 (m,

C-H Deform. arom.)
'H-NMR von 130siehe Hauptteil Abbildung 27

UV/Vis
Amax [NM] (log €) =652 (4,72) (CHGQ)

Massenspektrum 70 eV (EI) m/e (%):

565 ((50) [M+HT, 564 (100) [M],550 (12), 549 (24), 536 (11), 535 (40), 534 (83), 520 (26),
519 (55), 283 (15), 282 (42), 268 (22), 267 (50), 253 (16), 246 (12), 245 (11), 107 (12), 106
(11), 105 (14), 89 (12), 85 (32), 83 (40), 77 (24), 71 (18), 69 (13), 51 (11), 50 (15)

Elementaranalyse: C ber. 68.07 % H ber. 5.71 % N ber. 12.76 %
C gef. 67.35 % H gef. 5.68 % N gef. 1358 %
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5.3 Beschreibung der Ausfarbungen

Allgemeine Ausfarbemethode A

Es werden 20 mmol der auszufarbenden Substanz in 100 ml heiBem dest. Wasser geldst. Die
Losung wird dann mit 2 % Natrosol 250 HR (Hydroxyethylcellulose Fa. Hercules) zu einer
Quellung verarbeitet. Fur die Ausfarbung als Direktzieher werden ca. 10 g dieses Gel in eine
Haarstrdhne (Fa. Kerling, naturweil3) eingearbeitet. Der gewiunschte pH-Wert wird durch
Zugabe von Weinsaure bzw. 25 %igem Ammoniak eingestellt und mit einem pH-Meter
gemessen. Die Haarstrahne wird in Alufolie verpackt und fur 30 Minuten im Trockenofen bei
32 °C gelagert. Danach wird das Gel zuerst mit Shampoo und dann mit lauwarmem Wasser
grundlich ausgewaschen und die Haarstrahne trocken geféhnt. Die Bewertung der
entstandenen Farbnuance erfolgt durch Vergleich mit dem deutschen Farbatlas. Fir die
Ausfarbung zusammen mit aromatischen Aminen werden 10 g des hergestellten Gels und 10 g
einer Creme, in dem sich das aromatische Amin in gleicher Konzentration wie die zu
untersuchende Substanz befindet, in die Haarstréhne eingearbeitet. Fir die Ausfarbung
zusammen mit aromatischen Aldehyden werden 10 g des hergestellten Gels und 10 g einer
Creme, in dem sich der aromatische Aldehyd in gleicher Konzentration wie die zu
untersuchende Substanz befindet, in die Haarstrahne eingearbeitet. Die weitere Behandlung

der Haarstréahne erfolgt wie oben beschrieben.

Die Cremebasis, in der die Amine und Aldehyde verarbeitet werden, besitzt die folgende

Zusammensetzung und wird in der allgemeinen Ausfarbemethode A, B und C verwendet.

Substanz Prozentanteil
Natrium-Laurylethersulfat 20,0
Cocoamidopropylbetain 12,5
Cetearylalkohol 8,5
Kokosfettalkohol 2,0
Ceteareth - 20 0,8
Ascorbinsaure 0,1
Natriumsulfit 0,1
H.0 dest. ad 100
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Allgemeine Ausfarbemethode B

Es werden 20 mmol der auszufarbenden Substanz in 100 ml heil3em dest. Wasser suspendiert.
Dann gibt man gerade so viel 25 %ige Ammoniakldsung hinzu, bis sich der gesamte Feststoff
geldst hat. Die Losung wird dann mit 2 % Natrosol 250 HR (Hydroxyethylcellulose Fa.
Hercules) zu einer Quellung verarbeitet. Fur die Ausfarbung als Direktzieher werden ca. 10 g
dieses Gel in eine Haarstrahne (Fa. Kerling, naturweild) eingearbeitet. Der gewtlinschte pH-
Wert wird durch Zugabe von Weinséaure bzw. 25 %igem Ammoniak eingestellt und mit einem
pH-Meter gemessen. Die Haarstrahne wird in Alufolie verpackt und fir 30 Minuten im
Trockenofen bei 32 °C gelagert. Danach wird das Gel zuerst mit Shampoo und dann mit
lauwarmem Wasser grundlich ausgewaschen und die Haarstrahne trocken geféhnt. Die
Bewertung der entstandenen Farbnuance erfolgt durch Vergleich mit dem deutschen Farbatlas.
Fur die Ausfarbung zusammen mit aromatischen Aminen werden 10 g des hergestellten Gels
und 10 g einer Creme, in dem sich das aromatische Amin in gleicher Konzentration wie die zu
untersuchende Substanz befindet, in die Haarstrahne eingearbeitet. Fur die Ausfarbung
zusammen mit aromatischen Aldehyden werden 10 g des hergestellten Gels und 10 g einer
Creme, in dem sich der aromatische Aldehyd in gleicher Konzentration wie die zu
untersuchende Substanz befindet, in die Haarstrdhne eingearbeitet. Die weitere Behandlung

der Haarstréahne erfolgt wie oben beschrieben.

Allgemeine Ausfarbemethode C

Es werden 20 mmol der auszufarbenden Substanz in 100 g eines wasserfreien Gels der

folgenden Zusammensetzung gelost:

Substanz Prozentanteil
Cetiol 868 (Isooctylstearat) 20 %
Paraffin, dunnflissig 60 %
Cutina GMS 10 %
Dehydol LS 2 10 %
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Fur die Ausfarbung als Direktzieher werden ca. 10 g dieses Gels in eine Haarstrahne (Fa.
Kerling, naturweil3) eingearbeitet. Der gewinschte pH-Wert wird durch Zugabe von
Weinsaure bzw. 25 %igem Ammoniak eingestellt und mit einem pH-Meter gemessen. Die
Haarstrahne wird in Alufolie verpackt und fir 30 Minuten im Trockenofen bei 40 °C gelagert.
Danach wird das Gel zuerst mit Shampoo und dann mit lauwarmem Wasser grindlich
ausgewaschen und die Haarstrahne trocken gefohnt. Die Bewertung der entstandenen
Farbnuance erfolgt durch Vergleich mit dem deutschen Farbatlas. Fur die Ausfarbung mit
aromatischen Aminen werden 10 g des hergestellten Gels und 10 g einer Creme, in dem sich
das aromatische Amin in gleicher Konzentration wie die zu untersuchende Substanz befindet,
in die Haarstrahne eingearbeitet. Fur die Ausfarbung zusammen mit aromatischen Aldehyden
werden 10 g des hergestellten Gels und 10 g einer Creme, in dem sich der aromatische
Aldehyd in gleicher Konzentration wie die zu untersuchende Substanz befindet, in die
Haarstrdhne eingearbeitet. Die weitere Behandlung der Haarstrahne erfolgt wie oben

beschrieben.

Ausfarbung 1 von 2,5,5-Trimethyl-cyclopent-1-en-3-on-carbaldeBgd
3,04 g (20 mmol), allgemeine Ausfarbemethode B

Ausfarbung 2 von 3,5,5-Trimethylcyclopent-3-en-1,2-dion-4-carbaldeB$d
3,32 g (20 mmol), allgmeine Ausfarbemethode B

Ausfarbung 3 von 2-Formyl-1,1,3-trimethyl-1H-cyclopenta[b]-chinoxaif
4,28 g (20 mmol), allgmeine Ausfarbemethode C

Ausfarbung 4 von 1,5-Diphenyl-1,3,5-pentantici®
5,33 g (20 mmol), allgmeine Ausfarbemethode C

Ausfarbung 5 von 1-Phenyl-1,3,5-hexantiety
4,08 g (20 mmol), allgmeine Ausfarbemethode C

Ausfarbung 6 von 3,5-Dibenzoyl-1,2,4-cyclopentantrid
6,41 g (20 mmol), allgmeine Ausfarbemethode C
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Ausfarbung 7 (1,1,3,4-Tetramethyl-1H-cyclopenta [b]chinoxalin-2-yliden)-acetaldéiiyd
5,33 g (20 mmol), allgmeine Ausfarbemethode C

Ausfarbung 8 von 3-Benzoyl-imidazo [1,2-a] pyridis9
4,42 g (20 mmol), allgmeine Ausfarbemethode C

Ausfarbung 9von 1,1,2,3,4,-Pentamethyl-1H-cyclopenta(b)chinoxalinium-
tetrafluoroboraB6

6,52 g (20 mmol), allgmeine Ausfarbemethode A

Ausfarbung 10von91

10,15 g (20 mmol), allgmeine Ausfarbemethode B

Ausfarbung 11 von 6-Methoxy-1,1,2,3,4-pentamethyl-4a,8a-dihydro-1H-4,5,9-triaza-cyclo
penta-(b) naphtalenium-tetrafluorobo®é

7,14 g (20 mmol), allgmeine Ausfarbemethode B

Ausfarbung 12 von  6-Methoxy-1,1,3,4-tetramethyl-4a,8a-dihydro-1H-4,5,9-triaza-
cyclopenta-(b)naphtalenium-tetrafluorobo®at

6,86 g (20 mmol), allgmeine Ausfarbemethode A

Ausfarbung 13von 4-Methyl-2-oxo-1,2-dihydro-4-H-cyclopenta [b]chinoxalidl

3,96 g (20 mmol), allgemeine Ausfarbemethode C

Ausfarbung 14 von 5-Aza-4-methyl-6-methoxy-2-oxo-1,2-dihydro-4-H-cyclopenta-[b]-
chinoxalin102

4,58 g (20 mmol), allgemeine Ausfarbemethode C

Ausfarbung 15von 1,2,3-Trimethylchinoxaliniumtetrafluoroborii 1

5,20 g (20 mmol) , allgemeine Ausfarbemethode A

Ausfarbung 16 von 3,3,5-Trimethyl-cyclohex-5-en-1,2,4-trida
3,32 g (20 mmol), allgmeine Ausfarbemethode B
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Ausfarbung 17 von 3,3,5-Trimethyl-cyclohex-5-en-1,2,4-triGd
3,32 g (20 mmol), allgmeine Ausfarbemethode B

Ausfarbung 18 von N-Butyl-2-butylimino-5-methoxy-5-oxopentananiig4

5,41 g (20 mmol), allgmeine Ausfarbemethode

Ausfarbung 19von 1,1,3,5-Tetramethyl-1H-20xo-phenaziniumtetrafluorobb2ét
6,80 g (20 mmol), allgmeine Ausfarbemethode B

Ausfarbung 20von 1,1,3,5-Tetramethyl-1H-20x0-phenaziniumtetrafluorobb2ét
6,80 g (20 mmol), allgemeine Ausfarbemethode B
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