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Einleitung

1 Einleitung

Zahlreiche Uberlieferungen belegen den Wunsch nach Haarverschdnerung bei
vielen Kulturen schon in der Antike!". Als pflanzliche Farbemittel wurden
meistens Henna mit 2-Hydroxy-1,4-naphtochinon® 1 als Rotkomponente,
Indigo 2 als Blaukomponente, Kamille mit 4°,5,7-Trihydroxyflavon®™ 3 als
Gelbkomponente sowie Blauholz und Gallapfel mit Hematoxylin®*! 4 als

Farbkomponente verwendet.
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Neben den Agyptern verwendeten auch andere antike Volker wie z. B die
Sumerer und Babylonier obige Farbstoffe, um die naturliche Nuance ihrer
Haare zu erhalten!". Die Germanen farbten sich die Haare rétlich indem sie
Seifenkugeln aus Wiesbadener Thermalquellen mit Mennige, Ocker oder
Zinnober vermischten!". Im Mittelalter wurden zum Bleichen der Haare
toxikologisch bedenkliche Mischungen aus Safran, Schwefel, Alaun und Honig
verwendet. Hierbei werden die Melanin-Pigmente im Haar oxidativ zerstort®.,
so dass aufhellende Farbungen maoglich wurden.

Die naturliche Haarfarbe eines jeden Menschen ist von der Zusammensetzung
seiner Melanin-Pigmente abhangig: Eumelanin-Pigmente sind flr braunes bis
schwarzes Haar verantwortlich und Pheomelanin fur blondes und rotes Haar.

Das Fehlen von Melaninpigmenten wie es bei Albinos der Fall ist, fuhrt auch
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zu einem &uRerst blassen Erscheinungsbild der Haare .
Die Pigmente befinden sich im Haarschaft also dem Teil des Haares, der aus
der Haut herausragt. Dieser Bereich wird auch bei der kunstlichen

Haarfarbung gefarbt.

Cutikula

Cortex-Matrix

Melaninpigment Cortex-Zelle

Abbildung 1: Schematischer Querschnitt durch den Haarschaft

Die Haarschaft (das Aulienhaar) besteht aus der Medulla (dem Haarmark),

7.8 und der Cutikula (dem Haarhautchen).

dem Cortex (der Haarrinde)
Der Teil des Haares der in der Haut steckt, wird als Haarwurzel (Innenhaar)
bezeichnet. Folgende Abbildung soll den Aufbau des Haares schematisch

zeigen® 10 11l
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Abbildung 2: Schematischer Aufbau des menschlichen Haares
(Langsschnitt durch ein Haar)

Die Haarwurzel ist von Haarscheiden umgeben und reicht bis in die Leder-

oder Unterhaut. Die Haarzwiebel produziert die melaninbildenden Zellen und



Einleitung

stellt so das eigentliche Keimgewebe des Haares da. Es sitzt in der Tiefe des
Follikels. Unter der Haarzwiebel liegt der Bulbus (Haarpapille) mit den

versorgenden GefaRen. Hier erfolgt das Haarwachstum!'2.

Allgemein wird je nach Lange und Dicke zwischen drei Haartypen

unterschieden!"®:

e Lanugo oder Flaumbehaarung (Lanugo = Wollhaare)
e Terminal- oder Wollbehaarung (Kopfhaare)

e Borstenhaare (z.B. Augenbrauen, Wimpern).

Das Haarwachstum ist ortsabhangig. So wachsen die Barthaare ca. 0.38 mm
pro Tag, wahrend die Kopfhaare 0.35 mm pro Tag wachsen. Das Wachstum

der Haare wird als Haarzyklus zusammengefasst und erfolgt in drei Schuben:

1) Die Anagenphase: Sie entspricht der Wachstumsphase des Haares.
Sie dauert ca. 36 — 84 Monate.

2) Die Katagenphase: Sie bezeichnet ein Ubergangsstadium. In dieser
Phase stellen die Follikel (also der Haarbalg) die Haarproduktion ein,
indem eine verminderte Zellteilung stattfindet. Sie dauert ca. einen
Monat.

3) Die Telogenphase: Sie stellt eine Ruhephase dar in der die Haare

ausfallen. Sie dauert ungefahr drei bis vier Monate.

Bedingt durch die Langen der einzelnen Phasen des Haarzyklus sind bei
einem erwachsenen Menschen 80 % bis 95 % der Follikel in der Anagenphase
und 1 % in der Katagenphase. Die einzelnen Phasen der Haarzyklen erkennt
man an Veranderungen der Haarwurzeln, die Haare selbst bleiben gleich!'?.
Als Folge des Haarzyklus fallen normalerweise ca. 100 — 150 Haare pro Tag

auf naturliche Weise aus.
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Die Einfuhrung von Oxidationshaarfarben Anfang des 20. Jahrhunderts

veranderte die Richtung von den Pflanzenextrakten hin zu den synthetischen

Farbstoffen!'* ¥, Heute besitzen die Oxidationshaarfarbstoffe mit 80 % den

groRten Marktanteil '), Aufgrund der zahlreichen auf synthetischer Basis

existierenden Haarfarbeprodukte wurde eine Unterteilung in drei

Farbungstypen vorgenommen!> ¢ 7. 18I;

1)

Temporare, direktziehende Haarfarbstoffe: Aufgrund ihrer relativen
hohen Molmasse, lagern sich diese Farbstoffe auf der Oberflache
des Haares ab. Sie besitzen eine schwache Affinitdt zum
Haarkeratin und sind deshalb leicht mit Shampoos auswaschbar.
Semipermanente Haarfarbstoffe: Diese Farbstoffe kdnnen wegen
ihrer relativ niedrigen Molmasse in das Haar hineindiffundieren.
Wegen ihrer hohen Affinitdt zum Haarkeratin und ihrer geringen
Wasserldslichkeit, Gberstehen sie flnf bis sechs Haarwaschen.
Permanente Haarfarbstoffe: Gegenuber Haarwaschen, Lichtein-
wirkung und anderen Haarbehandlungsmethoden sind sie sehr
bestandig. Die Farbstoffe werden durch chemische Reaktionen im
Cortex gebildet. Es laufen Oxidationsreaktionen (hauptsachlich mit
Wasserstoffperoxid) und Kupplungsvorgange bzw. Kondensationen
im Cortex ab. Das Oxidationsmittel startet nicht nur die
Farbstoffbildung, sondern zerstort gleichzeitig die Melanin-Pigmente

im Haar, so dass auch aufhellend gefarbt werden kann.
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Der erste Meilenstein in der Geschichte der Oxidationshaarfarbstoffe
wurde im Jahr 1863 von Hofmann!" und im Jahr 1883 von Monnet®?”!
gesetzt. Hoffmann entdeckte das starke Farbungsvermogen einer
Loésung von p-Phenylendiamin versetzt mit Oxidationsmitteln und
Monnet gelang es mit diesem Farbstoffgemisch braune Haarstranen zu
farben!". Im Jahre 1894 entdeckte Bandrowski in diesem Gemisch den
Farbstoff 52" (2,5-Diamino-1,4-benzochinon-bis-[4-amino-phenlylimin]).
Dieser Farbstoff wird aufgrund seiner basischen Eigenschaften auch
Bandrowski-Base genannt. Seine Struktur ist mittlerweile durch

zahlreiche NMR-spektroskopische Arbeiten gesichert!™ 2

NH,

IohSYoN
N
H,N N~ NF

NH,
5

Die Bildung der Oxidationsfarbstoffe geht im allgemeinen von zwei farblosen
Edukten aus, die auf dem Haar zum Farbstoff reagieren: Die Kuppler
(Nuancierer) und die Entwickler (Oxidationsbasen). Beide bestehen im
Allgemeinen aus aromatischen Verbindungen, die mit elektronendonierenden
Gruppen (z. B. Amino- und/oder Hydroxygruppen) substituiert sind. Die
Kuppler sind hauptsachlich meta disubstituiert, wichtige Vertreter sind z. B.
m-Phenylendiamin, m-Aminophenol und m-Dihydroxybenzol. Die Entwickler
sind meist ortho bzw. para disubstituiert wie z.B para oder ortho-

Phenylendiamin und para- oder ortho-Aminophenol.
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Der Mechanismus der Farbstoffbildung verlauft im Allgemeinen in drei
Schritten und soll am Beispiel von p-Phenylendiamin als Entwickler erlautert

werden:

NH, NHz
+ H202/NH3 ag. —» ¢
@
NH,
® NH,

@ - Q ﬁl
H  NH NH,
N N
3. N
H,N NH, H,N NH

Im ersten Schritt wird p-Phenylendiamin (=Entwickler) mit H,O, als
Oxidationsmittel zum Chinondiimin oxidiert, das mit seiner protonierten Form 6
im Gleichgewicht steht. Das reaktive Diimin kann im zweiten Schritt durch den
Angriff auf ein beliebiges Nucleophil zum Leukofarbstoff 7 abreagieren. Im
letzten Schritt findet die Oxidation zum Chinoniminfarbstoff 8 (=Indamin-
Farbstoff) statt. Im obigen Beispiel bildet sich eine blaUV / Visiolette Losung.
Falls die Entwicklersubstanz im Uberschul existiert, erfolgt eine spontane

Weiterreaktion zu polymeren Produkten.
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Zur Formulierung von anderen erwlnschten Farbstoffen reicht ein einfacher
Austausch des Kupplermolekils aus. So ist es moglich mit 3-Aminophenol

oder Resorcin als Kupplervariante eine rote Losung herzustellen:

NH, NH
N\
: — [T
OH HoN (@]
9
OH OH
N\
+ — 1T
OH HoN (@]
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2 Problemstellung

Neben der toxikologischen Unbedenklichkeit, Lichtechtheit und guter
Reibechtheit sollte ein neuartiger Haarfarbstoff auch ein gutes
Egalisierungsvermogen und auch eine hohe Farbintensitat in angemessener
Anwendungszeit haben. Allgemein lasst sich die Behauptung aufstellen, dass
Molekile mit geringer relativer Molekulmasse schneller in das Haar
hineindiffundieren kénnen als groRere Molekile. Wilmsmann!™ ! fand in
seinen Untersuchungen heraus, dass Molekule mit einem Durchmesser kleiner
als 6 A am schnellsten in das Haarkeratin gelangen. Holmes bestétigte diese
Aussage und erweiterte sie dadurch, dass er herausfand, dass Moleklle mit
einem gréReren Durchmesser als 10 A sich besonders langsam in das
Haarkeratin einlagernt™ 24, Unter diesem Gesichtspunkt ist es leicht
nachvollziehbar, dass p-Phenylendiamine mit einem Molekuldurchmesser von
4.7 A schneller ins Haar hineindiffundieren koénnen als entsprechende
substituierte groflere Derivate. Daraus ergibt sich das Ziel, neuartige
Haarfarbstoffe mit mdglichst kleinem Molekildurchmesser zu synthetisieren.
Daneben sind fur naturliche Haarfarben auch langwellig absorbierende
Farbkomponenten erforderlich. Ein Ziel moderner Forschung auf dem Gebiet
der Haarfarbstoffe muss es daher sein, mdglichst kleine, tieffarbige Farbstoffe
fur die Haarfarbung bereit zu stellen. Bei der Suche nach derartigen
Farbstoffen wurden mehrere Verdffentlichungen von Y. Kubo et al.l*®
gefunden, in denen er sich mit Donor-Akzeptor-Farbstoffen mit Cyanamiden
als funktionelle Gruppe beschaftigt hat. Die von ihm synthetisierten
Naphtochinondiiminfarbstofffe des Typs | haben in Kombination mit geeigneten
Donoren langstwellige Absorptionsmaxima um 700 nm (g = 30000 | mol” cm™)

und zeigen dabei Molekulgroen, die fur Haarfarbstoffe akzeptabel sind.
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N
| R = Alkyl, R'= H, Alkyl oder Acetylamino)
s
= ) |
NONR,
Typl

Hauptsachlich wurden diese Farbstoffe als NIR-Farbstoff flr nicht-textile
Anwendungen im Bereich der optischen Datenspeicherung oder von NLO-
Anwendung untersucht. Eine weitere Verwendung von Arylcyanamiden zeigen
zwei Patente der Konica Co.”> % Im Jahre 1989 wurden hier in die Cyan-
Kuppler des Typs Il und Il fur die Silberfarbphotographie patentiert. Im Patent
wurde besonders die ausgezeichnete Lichtechtheit der Farbstoffe betont.

NC. .H
H.-CN CN H
N
X 0
| R z.B o
Cl

X
Typ II
H.-CN NC.vHo
e QT
| /—R' z.B OO Y \)<\©>§
X Cl
Typ I

Im Jahre 1991 erschien dann das zweite Patent®®, in dem die Kuppler des
Typs Il und Il dafir benutzt wurden, die Aktivitat einer Peroxidase
spektroskopisch zu verfolgen. Hierbei erfolgt eine Kupplungsreaktion zwischen
Kupplern und einem Entwickler, z. B N,N-Diethyl-3-methyl-4-aminoanilin, mit
Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel, welches sich mit Hilfe der durch die

Peroxidase katalysierten Reaktion gebildet hat. Diese Patente zeigen die

10
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Méoglichkeiten von Arylcyanamiden zur Darstellung von Farbstoffen und lassen
hoffen, dass sie auch als Haarfarbstoffe eingesetzt werden kdénnen.

Fur die Optimierung der Farbintensitat sowohl der reinen Farbstoffe wie auch
ihrer Anwendung auf dem Haar, ist zunachst die Synthese einer grol3en
Anzahl von Kupplermolekulen erforderlich, die dann entweder als eines der
farblosen Edukte mit Entwicklern oder als farbige Reaktionsprodukte Einsatz in
der Haarfarbung finden sollen. Desweiteren soll in dieser Arbeit ein Farbe-
Struktur-Zusammenhang hergeleitet werden, der die Beziehung zwischen den
Redoxpotentialen der Entwickler und den Absorptionsmaxima der Farbstoffe
beschreibt. Mit Hilfe eines solchen Zusammenhangs ware es moglich aus UV /
VIS-spektroskopischen Daten — speziell den Absorptionsmaxima von
Farbstoffen — Ruckschliusse auf elektrochemische Daten — speziell die
Redoxpotentiale der Entwickler — zu ziehen. Damit ware eine einfache und
elegante Methode zur Vorhersage von Redoxpotentialen gefunden, ohne auf
komplexe Messapparate zuruckgreifen zu mussen. Auch umgekehrt besteht
die Mdglichkeit bei bekanntem Redoxpotential Prognosen Uber Absorptions-
maxima der Farbstoffe zu machen. Dies ist eine wertvolle Information, die eine

effektivere Farbstoffsynthese ermdglichen wirde.

11
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3 Hauptteil

3.1 Entwickler, Kuppler und Direktzieher

Die im Rahmen dieses Forschungsprojektes angestrebten Farbstoffe werden
in der Haarfarbekosmetik auch als Direktzieher bezeichnet und konnen als
Donor-Acceptor-Fabstoffe verstanden werden. Der Donorteil des Farbstoffs
wird dabei durch den Entwickler definiert, der Acceptorteil durch den
verwendeten Kuppler. Da die Entwickler freundlicherweise von der Firma
Henkel KGaA zur Verfugung gestellt worden sind, war ein Ziel dieser Arbeit
neue Kuppler zu synthetisieren, die mit den bereits vorgegebenen Entwicklern
zu Farbstoffmolekilen reagieren sollen. Obwohl die Entwickler nicht selbst
hergestellt worden sind, sollen sie im folgenden kurz vorgestellt werden. Dabei
wird neben der Molekulstruktur der Uubliche Handelsname von Henkel
angegeben, da sie eine pragnantere Benennung als die JUPAC-Namen
erlauben. Fir eine leichtere ~ Zuordnung der  Signale von
Kondensationsprodukten im '"H-NMR-Spektrum, werden im folgenden auch die
'H-NMRsgo-Spektren der Entwickler aufgefiihrt. Diese sind aufgrund der
besseren Loslichkeit in DMSO-d6 (chemische Verschiebung bei ca. bei

2.50 ppm und einem Wassersignal bei ca. 3.30 ppm) aufgenommen.

OH
H? H'
1. Oxyrot / (123.2 g/mol):
i H CH
(4-Amino-3-methylphenol) 3
NH,
1"

12
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Abbildung 3: Ausschnitt aus dem 1H-NMRsoo-Spektrum von 11 in DMSO-dg/TMS

Zuordnung d [ppm], Mult., J [Hz]Intensitat
CHs 2.00, Singulett, 3H
NH; 4.30, Singulett, 2H
H2 6.36, dd, 8.20, 1H
HA1 6.42, Dublett, 2.84, 1H
H3 6.45, Dublett, 8.51, 1H
OH 8.30, Singulett, 1H
NH»
H2 H1
2. p-Toluylendiaminsulfat (pTD) (220.5 g/mol): H,SO,
(2-Methyl-1,4-phenylendiammoniumsulfat) H NH, Chs
12

13
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Abbildung 4: Ausschnitt aus dem 1H-NMRsoo-Spektrum von 12 in DMSO-dg/TMS

Zuordnung d [ppm], Mult., J [Hz]Intensitat
CHs 2.10, Singulett, 3H
H2, H3 6.70, Triplett, 2H
H1 6.80, Dublett, 8.51, 1H

14
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OH
3. Oxamitol / (211.1 g/mol): H'
NH
(3-Ammoniomethyl-4- 2 5 ? 2 HCl
hydroxyphenylammoniumdichlorid) NH,
13

]

740 735 730 725 720 7.5 7.0 7.05 7.00
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Abbildung 5: Ausschnitt aus dem 1H-NMRsoo-Spektrum von 13 in DMSO-dg/TMS

Zuordnung o [ppm], Mult., J [Hz]Intensitat
CH> 3.95, Singulett, 2H
H1 7.08, Dublett, 8.51, 1H
H2 7.25, dd, 8.82, 1H
H3 7.35, Dublett, 2.52, 1H
NH, 8.25, Singulett, 2H
NH, 10.40, Singulett, 2H
OH 10.50, Singulett, 1H

15
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NH,
4. TAP / (238.2 g/mol) Ny
(2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin f/)\ 12504
inopynmidin- HN" N7 NH,
dihydrosulfat)
14

L

RN R N R N N R N R R R R N R RN RN RN
7. 7.0 6. 6.6 6. 6.2 6.0 58 5. 5. 5. 5. 4. 4. 4. 4. 4. 3. 3. 3. 3. 3. 2. 2.6 2.4

Abbildung 6: Ausschnitt aus dem 1H-NMR500-Spektrum von 14 in DMSO-dg/TMS

'H-NMRsgo-Spektroskopie (DMSO-ds/TMS): & [ppm]: 2.50 (Quintett, DMSO),
3.30 (Wasser), 6.80: 17.34 Hz, Dublett, 8H der NH2-Gruppen

OH
5. TRAP /(239.2 g/mol) HoN ey
(2,5,6-Triamino-4-hydroxypyrimidin- | /)\ H2S04
. HoN N NH,
dihydrosulfat) 15

16
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A W\ .

6.0 4.0 1.0

Abbildung 7: Ausschnitt aus dem 1H—NMR500—Spektrum

0 0

von ﬁs in DMSO—dG]/'i'MS
'H-NMRsoo-Spektroskopie (DMSO-dg/TMS): & [ppm]: 2.50 (Quintett, DMSO),

3.30 (Wasser), 6.20: 17.34 Hz, Dublett, 6H der NH»-Gruppen

OH
6. Pyrazol 16/ (240.1 g/mol) X
2-(4,5-Diamino-pyrazol-1-yl)-ethanol- NK%NHZ H2SO4
dihydrosulfat) NH,
16

Bl

(LA L FL L AL L B  B  BL BB
7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8 5.6 5.4 5.2 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4

Abbildung 8: Ausschnitt aus dem 1H-NMR500-Spektrum von 16 in DMSO-dg/TMS

17
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'H-NMRsoo-Spektroskopie (DMSO-dg/TMS): & [ppm]: 2.50 (Quintett, DMSO),
3.30 (Wasser), 3.61: CH,-Gruppe, Triplett; 3.90: CH,-Gruppe, Triplett; 7.21:

Singulett, aromatisches CH.

Ein weiterer Entwickler, das N,N-Dimethyl-p-aminoanilindihydrochlorid
(209.12 g/moal), findet keine Verwendung in Haarfarbeprodukten von Henkel
KGaA, wird jedoch zum Nachvollziehen der von Kubo et al. beschriebenen

experimentellen Vorgehensweise genutzt:

8.05  8.00 7.95  7.90 7.85 7.80 7.75 7.70

M I

L e e e s B B e B B B e e e . A
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5

Abbildung 9: Ausschnitt aus dem 1H-NMRsoo-Spektrum von 17 in DMSO-dg/TMS

Zuordnung d [ppm], Mult., J [Hz]Intensitat
CH3-Gruppen 3.33, Singulett, 6H

H1, H3 7.74, Dublett, 8.83, 2H

H2, H4 8.00, Dublett, 8.83, 2H

18
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3.2 Synthese der Kuppler

Die elektronenziehende Eigenschaft der Kuppler soll im Rahmen dieser Arbeit
Uberwiegend durch die Einfuhrung der Cyanamino oder Methylsulfonylamino-
gruppe erzielt werden. Von den vielen verschiedenen Moglichkeiten der
Synthese von Cyanamidderivaten werden hier drei Reaktionswege
beschrieben, die sich durch hohe Ausbeuten ausgezeichnet haben.
Ausgangsstoff ist in allen Fallen das Aminoderivat, welches mit
Ammoniumthiocyanat zum Thioharnstoffderivat’" weiterreagiert. Dieses wird
dann entweder mit Blei-(Il)-acetat-Trihydrat™ oder mit Kaliumsuperoxid®® "]
unter alkalischen Bedingungen zum Cyanamidderivat umgesetzt. Wird mit
Bromcyan®® ?°! gearbeitet, so erfolgt die Reaktion direkt vom Aminoderivat
zum entsprechenden Cyanamidmolekil. Am Beispiel der Synthese von 1-
Napthylcyanamid 18 soll der prinzipielle Reaktionsverlauf bei diesen

Synthesederivaten verdeutlicht werden:
S

NH,

/C\
HN"~>NH,
+ HCI + NH4SCN — + NH4C|

_CN
Brm\ HIN /CH3C02)2Pb oder KO,

18
Den Nachweis der erfolgreichen Synthese von Arylcyanamiden liefert neben
der NMR-Spektroskopie besonders die |IR-Spektroskopie, da eine starke
Absorption bei ca. 2220 cm™ die Nitrilgruppe im Molekul belegt. Dies wird
exemplarisch am Beispiel des IR-Spektrums von 18 in Abbildung 10

dargestellt:
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0,8
07-
0,6 —-
05-
04-
0,3 —-

0,2 1

Transmittance [%)]

0,14

0,0 1

26|00 ' 24IOO ' 22|00 ' 20|00 ' 18|00 ' 16|00 ' 14|00 ' 12|00 ' 10|00 ' 8(|)0
Wellenlzahl[cm™]
Abbildung 10: Ausschnitt aus dem IR-Spektrum von 18 (KBr)
Fur die Reaktion mit Kaliumsuperoxid wird ein radikalischer Mechanismus

vermutet, der tiber die Form-Amidinsulfinsaure als Zwischenstufe ablauft® 3.

S NH

HN-C~S0,H

HN~C NH,
&
4>
_CN
HN
03
— +HSO? g 8S0;ts

Mit Bromcyan entsteht Bromwasserstoff als Nebenprodukt und mit Blei-lI-

ViB

acetat-Trihydrat entstehen Essigsaure und Bleisulfid neben den gewlnschten
Arylcyanamiden:

_CN
HN""NH, HN

V1A
C‘ + (CH3CO,),Pb —— 3 + PbS + 2 CH;COOH
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Die Reaktion mit Blei-ll-acetat-Trihydrat wird gegenuber den anderen
Methoden aus folgenden Grinden bevorzugt:
e V1A liefert hdhere Ausbeuten (ca. 95 % im Vergleich zu V1B mit 82 %).
e keine Geruchsbelastigung.
e das Produkt fallt aus der Losung aus und kann abfiltriert werden.

Auf diese Weise werden die folgenden Kuppler synthetisiert:

) 3 _CN )
N ON O N NN SN
Cl V2-
P V6
N
Cl |

19 20 21 22 23
Zur Prifung der Farbeeigenschaften von starker akzeptierenden Kupplern wird

von Henkel KGaA die Synthese von Phenylmalodinitrii gewlnscht. Die

Reaktion erfolgt mit 2-Phenylmalonamid und di-Phosphorpentoxid durch

NH, P,05 CN
o) >

24

Feststoffsublimation:

Die Ausbeute liegt bei ca. 70 % und das Produkt wird analysenrein erhalten.

Betrachtet man sich exemplarisch das 'H-NMRgxg-Spektrum  von
1-Phenylcyanamid, so sind die Protonen in ortho- und para-Stellung starker
abgeschirmt als die in meta-Stellung. Die Cyanamidgruppe erhéht durch +M-
Effekte — wie folgende mesomere Grenzstrukturen zeigen - die
Elektronendichte im Ring, so dass die ortho und para Stellung besonders stark

abgeschirmt werden:
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H. _ CN ®
\N/ H\(ﬁ/CN H = CN H\®/CN
r i | | |
© ©
- - -
A ©
H

T T T T T T T T T T T T T T T T T
6.00 5.90 5.80 5.70 5.60 5.50

Abbildung 11: 1H-NMR500-Spektrum von 19 (CDCI3/TMS) (500 MHz)

1H-NMR290 (CDCI3/TMS): 5.59 (H-2,6; m), 5.63 (H-4; m), 5.92 (H-3,5; m)
Krall et al.®? fanden in ihren Untersuchungen heraus, dass eine Erhéhung der
Bleiacetatkonzentration keinen Einfluss auf die maximale Ausbeute der
Arylcyanamide hat. Im Gegensatz dazu fuhrt eine Erhdhung der Konzentration
der Base um das vierfache zu einer Ausbeutesteigerung von mindestens 10
Prozent.
Um Phenylcyanamide fir eine langere Periode stabil zu lagern, sollten sie in
einer etherischen Losung uber Natriumsulfat gelagert werden. Auch in Aceton
I6st sich das Cyanamidmolekuil gut. Bei der Reduktion von Phenylcyanamiden
wurden Ammoniak und Anilin gefunden, dies weist darauf hin, dass genau wie
das Phenylthioharnstoffderivat, das Molekll beim Versuch der Reduktion

zerfallt.
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Weitere Experimente bestatigen, dass das Monohydrat des Phenylcyanamids
bei ca. 30 °C vorliegt, wahrend bei 0 °C — 15 °C das Trihydrat nachgewiesen
wurde. Werden Phenylcyanamide langere Zeit bei Raumtemperatur erwarmt,
so bildet sich das Triphenylisomelamin. Es kann aus Ethanol umkristallisiert
werden und hat einen Schmelzpunkt bei 185 °CP®. Die Loslichkeit in Wasser
betragt fur Phenylcyanamid weniger als ein Prozent. In neutralen Lésungen

wird unter anderem eine Reaktion zum Triphenylisomelamin beobachtet!*!:

_CN Ph,
HN Ph. NH NH
N N
3 VAN HN= N-Ph  + WN— N
N— PH  N=
Ph NH HN—Ph

Ausgangspunkt fur die Synthese der Sulfonamidderivate sind ebenfalls die
Aminoverbindungen, die mit Methansulfonylchlorid bei Raumtemperatur und

unter Argon-Atmosphare umgesetzt werden®**

O\\S/CH3
NH; HNTY

O O
= I Argon-Atmospahre =
R || « HC-S—a1 P 2 4 Ha
N 0] NN

Bei dieser Reaktion ist es besonders wichtig, die Reaktionsparameter

einzuhalten, um die gewunschten substituierten Methansulfonylaminderivate

zu erhalten:

NH, NHSO,CHj3
+ CISO,CH; (im UberschuR) Erwarmen

OH 0OS0O,CHj4

NH, NHSO,CHj;

unter Eiskihlung

+ CISO,CHj3 (stdchiometrisch) >

OH OH
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Um eine 1,4-Disubstitution der Arylderivate zu vermeiden, wird bei der
Synthese der Methansulfonylderivate  unter  Eiskihlung und in
stéchiometrischen Anséatzen gearbeitet. Bei Erwarmung und im Uberschuf® von
Methansulfonylchlorid wird auch die Hydroxygruppe substituiert, was weitere
Kupplungsreaktionen erschwert.

Die auf diesem Weg zahlreich synthetisierten Kuppler werden nachstehend

aufgelistet:
0 R0 20 9 o
HN™ o, HNT o, HN™ e, HN™ e,
B e T
5 57
N on N
25 26 27 H T° 28 H U
o) o) o) V8-
O _o -CHs . _CH, - CH V17
HN o, HN Sy HN 2 HN
N~ Z 0 OH
29 | 30 | 31 32
O\\ /CH3 ()\\S/CH3
HN/S\\O HN" 0
O “Q
NH, NH,
33 34

Bei der Synthese von 33 und 34 werden die Aminogruppen als Nitrogruppen
geschitzt und erst durch Reduktion mit Eisen erhdlt man das jeweils

gewunschte Produkt:
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NH, Hn-S902CHs
R o ] " R
@ +  HiC-S—Cl N-Atmosphdre | @ + HCl
N02 O NOZ
/ H
H-SO2CHs Ly SO2CHs

RO\ Reduktion R\©\
4>
NO NH

2

R: Methyl- oder Methoxygruppe
Die exemplarische Betrachtung des Ausschnitts aus dem 'H-NMRago-
Spektrums von 26 zeigt, dass auch hier die Protonen in ortho und para-

Stellung starker abgeschirmt sind als die in meta-Stellung:

L
7.80 7.60 740 7.20 7.00 6.80

T [T [T [T [T [T [T T[T T[T [T [ T [T [ T[T T [T [T [T T[T T[T T[T T[T T[T TTTT[TTTT]
7.4 72 7.0 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 4.6 44 42 4.0 38 36 34 32 3.0 28

Abbildung 12: Ausschnitt aus dem 1H-NMRgOO-Spektrum von 26 in DMSO-dg/TMS
Es ergibt sich folgende Zuordnungstabelle fur die Protonen von Substanz 26:

Zuordnung d [ppm], Mult., Intensitat
CHjs 3.00, Singulett, 3H
para-H 7.18, Multiplett, 1H
ortho-H 7.24, Multiplett, 2H
meta-H 7.38, Multiplett, 2H

Tabelle 1:Zuordnung der 1H-NMR200-Daten von 26 in DMSO-deg/TMS
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3.3 Synthese der Direktzieher

3.3.1 Farbstoffe mit Cyanamiden als funktionelle Gruppe
Willstatter synthetisierte bereits 1904 die ersten p-Benzochinondiimine® und
ihre Alkylderivate, die jedoch wegen des Polymerisationsgrades und der

leichten Hydrolyse in sauren Medien jedoch wenig Beachtung fanden:

Alkyl
y ‘N

\
N
“Alkyl

NH
Mit den Dicyandiiminen haben dann Aumduller und Hunig eine neue Klasse
chinoider Verbindungen synthetisiert, die sich sowohl durch ihre gute planare
Struktur als auch durch ihre guten Acceptoreigenschaften ausgezeichnet
haben®’. Die haufigsten Abweichungen von den theoretisch hergeleiteten
thermodynamischen Stabilitaten der Radikalanionen fuhren sie auf mangelnde
Planaritat der Systeme =zurtck. Dies ist besonders bei Anwesenheit der
starren, Y-formigen  Dicyanomethylengruppe  (=C(CN),-Gruppe) zu

beobachten!,

NC“N (NC),C..

| I
N. N.
CN C(CN),

Weil die Planaritat eines Donor-Acceptormolekils fur die Untersuchungen von
organischen Leitern®® eine wichtige Voraussetzung ist, wurden von N. Martin

et al.*”! diese Verbindungsklassen um weitere I1-Systeme erweitert:
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Organische Farbstoffe mit einem Absorptionsmaximum im NIR-Bereich (760 —
850 nm) eignen sich gut fir Photohalbleiter von Laserprinter bzw. als
Absorptionsmedium flir Laserfilter. Weitere Anwendungen in der optischen
Datenspeicherung und photodynamischen Therapie erweitern den
Funktionsbereich dieser Farbstoffel®® 3% 4% 41l Naphtochinonimine gehéren in
diese Klasse und wurden als NIR-Farbstoffe von Hartmann und Troll

dargestellt*?:

oé@“ﬁ

(NH4)2S52038 B
NH, 36 O

+ (NH4)2S,05¢
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Sie synthetisierten bei ihren Kupplungsversuchen mit 1-Napthylcyanamid und
4-Methoxy-2-methylanilin neben dem erwarteten Produkt 36 auch Farbstoff 37,
welcher durch eine spatere Substitution der Methoxygruppe durch eine
Anilingruppe entstand. Bei der Arbeit mit p-Methoxyanilin konnte Farbstoff 35
als Hauptprodukt isoliert werden. UV / VIS-spektroskopische Messungen der
Verbindungen mit 4-Methoxy-2-methylanilin haben flr das Produkt 36 ein
Absorptionsmaximum bei 667 nm und fur 37 einen bei 686 nm ergeben; der
Extinktionskoeffizient liegt bei ca. 20000 mol'cm 2 43441

Bevor die hier erstmalig dargestellten Direktzieher vorgestellt werden, soll im
folgenden zunachst der allgemeine Mechanismus nach Kubo et al. erlautert
werden. Wie bereits in der Einleitung vorgestellt, verlauft der Mechanismus in
drei Schritten. Da die Cyanamide ab dem zweiten Schritt an der Reaktion
teiinehmen, werden die ersten beiden Teilschritte in verschiedenen

al [44, 46]

Reaktionsgefallen nach Kubo et durchgefiihrt und erst zur

Farbstoffsynthese vereint:
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l‘\le NH @®NH
X
. R + (NH4)2S20¢ - >
— y
\
/N\ /Gl\)l\ PN
R - -
HN
=
_ NaOH
N
OR' _R'
@NH N‘
=
Ri\ + — | — Ri}

R: Alkyl-, Amino-, Aminoalkyl-, Hydroxy-, Methoxy- oder Sulfonaminogruppen
R': Nitril-,Oxo- oder Methansulfonylgruppen

Erster Schritt: Der Entwickler wird z. B. mit Ammoniumperoxidisulfat als
Oxidationsmittel zum Phenylchinondiimin  oxidiert, welches als
mesomere Grenzstruktur formuliert werden kann.

Zweiter Schritt: Der Kuppler wird mit alkalischer Losung versetzt und
spaltet dabei ein Proton ab und reagiert zum Anion.

Dritter Schritt: Gibt man die beiden Reagentien anschief3end
zusammen, kann das stark reaktive Phenylchinondiimin durch
elektrophilen Angriff auf den Kuppler zuerst den Leukofarbstoff bilden,

der durch Uberschissiges Oxidationsmittel zum Farbstoff weiterreagiert.

Kupplungsexperimente mit 1-Napthylcyanamid als Kuppler fuhrten neben dem

bereits bekannten Farbstoff mit N, N-Dimethyl-p-aminoanilindihydrochlorid®* zu

analysenrein isolierbaren Farbstoffderivaten mit Pyrazol 16, Oxyrot und p-

Toluylendiaminsulfat als Entwickler:
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© (NHy4)2S,0g
N e

OH
OH
40
_CN
HN-© NH, NN
|
seNeRENge
4>
\
NH> N ‘ CHs
NN,
41

30

In Abbildung 13 wird mit Hilfe der "H-NMRsgo-Spektroskopie ein Ausschnitt aus
dem aromatischen Teil der Verbindung 38 dargestellt. Gemessen wurde in

deuteriertem Chloroform/TMS (6 CHClIs: 7.25 ppm):

V18
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Jo
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840 820 8.00 7.80 7.60 740 7.20 7.00 6.80

Abbildung 13: "H-NMRsgo-Spektrum von 38 (CDCly/TMS)

Eine Interpretation dieser Daten wird in Tabelle 2 aufgefuhrt:

[ppm] Multiplizitat, J [Hz], Zuordnung
8.40 dublett, 8.21 Hz, H1

8.60 dublett, 8.21 Hz, H1

7.60 triplett, H2

7.80 triplett, H2

7.40 triplett, H3

6.80 dublett, 8.80 Hz, H4

7.10 dublett, 8.80 Hz, H4

Tabelle 2: Zuordnung der 1H—NMR500—Daten von 38

Eine Ausbeutesteigerung um 20 Prozent von 38 wird erhalten, wenn in reiner
ethanolischer Losung gearbeitet wird. Das so erhaltene Produkt ist nach

Waschen mit Ethanol bereits analysenrein.
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Die AM1-geometrieoptimierte Struktur von 38 wird in folgendem dargestellt:

T
(5 T
T O
P N
o Lt —
.Y« . —=N
_ R 1 \
"l A A d P
Yl W B [ . CN
A P H
£ £ k2 b & | ) H
B ST bl P

Diese Struktur gibt anschaulich wieder, dass auch eine Substitution in
4-Stellung des Entwicklers mit einer sterischen Hinderung im Farbstoffmolekl
verbunden ist. Dies liegt an der Wechselwirkung der beiden eingezeichneten
Wasserstoffe, die zu einer Verdrillung im Molekiil fihrt. Kubo** hat bereits in
seinen Arbeiten gezeigt, dass der Austausch eines dieser H-Atome gegen eine

Aminogruppe zur intramolekularen Ringschlussreaktion fuhren kann:

-CN N/CN

N
| |

KOH/EtOH (75 %)
>
NH

| I
“ 1
Ac ]Q\N/\ ,\(\

L

Im Gegensatz dazu zeigt das "H-NMRsgo-Spektrum von 39 in Abbildung 14,

dass bei kleineren Entwicklermolekilen, wie z. B. Pyrazol 16 aufgrund des
groRen  Abstandes der Aminogruppe zum  Akzeptorteil  keine

Ringschlussreaktion stattfindet.
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Abbildung 14: 1H-NMR500—Spektrumsausschnitt von Substanz 39 (DMSO-d¢/TMS)

Die Zuordnung aller Signale wird in folgender Tabelle wiedergegeben:

S [ppm] Mult., J [HZz], Intens., Zuordnung
3.71 triplett, 2H, H8, H9
4.05 triplett, 2H, H10, H11
7.25 dublett, 10.10 Hz, 1H, H2 oder H1
7.45 singulett, 2H, H12
7.55 triplett, 1H, H6
7.75 triplett, 1H, H3
8.01 singulett, 1H, Pyrazol-H7
8.09 dublett, 9.77 Hz, 1H, H2 oder H1
8.25 dublett, 8.20 Hz, 1H, H3
8.90 dublett, 8.20 Hz, 1H, H6

Tabelle 3: Zuordnung der 'H-NMRg0-Daten der Verbindung 39 (DMSO-dg/TMS)
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Fir Pyrazol 16 ist ebenfalls eine geometrieoptimierte AM1-Rechnung
durchgefuihrt worden: Diese hat fur die Elektronendichte an den Amingruppen
A und B keine groRen Unterschiede ergeben. Auch die Elektronendichte-
verteilung liegt bei beiden Aminen im gleichen Rahmen (5.2648 fur die
Aminogruppe A und 5.2770 flr die Aminogruppe B). Die Kupplung findet
offensichtlich regioselektiv an der Aminogruppe B statt. Dies kann dagegen
durch sterische Hinderung an der Aminogruppe A erklart werden. Der Angriff
an der Aminogruppe B ist freier zuganglich und erfolgt deshalb hauptsachlich
dort.

Die folgende Abbildung verdeutlicht die sterischen Verhaltnisse an den

Aminogruppen A und B:

sterisch abgeschirmt: A OH

SaL
H,N

N
)V,
Y
H,N

el

freier zuganglich: B

Die Betrachtung des 1H-NMRsoo-Spektrums (in DMSO-d6) von Pyrazol 16
kann in Kapitel 3.1 nachgelesen werden.

Bei der Betrachtung von 1-Phenylcyanamid 19 als Kuppler fallt auf, dass im
Gegensatz zur Napthylgruppe im Kupplungsprodukt der Aromatenteil des
Akzeptors durch eine chinoide Struktur ersetzt wird. Die Isolierung von
Farbstoffprodukten mit Phenylcyanamidderivaten als Kuppler ist besonders
erschwert, da die Mesomeriestabilisierung fir den Ubergangszustand wegfallt

und folglich eine hdhere aromatischen Resonanzenergie bendtigt wird:
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.CN

)
an-CN NH, R@
X I

e Tl

N N~

|
R: Amino-, Alkyl-, Chloro- und Hydroxygruppen

Ein anderer Weg, substituierte Chinonmethidimine darzustellen, wird in
Arbeiten von ltoh et al.®® %% peschrieben. Die synthetisierten Donor-
Acceptor-Systeme finden ihre Funktion vor allem im nichtlinearen optischen
Bereich (Telekommunikation, Datenspeicherung, Informationsuber-
tragung)™*” *®1. Vor allem drei Molekiile mit chinoider Struktur werden in diesen

Arbeiten vorgestellt:

.R
R\N N‘ N/R
* O aC
| | |

NC~ “CN NC™ "CN NC”™ "CN

42 43 44
a: R = NPh, a: R=NPh2 a: R = NPh,
b:R= C5H4NEt2 b: CGH4NEt2 b: CGH4NEt2

Ausgangspunkt fur die Darstellung von 42 a ist das 4-(Dicyanomethylen)cyclo-
hexanondiphenylhydrazon 46 welches als dunkelbraune Nadeln durch
Oxidation mit aktivem Mangandioxid in Chloroform aus 4-(Dicyanomethylen)-
cyclohexan 45 erhalten werden kann!*®. Verbindung 47 hat in Chloroform ein

Absorptionsmaximum bei 544 nm (e: 4.2 x 10*mol™ cm™):
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_NPh .

o) '\f 2 '\f NPhy
H,NNPh,
} Mn02
TsOH
| | |
NC™ "CN NC~ >CN NC~ “CN

45 46 47

43 und 44 werden durch Reaktion mit 1,1-Diphenylhydrazin oder N,N-Diethyl-
p-phenylendiamin und Titaniumtetrachlorid als Dehydrierungsreagenz

erhalten® 51l

o N/Ra,b
R H,NNPh,oder R
O‘ H,NCgH,NEt, O‘
—c 2
R TiCl, TR
NC”~ “CN NC~ “CN
43:R=R'=H

44: R = R' = 1,3-butadienyl-1,4-diyl

43a: Amax CHCI3 (¢): 558 nm (3.7 x 10* mol” cm™)
43b: Lmax CHCI3 (¢): 468 nm (2.5 x 10* mol™ cm™)
44a: Amax CHCI3 (€): 530m (17 x 10*mol™ ecm™)
44b: \max CHCI3 (): 495 (6.0 x 10*mol” cm™)
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Beispielhaft soll der Syntheseweg von 42 b etwas genauer betrachtet werden:
Phenylmalodinitrii 24 reagiert mit N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin und
Natriumhypochlorit als  Oxidationsmittel  weiter zum  gewunschten
Farbstoffmolekil 48:

NC.__CN

10 %- |ge NaOClI V22

N
(j\N/

24 8

Das Absorptionsmaximum der Verbindung 48 in Chloroform liegt bei 468 nm
(e:2.4 x 10* mol™ cm™)1®l,

Obwohl berichtet wurde, dass die Phenylcyanamidderivate in bestimmten
Lésungsmitteln zur Polymerisation neigen®®, ist dies im Rahmen dieser Arbeit

bei den Dicyanmethylenderivaten nicht beobachtet worden.
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3.3.2 Farbstoffe mit Methylsulfonylamiden als funktionelle Gruppe
Neben den in Kapitel 3.3.1 diskutierten Di-iminderivaten, hat Willstatter mit

Silberoxid in absolutem Ether das p-Benzochinon-mono-imin dargestellt®®?:

NH, NH
AgO 3
OH 0]
Auch dieses Imin ist — wie das p-Benzochinon-di-imin - farblos,

saureempfindlich, sehr instabil und polymerisiert schnell. Adams hat spater die

vorliegende Molekulstruktur unter anderem mit N,N-Diarylsulfonyl- und N,N-

diaroylchinondiimin variiert?®® >4I:

ArOC.,
AFOZSQ N r ‘N
\

\ \
N N,
*S0,AR COAr

Weiterhin ist es ihm gelungen, ortho-Verbindungen der Benzochinone

darzustellen®:

_SO,R
COR N 2
AN MN-so,R  ROsS SO.R
O
oN
COR

Die p-Chinon-mono-imine und die p-Chinon-di-imine sind gelb, die ortho-
Komponenten haben eine orange bis rotliche Farbe und die Diphenylchinon-di-

imine sind dunkelrot gefarbt.
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Die nach Kubo et al. synthetisierten Farbstoffe mit 1-Napthylsulfonamid als

Kuppler und Pyrazol 16, pTD und N,N-Dimethyl-p-aminoanilin als Entwickler

werden im folgenden vorgestellt:

()\\ /CH3

S
HN 3y I‘\le
R
/N\

O\\ /CH3

.S
HN G NH,
* @ ——
—_—
NH,

()\\S/CH3 OH
HN™ Yy

. NN (NH4)28208
k%NHZ —

NH,

Zur Synthese von N-(4-Phenylimin-cyclohexa-2,5-dienyliden)-methansulfon-

% o

N\\O

amid (53) wahlten Adams et al.®® einen zweistufigen Weg:
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20 @ V26 A
(H) No-Atmosphére O/H\N NH
H2N NH + H3C*§—C| '

\_O @ +Pb(AcO), e @ V6B
/S > o// \

Die Reaktion verlauft Uber das N-Phenyl-benzyl-1,4-diamin, das unter inerten
Bedingungen zum Methansulfonamiddiphenylamin 52 substituiert wird. Erst im
nachsten Schritt wird durch Reduktion mit Bleitetraacetat der Farbstoff 53
erhalten. Als Losungsmittel wird Eisessig verwendet. Bei einem geringen
Uberschuss des Oxidationsmittels wird das Bleitetraacetat mit Glykol zerstort.
Fallt das Produkt nicht aus der Losung aus, so kann mit Wasser ausgefallt

werden.

0,8

0,6

Absorbanz [a.u]

04

0,2

0,0

T T T T
400 500 600
Wellenlange [nm]

Abbildung 15: UV / Vis-Spektrum von Substanz 53 in Ethanol
AmaxEthanol: 498 nm;(log ¢: 4.2); c¢: 9.35*1 0™ mol/l; d: 0.1cm Kiivette

Erfolgreiche Kupplungsversuche nach Kubo et al. wurden mit N-(5-Amin-2-
methyl-phenyl)-methansulfonamid 33 und N-(5-Methansulfonylamino-2-methyl-
phenyl)-methansulfonamid 28 als Kuppler erreicht:
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H  CHs NH.
_N
H3CO,S .\ (NH4)2S208 V 27
—>
NH, N
HaCO,S-.
CH N
H 3 NH, \ CH
H3CO,S~ . (NH4)2S20g V 28
H;C N
NH; NH,
NH,
CHj
55
H3CO,S_
3C08+
OH \ CHs
CH3 H
/H N HoN V29
H3CO,S . N NH, (NH4)2S204 |
Y R N+
NH, rN'N
NH2 H2N 8
OH
56
SO,CH;
_N NH
MoCOS i NH, e j@
N
\©\ + (NH4)2S20s N V30
.SO,CH
N-SO2CHs N
H
/N\
/N\
57
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3.3.3 1-Naphtol und Phenol als Kupplungsreagenzien

In den letzten Jahrzehnten fanden die Chinonimin-Farbstoffe vor allem in der

(57, 58]

Silberfarbfotographie eine wichtige Anwendung Eine Variante der

Synthese von 1,4-Benzochinon-imin und —bisimin wurde von Willstatter mit
Silber-l-oxid als Oxidationsmittel in absolutem Ether und mit Natriumsulfat als

wasserbindendes Mittel erstmals beschrieben®:

NH, NH o)
Agzo HQO
— —
\ \
N_ N
AN “Aryl Aryl Aryl
58 59 &0

So erhalt man aus 4-Arylaminanilin 58 die hellgelben 1,4-Benzochinon-4-imin-
1-arylimine 59, die mit Wasser zu den roten 1,4-Benzochinonaryliminen 60
hydrolysiert werden. Molekul 60 ist ein Beispiel fur ein Indoanilin. Je nach den
beteiligten Edukten wird weiterhin unterschieden zwischen einem Indophenol
61 und einem Indamin 62:

1. Synthese von Indophenolen:

o
OH OH
[Ox]
* > \
N
NH,

2. Synthese von Indaminen:

L,
61

NH
NH, NH,
[Ox]

+ — > ‘

N

@
NR
62

2
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3. Synthese von Indoanilinen:

OH NH;
[Ox]
+ \
N
QL
NR

63
Alle drei Reaktionen laufen wie auch bei den Napthylderivaten in drei

2

unterscheidbaren Stufen ab. Als Beispiel soll die Synthese von Phenolblau
(1,4-Benzochinon-4-(4-dimethylamino-phenylimin))  mit  Silberchlorid als
Oxidationsmittel vorgestellt werden:

©)
NH, NH NH
2 + Ag —_— <>
\
| L Il |
) ©
o o NH, o]
+
@ + + "@
SE—" . NH f —_— ‘N
o
\ v \

V 64

Fieser und Thompson® verwendeten Natriumhypochlorit als Oxidationsmittel.
Da dieses aber nicht nur den Entwickler sondern auch den Kuppler angreift
und somit zu zahlreichen Nebenprodukten flhrt, ist eine Verwendung des

selektiveren Silberchlorids sinnvoller.
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Die AM1-geometrieoptimierte Struktur von Phenolblau zeigt, dass der
aromatische Ring gegen den chinoiden Ring um ca. 52° verdreht ist (siehe
Kapitel 5.3). Weiterhin ergeben die Rechnungen, dass die Bindungsabstande
und Valenzwinkel ahnlich denen von 1,4-Benzochinon sind. Dies stimmt mit

den Werten der Rontgenstrukturanalyse von H.A. Fraterman und C. Romers

| H H
/N\@jijo
=
N

tberein®,

Kupplungsreaktionen mit der von Kubo et al. beschriebenen Reaktionsweg

fuhren mit Pyrazol 16 zum roten Farbstoffmolekil 65:

O
OH HoN
(NH4)2S204
@ + HN— >
N—N \
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Die wohl bekannteste Kupplungsreaktion von 1-Naphtol ist die Reaktion mit
N,N-Dimethyl-p-aminoanilindihydrochlorid zum 4-(4-Dimethylamin-phenylimin)-
4H-naphtahlen-1-on 66, welches als Naphtolblau besser bekannt ist®®?:

0]

OH NH,
. @ (NH4)2S,04 O‘
‘ N

/N\

) ;
z
\

Weitere Farbstoffprodukte konnten mit den Entwicklern p-Toluylendiaminsulfat

und Pyrazol 16 erhalten werden:

OH NH,
' ©\ ; [
| N
14
67 NH
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3.4 Farbe-Struktur-Zusammenhange

3.4.1 Beschreibung der Ausfarbungen

Die Ausfarbungen wurden bei Henkel KGaA durchgefuhrt. Dabei wurden nicht

nur Ausfarbungen auf dem Haar getestet, sondern auch auf Wolllappchen, da

diese haarahnliche Eigenschaften haben und zudem kostengunstiger sind.

Unterschieden wird zwischen folgenden Farbemethoden:

1. Kuppler, Entwickler und Oxidationsmittel werden zusammen gegeben,
bevor die Haare / Wolllappchen in diese eingetaucht werden.

2. Kuppler, Entwickler und Entwickleremulsion werden zusammen gegeben,
bevor die Haare / Wolllappchen in diese eingetaucht werden.

3. Direktzieher mit Entwickleremulsion werden zusammen gegeben, bevor
die Haare / Wolllappchen in diese eingetaucht werden.

Die Entwickleremulsion kann die Funktion des Oxidationsmittels iUbernehmen,

da sie unter Anderem aus 3 %-igem Wasserstoffperoxid besteht, sie tragt aber

auch zur cremigen Konsistenz der Farbecreme bei. Die typischen Inhaltsstoffe

einer Entwickleremulsion fur Haarfarbemittel sind neben dem erwahnten

Wasserstoffperoxid sind: Wasser, C1s bis C1s Fettalkohole, C+¢ bis C+g

Fettalkohol Sulfate, ethoxyliertes Castoroel (40 EO) , Dinatriumpyrophosphat,

Dinatrium EDTA, Natriumbenzoat und Phosphorsaure.

Bei allen drei Methoden werden zuerst die Farbekomponenten gemischt bevor

eine unbehandelte Haarstrahne oder Wolllappchen ca. 30 Min. bei 32 °C in

diese Losung/Creme eingetaucht wird. Als Ergebnis wird neben dem gefarbten

Haar / Wolllappchen auch die Farbe der Lésung / Creme bewertet um

RuckschlUsse auf das Aufziehverhalten des Farbstoffmolekils auf die Haare /

Wolllappchen zu ziehen und um die optische Qualitdt des gebildeten

Farbstoffes zu beurteilen.

Die Versuche werden neben destilliertem Wasser als gebrauchliches

Lésungsmittel auch in Ethanol und wahlweise mit Ammoniumperoxodisulfat

oder Wasserstoffperoxid (3 %-ige oder 6 %-ige) als Oxidationsmittel

durchgefuhrt. Der pH-Wert wird bei den jeweiligen Experimenten einzeln
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aufgeflihrt, bewegt sich jedoch im basischen Bereich zwischen pH acht und
zehn. Auch die eingesetzten molaren Mengen von Kuppler, Entwickler und
Oxidationsmittel werden bei den Ausfarbemethoden einzeln aufgefuhrt. Der
Begriff der Vorpenetration umfasst die vorgehensweise beim Farben die Haare
bzw. Wolllappchen eine gewisse Zeit - in der Regel 10 Min. — in die
Kupplerlésung einzutauchen, bevor Entwickler und Oxidationsmittel
hinzugegeben werden. So kann der im zweiten Schritt zugegebene Entwickler
direkt mit dem Uberschussigen Kuppler zum Farbstoffmolekil auf der zu
farbenden Substanz reagieren. Dieser Methode bedient man sich besonders
dann, wenn der Kuppler sehr langsam mit dem Entwickler reagiert, um

Nebenreaktionen z. B. der Entwickler untereinander vorzubeugen.

47



Hauptteil

3.4.2 Farbeeigenschaften der Kuppler

3.4.2.1 Kuppler mit Cyanamiden als funktionelle Gruppe
1. Mit 1-Napthylcyanamid 18 als Kuppler:

Ansatz: 10 mmol / 100 g Kuppler und Entwickler

Losungsmittel: Ethanol

Oxidationsmittel: Ammoniumperoxodisulfat

pH-Wert: ca. 9.36

Durchfuhrung: Die Haarstrahnen werden 30 Min. in eine 32 °C erwarmte
Lésung aus Kuppler, Entwickler und Oxidationsmittel getaucht.

Die Ergebnisse der Farbungen werden in Tabelle 4 aufgelistet:

mit 1-Napthylcyanamid | Farbe der Haarstrahne Farbe der Losung

Ausgangshaar gelbweil} farblos
Oxyrot aschblond dunkelblau

2,4,5,6- .
grauorange dunkelgrin

Tetraaminopyrimidinsulfat

4-Hydroxy-2,5,6-

o o wachsweil} blau-grun
triaminopyrimidinsulfat

Oxamitol nougatfarbig dunkelgrin
p-Toluylendiaminsulfat graugrun dunkelblau

Tabelle 4: Ausfarbung von Kuppler 22 mit verschiedenen Aminen

Fazit: 1-Napthylcyanamid liefert interessante Farben in Losung. Das
Aufziehverhalten auf die Haarstrahnen ist sehr schwach und kann weder durch
eine Vorpenetration noch durch Anderung des Oxidationsmittels (z. B. von
1 %-ige auf 3 %-ige Wasserstoffperoxidldsung) verbessert werden. Die

Verwendung von Entwickleremulsion liefert weitere interessante Farben der
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Lésung/Creme, andert aber auch das schwache Aufziehverhalten auf die

Haarstrahnen nicht:

Entwickler Farbe der Creme
p-Toluylendiamisulfat, TRAP blau bis blaugrun
TAP, Oxamitol dunkelgrin
Oxyrot blau
Pyrazol violett

Tabelle 5: Ausfarbung von Kuppler 22 mit Entwickleremulsion

2. Mit 1-Phenylcyanamid 19 als Kuppler:

Ansatz: 10 mmol / 100 g Kuppler und Entwickler

Losungsmittel: Ethanol

pH-Wert: ca. 9.40

Durchfuhrung: Die Wolllappchen werden 30 Min. in eine 32 °C erwarmte
Lésung aus Kuppler, Entwickler und Entwickleremulsion getaucht.

Die Ergebnisse werden in Tabelle 6 vorgestellt:

mit 1-Phenylcyanamid | Farbe der Wolllappchen Farbe des Gels

ohne Entwickler weild weild
Oxyrot gelbweil} graurot
2,4,5,6-
hellgelb hellgelb

Tetraaminopyrimidinsulfat

4-Hydroxy-2,5,6-

weild braun
triaminopyrimidinsulfat
Oxamitol graubraun graugrun
p-Toluylendiaminsulfat mattviolett graubeige

Tabelle 6: Ausfarbung von Kuppler 42 mit verschiedenen Aminen
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Fazit: In Hinblick auf die bereits besprochene Instabilitat von Phenylcyanamid
bei Raumtemperatur und den weniger interessanten Farben sowohl auf den
Wolllappchen als auch in dem Gel, kommt dem Kuppler keine besondere
Bedeutung zu. Zum Schluss werden mit para-Chlorphenylcyanamid und ortho-
Chlorphenylcyanamid zwei Farbungsversuche unternommen: Das para-
substituierte Phenylcyanamid farbt die Wolllappchen bei einem pH 9.29 mit

4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidinsulfat gelbweifly; mit p-Toluylendiaminsulfat
wird olivbraun bei pH 9.49 erreicht. Im Vergleich dazu farbt ortho-
Chlorphenylcyanamid das Wolllappchen mit 4-Hydroxy-2,5,6-triamino-
pyrimidinsulfat bei einem pH 9.11 gelbweild und mit p-Toluylendiaminsulfat bei
einem pH 9.28 braun. Zusammenfassend werden hauptsachlich Gelb- und

Brauntone erzielt, die fur Haarfarbemittel weniger interessant sind.

3. Mit 3.5-Dimethyl-phenyl-cyanamid 22 als Kuppler:

Ansatz: 10 mmol / 100 g Kuppler und Entwickler

Losungsmittel: dest. Wasser

pH-Wert: ca. 9.34

Durchfuhrung: Die Wolllappchen werden 30 Min. in eine 32 °C erwarmte
Losung aus Kuppler, Entwickler und Entwickleremulsion getaucht.

Die Ergebnisse werden in Tabelle 7 vorgestellt:
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mit 3,5-
_ | Farbe der Wolllappchen | Farbe der Creme
Dimethylphenylcyanamid
ohne Entwickler weild weild
Oxyrot gelbweil} hellbeige
2,4,5,6-
. o blaRgelb gelb
Tetraaminopyrimidinsulfat
4-Hydroxy-2,5,6- _
o o gelbweil® gelb
triaminopyrimidinsulfat
Oxamitol rotblond graubraun
p-Toluylendiaminsulfat dunkelbraun rotbraun

Tabelle 7: Ausfarbung von Kuppler 54

Fazit: Da die Farbpalette sowohl auf den Wolllappchen als auch in der Creme
uberwiegend den gelben Farbton erreicht, kommt auch diesem Kuppler keine

besondere Bedeutung in der Haarkosmetik zu.

4. Mit N,N-Dimethyl-m-phenylendiaminnitril 23 als Kuppler:

Ansatz: 10 mmol / 100 g Kuppler und Entwickler

Losungsmittel: dest. Wasser

Oxidationsmittel: Ammoniumperoxodisulfat

pH-Wert: Wird variiert zwischen 6 und 12

Durchfuhrung: Die Wolllappchen werden 30 Min. in eine 32 °C erwarmte

Lésung aus Kuppler, Entwickler und Oxidationsmittel getaucht.
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Tabelle 8: Ausfarbung von N, N-Dimethyl-m-phenylendiaminnitril 23
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Fazit: Die Farbgebung wird bei verschiedenen pH-Werten betrachtet. Dabei
fallt auf, dass bei einem pH 6 bis 9.5 die Farben auf den Wolllappchen von
blassgelb und helllrot bis braunorange und violettbraun fuhren. Die Creme
zeigt hingegen eine Farbpalette von gelb, orange, rot, braun, violettblau und
dunkelgrin. Variiert man den pH-Bereich zwischen 11 und 12, werden die
Wolllappchen gelbbraun, indigo und dunkelbraun gefarbt, die Farbe der Creme
geht Uber gelb, dunkelblau (fur Pyrazol 16 als Entwickler) und dunkelbraun.
Eine Vorpenetration des Kupplers verbessert den schlechten Aufzug der Farbe

auf die Wolllappchen nicht.

5. Mit Phenylmalonitril 24 als Kuppler:

Ansatz: 10 mmol / 100 g Kuppler und Entwickler

Losungsmittel: dest. Wasser, alkalisiert mit 25 %-iger Ammoniaklosung
Oxidationsmittel: variiert

pH-Wert: ca. 9.40

Durchfuhrung: Die Wolllappchen werden 30 Min. in eine 32 °C erwarmte
Losung aus Kuppler, Entwickler und Oxidationsmittel getaucht. Tabelle 9 gibt

die Farbergebnisse wieder:
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Tabelle 9: Ausfarbung mit Phenylmalonitril 24
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Fazit: Die Farbergebnisse unterschieden sich nicht wesentlich durch Anderung
des Oxidationsmittels mit 3 %-igem oder 6 %-igem Wasserstoffperoxid. Bei
einem pH 6.97 andert sich die Farbe des Wolllappchens und der Creme zu
einem Griunton. Da hauptsachlich bei allen verwendeten Oxidationsmitteln

gelbe Tone erzielt wurden,

Haarfarbemittel nicht interessant.

ist auch Phenylmalonitril

3.4.2.2 Kuppler mit Methylsulfonylamiden als funktionelle Gruppe

1. Mit 1-Napthylsulfonamid 25 als Kuppler:

Ansatz: 10 mmol / 100 g Kuppler und Entwickler

Losungsmittel: Ethanol

Oxidationsmittel: Ammoniumperoxodisulfat

pH-Wert: 9.0

Durchfuhrung: Die Wolllappchen werden 30 Min. in eine 32 °C erwarmte

Lésung aus Kuppler, Entwickler und Oxidationsmittel getaucht.

Die Farbungsergebnisse sind in Tabelle 10 aufgefuhrt:

mit 1-Napthylsulfonamid

Farbe der Wolllappchen

Farbe des Gels

Unbehandeltes

weild weild
Wolllappchen
Oxyrot bambusgelb gelbbraun
2,4,5,6-
. o pompejanischgelb ockergelb
Tetraaminopyrimidinsulfat
4-Hydroxy-2,5,6- .
o o gelbweil’ gelb
triaminopyrimidinsulfat
Oxamitol café-au-lait braun
p-Toluylendiaminsulfat violettgrau violettblau

Tabelle 10: Ausfarbung von Kuppler 25 mit verschiedenen Aminen
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Als Fazit fir 1-Napthylsulfonamid als Kuppler lasst sich aufstellen, dass es
prinzipiell interessante Farben mit den verwendeten Entwicklern ergibt. Da es
fur die Haarfarbung interessant erscheint, wurden weitere Versuche mit jeweils
pH-

Bereichen und dem Versuch der Vorpenetration unternommen. Neben Ethanol

verschiedenen Kuppler / Entwicklerverhaltnissen, verschiedenen
wurde als Basislésung SR 484 verwendet, um das Aufziehverhalten des
Farbstoffes zu prufen. Dieses besteht aus: 20.00 % Sodium Laureth Sulfate,

12.50 % Cocamidopropyl-Betaine, 2.00 % Fettsaurederivate C12-15, 8.50 %

Cetearyl Alkohol, 0.75 % Ceteareth-20, 56.20 % dest. Wasser. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 11 aufgelistet:
Entwickler Basis | Oxidationsmittel | pH | K:E | Vorpenetr.| Farbe Creme C\Z::
Pyrazol Ethanol (NH,4).S,04 6 | 1:1 nein violettrot mattrot
9 |1:1 nein violett purpurgrau
» » ” 6 |3:1| 10 Min. orangerot graurot
» ” , 9 31| 10 Min. blau blaugrau
” SR 484 ” 6 |11 nein rotbraun mattrot
” ” ” 9 |11 nein violettschwarz | mattblau
pTD Ethanol (NH,4)2S,0g 6 | 1:1 nein violett mattviolett
9 |11 nein violettblau violettgrau
” » ” 6 | 3:1| 10 Min. |dunkelgraubraun grau
” » ” 9 31| 10 Min. dunkelblau blaugrau
” SR 484 ” 6 | 1:1 nein graubraun braungrau
” » ” 9 |11 nein violettbraun graubraun
N,N-Bis-2- | Ethanol (NH,4)2S204 6 | 3:1 10 Min. tarkisblau blasstlrkis
hydroxyethyl- » 9 31| 10 Min. helltirkis grauturkis
p-phenylen- | SR 484 , 6 | 1:1 nein dunkelgriin grau
diamin ” . 9 | 1:1 nein dunkelviolett | mattviolett

Tabelle 11: Ausfarbung von Kuppler 25 mit verschiedenen Methoden

Da jedoch der Aufzug auf die Wolllappchen trotz allem sehr schwach
geblieben ist und auch durch eine Vorpenetration nicht erheblich verbessert

wurde, ist dieses System nicht praxistauglich.
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2. Mit 1-Phenylsulfonamid 26 als Kuppler:

Ansatz: 10 mmol / 100 g Kuppler und Entwickler

Losungsmittel: dest. Wasser

Oxidationsmittel: Ammoniumperoxodisulfat

pH-Wert: 9.92

Durchfuhrung: Die Wolllappchen werden 30 Min. in eine 32 °C erwarmte
Lésung aus Kuppler, Entwickler und Oxidationsmittel getaucht.

Ausfarbungen in Laboratorien der Firma Henkel KGaA haben folgende

Ergebnisse geliefert:

Farbe der Farbe der
mit 1-Phenylsulfonamid pH-Wert )
Wolllappchen Creme
ohne Entwickler 9,80 weil} weil}
Oxyrot 9,79 lehmfarbig gelbbraun
2,4,5,6-
. o 9,81 korngelb gelb
Tetraaminopyrimidinsulfat
4-Hydroxy-2,5,6-
o o 10,12 blaRgelb hellgelb
triaminopyrimidinsulfat
Oxamitol 10,08 champagner beige
p-Toluylendiaminsulfat 9,94 braun dunkelbraun

Tabelle 12: Ausfarbung von Kuppler 26

Fazit: Sowohl die Farbe der Creme als auch die Farbe der Wolllappchen
bewegen sich zwischen den Farben gelb und braun. Sie sind daher fur die

Haarfarbung von geringem Interesse.
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3. Mit N-(3-Methansulfonylamino-phenyl)-methansulfonamid 27 als Kuppler:

Ansatz: 10 mmol / 100 g Kuppler und Entwickler

Losungsmittel: dest. Wasser mit NaOH versetzt

Oxidationsmittel: Ammoniumperoxodisulfat

pH-Wert: 9.90

Durchfuhrung: Die Wolllappchen werden 30 Min. in eine 32 °C erwarmte
Lésung aus Kuppler, Entwickler und Oxidationsmittel getaucht.

Die Ergebnisse der Ausfarbungen werden in Tabelle 13 wieder gegeben:

mit N-(3-
Methansulfonylamino- Farbe der
Farbe der Creme
phenyl)- Wolllappchen

methansulfonamid

ohne Entwickler weil} weil}
Oxyrot ockergelb hellbraun
2,4,5,6-
gelborange orange

Tetraaminopyrimidinsulfat

4-Hydroxy-2,5,6-

o o pastellgelb hellgelb
triaminopyrimidinsulfat
Oxamitol graubraun braun
p-Toluylendiaminsulfat gelbbraun braun
4 5-Diamino-
tiefviolett dunkelviolett

1(2’hydroxyethyl)pyrazol

Tabelle 13: Ausfarbung von Kuppler 27

Fazit der Ausfarbungsversuche ist, dass interessante Farben mit Pyrazol 16 zu

violett und mit 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidinsulfat zu orange fuhren.
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4. Mit 3-Methoxy-N-phenylmethansulfonamid 30, 5. 3-Hydroxy-N-phenyl-
methansulfonamid 31 und 6. mit 3-Methansulfonamid-4-methoxyanilin 32 als
Kuppler:

Ansatz: 10 mmol / 100 g Kuppler und Entwickler

Lésungsmittel: dest. Wasser mit NaOH versetzt

Oxidationsmittel: Ammoniumperoxodisulfat

pH-Wert: 9.90

Durchfuhrung: Die Wolllappchen werden 30 Min. in eine 32 °C erwarmte
Lésung aus Kuppler, Entwickler und Oxidationsmittel getaucht.

In Tabelle 14 werden die Farbergebnisse fir die Kuppler 30 - 32 zusammen
aufgelistet:
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r 30 - 32

Tabelle 14: Ausfarbung der Kupple

uneuq uneignelb uneige)unp uneiqlepa| uneiqgie)unp | uneliqi@junp 1EJNSUILUEID
usjAnjo] -d
ableqq|eb BigJejwya) uneignelb uneiq qleb BigJejwys| 10JAX0O
ablaq|ay Je|-ne-ajeH | unelugabuelo | abueiounelq uneuqq|eb puojqp|ob [oHwexQ
|[ozelAd
N9|0IA}Ol uigninelb 104nelb ejuabewnelb | neibjos@yunp | neibindind (IAyyAxoipAyz) L
-oulwelg-G'y
1ejinsuipiwAd
ablaq|iey Injeu ETN ne|olA / nelb qiebjiay Jlomq|eb OUILELNG G Z-AXOIPAH -
1ejinsuipiwiAd
nejqunib unibuapul ne|qa)unp ne|gquew glebjay Jaubedweyo OUILIBENS | -9°C )2
awal) uayodden awal) uayodden awal) uayodde eDUR
Jap aqle sop agle Jap aqie sap agle Jap aque sop aqJe PIEPUEIS
00L-L'6 6'6-G'6 0°0L-06 MOM-Hd
0c Ja|ddny

60



Hauptteil

Fazit: Fur den Entwickler 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidnsulfat werden mit dem
Kuppler 31 mattblau auf den Wolllappchen und mit Kuppler 32 lindengrin
erzielt. Neben den haufig erreichten Gelb- und Braunténen sowohl in der
Creme als auch auf den Wolllappchen, fallt fur Kuppler 61 graUV / Visiolett mit
4-Hydroxy-2-5-6-triaminopyrimidinsulfat und graumagenta mit 4,5-Diamino-1-
(2-hydroxyethyl)-pyrazol als Entwickler auf den Wolllappchen auf. Die Farben
sind jedoch im vergleich zu der Farbe der Creme sehr schwach, was auf ein

geringes Aufziehverhalten des Farbstoffes hindeutet.

7. Mit N-(5-amin-2-methyl-phenyl)-methansulfonamid 33 als Kuppler:

Ansatz: 10 mmol / 100 g Kuppler und Entwickler

Losungsmittel: dest. Wasser

Oxidationsmittel: Ammoniumperoxodisulfat

pH-Wert: 9.76

Durchfuhrung: Die Wolllappchen werden 30 Min. in eine 32 °C erwarmte
Lésung aus Kuppler, Entwickler und Oxidationsmittel getaucht.

Die Farbkarte zur Prafung des Kupplers 33 wird in Tabelle 15 vorgestelit.
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mit N-(5-amin-2-methyl-
phenyl)- Farbe der Wolllappchen | Farbe der Creme

methansulfonamid

ohne Entwickler weild weild
Oxyrot gelbweil} hellbeige
2,4,5,6-
graugrun hellblau

Tetraaminopyrimidinsulfat

4-Hydroxy-2,5,6-

weild turkisweild
triaminopyrimidinsulfat
Oxamitol grauorange orangebeige
p-Toluylendiaminsulfat schwarzblau dunkelgrau
4,5-Diamino-
magenta dunkelviolett

1(2’hydroxyethyl)pyrazol

Tabelle 15: Ausfarbung von Kuppler 33

Fazit. Sowohl die Farbe der Creme als auch das Aufziehverhalten der Farbe
auf die Wolllappchen lassen eine Farbpalette von grun, blau, magenta bis

orange zu.

8. Mit N-(5-Amin-2-methoxy-phenyl)-methansulfonamid 34 als Kuppler:

Ansatz: 10 mmol / 100 g Kuppler und Entwickler

Losungsmittel: dest. Wasser mit NaOH versetzt

Oxidationsmittel: Ammoniumperoxodisulfat

pH-Wert: 9.76

Durchfuhrung: Die Wolllappchen werden 30 Min. in eine 32 °C erwarmte
Lésung aus Kuppler, Entwickler und Oxidationsmittel getaucht.

Die Ergebnisse werden in folgender Tabelle vorgestellt:
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mit N-(5-Amin-2-
methoxy-phenyl)- Farbe der Wolllappchen | Farbe der Creme

methansulfonamid

ohne Entwickler weild weild
Oxyrot braun graubraun
2,4,5,6-
mattblau dunkelblau

Tetraaminopyrimidinsulfat

4-Hydroxy-2,5,6-

o o grau / violett violett
triaminopyrimidinsulfat
Oxamitol braunorange orangebraun
p-Toluylendiaminsulfat dunkelbraun lederbraun
4,5-Diamino-
graumagenta graurot

1(2’hydroxyethyl)pyrazol

Tabelle 16: Ausfarbung von Kuppler 34

Fazit: Die Ergebnisse liefern eine ausreichende Farbpalette der Lappchen von
orange, braun, magenta, blau und violett. Auch die Farbe der Creme stellt

Farben von braun, rot, violett und blau dar.
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9. Fur das synthetisierte N-(5-Methansulfonylamino-2-methyl-phenyl)-methan-

sulfonamid 28 wird zu den gleichen Reaktionsbedingungen wie N-(5-Amin-2-

methoxyphenyl)-methansulfonamid 34 eine Farbkarte erstellt:

mit N(5-
Methansulfonylamino2- Farbe der
) Farbe der Creme
methylphenyl)- Wolllappchen
methansulfonamid
ohne Entwickler weil} weild
Oxyrot bronzegelb gelbbraun
2,4,5,6-
hellorange dunkelblau
Tetraaminopyrimidinsulfat
4-Hydroxy-2,5,6- .
o o grau / violett orange
triaminopyrimidinsulfat
Oxamitol beigebraun orangebraun
p-Toluylendiaminsulfat gelbbraun braun
4,5-Diamino-
rotviolett violett
1(2’hydroxyethyl)pyrazol

Tabelle 17: Ausfarbung von Kuppler 28

Es ist deutlich zu sehen, dass der braune Farbton bei diesem Experiment
Uberwiegt. Daher ist dieser Kuppler fur die weitere Haarfarbungen von

geringem Interesse.
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3.4.3 UV / Vis-spektroskopische Messungen und Farbeeigenschaften
der Direktzieher

3.4.3.1 Direktzieher mit Cyanamiden als funktionelle Gruppe
4-(4-Dimethylamin-phenylimin)-4H-naphtalen-1-ylidencyanamid 38 zeigt
positive Solvatochromie, d.h die Absorptionsbande verschiebt sich bei
Erhdhung der Ldésungsmittelpolaritdt zu niedrigeren Energien (langeren
Wellenlangen, bathochrom). Besonders grofRe solvatochrome Effekte erhalt
man bei charge-transfer-Ubergangen, wenn ein Elektron bei Lichtanregung
von einem Elektronendonor auf einen Elektronenakzeptor im gleichen Molekul

Ubergeht, wie es hier der Fall ist:

Die positive Solvatochromie legt nahe, dass der Grundzustand von 38 besser
durch die Mesomere-Struktur | beschrieben wird, der angeregte Zustand
besser durch Struktur II.

Die UV / Vis-spektroskopischen Messungen haben fir das Farbstoffmolekul 38
in Essigester ein Absorptionsmaximum bei 666 nm (log €: 4.34) ergeben. Wird
die Polaritat des Losungsmittels z. B mit Ethanol erhdht, so erhalt man einen

Absorptionsmaximum bei 693 nm (log €: 4.35):
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25000 —
... (Essigester): 666 nm ... (Ethanol): 693nm
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Abbildung 16: UV / Vis Spektrum von Verbindung 38

Wird Farbstoff 38 in Ethanol geldst und ein weildes Wolllappchen 30 Minuten
bei 32 °C in diese Ldsung getaucht, so beobachtet man eine blaugraue
Farbung des Stoffes. Somit ist eine Ubereinstimmung zwischen dem UV / Vis
Spektrum und der Farbe des Wolllappchens zu beobachten.

Als weiteres Ausfarbungsergebnis wird der Direktzieher 41 in Ethanol gelost
und ein weilles Wolllappchen in diese Losung fur 30 Minuten bei 32 °C
getaucht. Das Wolllappchen farbt sich grinwei3. Ein Vergleich mit
nachstehendem UV / Vis Spektrum zeigt auch bei diesem Molekill die gute
farbliche Ubereinstimmung zwischen der Farbe des gefarbten Substrats und
dem Farbstoff. Folglich lasst sich der Farbstoff — wenn auch nur schwach — auf
Wolle aufziehen und kénnte deshalb flr die Haarfarbung interessant werden.
Die UV / Vis-spektroskopischen Messungen der neu synthetisierten Farbstoffe

in Chloroform werden in nachstehender Abbildung aufgefuhrt:
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Abbildung 17: UV / Vis Spektrum der Verbindungen 38 — 41 in CHCl;

Fiar 38:c: 5.87* 10 mol/l, d: 0.1 cm Kiivette

Fir44:c:5.21~ 10 mol/l, d: 0.1 cm Kivette

Fir 39: ¢: 3.63 * 10™ mol/l, d: 0.1 cm Kiivette
Fiir 40: c: 8.12 * 10™ mol/l, d: 0.1 cm Kiivette

Weitere Messungen in unterschiedlichen polaren Losungsmitteln haben die
positiven solvatochromen Eigenschaften dieser Farbstoffmolekile bestatigt. Zu
sehen sind sie in Abbildung 18, in dem die Wellenzahl gegen die Et"-Werte
aufgetragen sind. Die Et"-Werte leiten sich aus den friiheren Er-Werten der
Polaritat mit der Einheit kcal/mol ab und lassen sich nach folgender Gleichung

berechnen:

~ _  Er(Losungsmittel)— E; (Tetramethylsilan) ~ E;(Losungsmittel)—30.7

T E,(Wassser)— E, (Tetramethylsilan) - 324

Die Er"-Werte kénnen Werte zwischen Null und Eins annehmen. Dabei steht
der Wert Null fir Tetramethylsilan, welches das am wenigsten polare
Losungsmittel in der Skala darstellt. Im Gegenteil dazu hat Wasser mit dem

zugeordneten Wert Eins die hochste Losungsmittelpolaritat:

Er'-Werte Lésungsmittel
0.259 Chloroform
0.309 Methylenchlorid
0.460 Acetonitril
0.654 Ethanol
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Abbildung 18: Auftragung der Wellenzahl des langstwelligen Absorptionsmaximums gegen E+-
Werte des Losungsmittels fur 39 und 41

Die Absorptionsmaxima der Farbstoffe verschieben sich durch Erhéhung der
Lésungsmittelpolaritat zu niedrigen Wellenzahlen. Das deutet darauf hin, dass
die Polaritat des Grundzustandes des Farbstoffmoleklls niedriger als die
Polaritdt des angeregten Zustandes ist. Dadurch wird bei Erhdéhung der
Lésungsmittelpolaritat der angeregte Zustand besser stabilisiert. Die positive
Solvatochromie wird bei allen synthetisierten Farbstoffen beobachtet und lasst
sich mit der Stabilisierung des angeregten Zustandes durch die Polaritat des

Lésungsmittels erklaren.

3.4.3.2 Direktzieher mit Methylsulfonylamiden als funktionelle Gruppe

Mit Farbstoff 50 werden sowohl Wolllappchen als auch Haartressen gefarbt.
Die Reaktionsbedingungen liegen bei 32 °C Badtemperatur und 30 Minuten
Eintauchzeit. Der Direktzieher wird zu einem Prozent in Ethanol gelost. Es
ergibt sich sowohl fur die Haarstrahnen als auch flr das Wolllappchen mattlila;
die Farbe der Creme ist dunkelviolett. Vorpenetration, wie sie in Tabelle 11
bereits vorgestellt wurde, tragt dazu bei, dass die Farbe besser auf das
Wolllappchen aufzieht und ein intensiver Blauton erzielt wird.

Die UV / Vis-spektroskopischen Daten werden in folgender Tabelle vorgestellt:
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Farbstoffmolekul

},nqax>(::}_lc:|3 (l()s; §;)

Amax Ethanol (log )

49
50
51

644 nm (3.52)
588 nm (4.00)
542 nm (4.07)

655 nm (4.26)
646 nm (3.85)
574 nm (4.28)

Tabelle 18: UV / VIS-spektroskopische Daten flr die Substanzen 49-51

Alle drei Verbindungen zeigen Bathochromie bei Anderung des Lésungsmittels
von Chloroform zu Ethanol. Also wird die Wellenzahl der Anregung mit
zunehmender Polaritat des Losungsmittels kleiner. Exemplarisch werden die

Werte fur 50 und 51 dargestellt:

19000

18500 %‘)\‘
"i\\\"‘*~\\\\\j.!""\\\\\\\\“‘§\\\\\\\“““““; ~
N
N\
18000 Y:”

17500

17000

Wellenzahl [cm'1]

16500

16000

15500 T T T T T T
0,35 0,4 0,45 0,5 0,55 0,6

E;-Werte des Losungsmittels [a.u.]

02 0,25 03

Abbildung 19: Auftragung der Wellenzahl gegen die Er-Werte des Losungsmittels
fur 50 und 51

Die UV / Vis-spektroskopischen Messungen fur Farbstoff 57 zeigen, dass
dieser nicht besonders stabil ist. Wird der Feststoff sofort in Chloroform
vermessen, so erhalt man eine blaue Losung mit einem Absorptionsmaximum
bei 618 nm. Wird die selbe Losung zwei Stunden spater erneut vermessen, so
verschiebt sich das Absorptionsmaximum hypsochrom nach 482 nm. Auch in
Ethanol ist eine hypsochrome Verschiebung von 624 nm zu 473 nm zu
beobachten. Daraus wird geschlossen, dass der Farbstoff in Lésungen nicht

besonders stabil ist. Die grol3e Instabilitat des Molekuls wird unter anderem
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auch durch massenspektroskopische Untersuchen bestatigt siehe Kapitel 5.2)
Aufgrund dieser Tatsache und den anfallenden Nebenprodukten wahrend des
Zerfalls findet das Molekul keine weitere Anwendung in Bereichen der
Haarfarbung. In Abbildung 20 wird der spektroskopische Verlauf von Molekll

57 — gemessen einmal sofort nach der Synthese und nach ca. zwei Stunden —
dargestellt:

. amax, (Chloroform): 482nm amax, (Chloroform): 618nm

- - - -2.Messung (nach ca. 2h)
—— 1.Messung

loge,: 4.54, c: 6.54*10° mol/l, d: 0.1cm Kivette
loge,: 3.93, c: 6.54*10° mol/l, d: 0.1cm Kivette

Absorbanz [a.u]

; : ;
400 500 600 700
Wellenlange [nm]

Abbildung 20: UV / Vis Spektrum von Substanz 57

Weitere Direktzieher mit 57 als Kuppler konnten nicht synthetisiert werden.
Dies kann mit dem erhohten sterischen Anspruch in den Entwicklern
Zusammenhangen aber auch mit dem schnellen Zerfall des Kupplers.

Die UV / Vis-spektroskopische Betrachtung fur Farbstoff 54 zeigt folgende
Abbildung:
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amax (Ethanol): 590nm

0,8 ’

- - - - Ethylacetat

—— Ethanol
0,6

0.4-\\

Absorbanz [a.u]

0,2 4

el

0,0
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Abbildung 21: UV / Vis Spektrum von Substanz 54
In Ethylacetat: log e: 4.04, c: 2.08 * 10 mol/l, d: 0.1cm Kiivette
In Ethanol: log e: 4.12, ¢: 1.04 * 10™ mol/l, d: 0.1cm Kiivette

Auch hier ist die Annahme, dass die Polaritat des angeregten Zustandes
groler als die des Grundzustandes ist, weshalb sich die Absorptionsmaxima

von Ethylacetat zu Ethanol bathochrom verschieben:

©
H3COZS\N) H3C028\\N\
| CH; CHj
H2N |) - H2N
N

Die UV / Vis-spektroskopischen Untersuchen bestatigen auch die positive
Solvatochromie fur Farbstoff 55. Die bathochrome Verschiebung des
Absorptionsmaximums von 26 cm™ wird erhalten, wenn das Lésungsmittel von

Chloroform [Amax: 536 nm (log ¢: 3.70)] zu Ethanol [Amax: 646 nm (log &: 3.85)]
variiert wird:
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Abbildung 22: UV / Vis Spektrum von Substanz 55
in Chloroform: c: 2.80 * 10 mol/l, d: 0.1cm Kivette
in Ethanol: ¢: 3.65 * 10™ mol/l, d: 0.1cm Kiivette

Um das Aufziehverhalten des Direktziehers zu untersuchen, wird der Farbstoff
zu einem Prozent in Ethanol gelost und jeweils eine Haarstrahne und ein
Wolllappchen 30 Minuten bei 32 °C eingetaucht. Dabei wird beobachtet, dass
der Farbstoff minimal in die Haarstrahne eingezogen ist und somit fast keine
Veranderung optisch zu sehen ist. Auch durch Zugabe eines Oxidationsmittels
andert sich nichts an dem Aufziehverhalten in die Haarstrahne. Im Gegensatz
dazu farbt der Farbstoff 55 das Wolllappchen blaugrau und die Farbe der
Creme ist dunkelblau. Versetzt man die Ausgangslosung zusatzlich mit
Ammoniumperoxodisulfat so wird das Wolllappchen grauorange und die Farbe
der Creme andert sich zu dunkelrot.

Die Reaktion von N-(5-amin-2-methyl-phenyl)-methansulfonamid 54 mit
Pyrazol 16 fuhrt zu einem Farbstoff 56, das ein Absorptionsmaximum in
Ethanol von 516 nm (log &: 4.52) und in Ethylacetat bei 500 nm (log ¢: 4.30)
hat. Auch dieser Farbstoff zeigt somit positive Solvatochromie.

Das folgende UV / Vis-Spektrum zeigt deutlich die Verschiebung zu hdheren
Wellenlangen durch Erhéhung der Losungsmittelpolaritat:
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amax (EtAc): 500nm
amax (Ethanol): 516nm

0,8
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Abbildung 23: UV / Vis Spektrum von Substanz 56
in Ethylacetat: c: 2.84 * 10" mol/l, d: 0.1cm Kiivette
in Ethanol: ¢: 1.90 * 10™ mol/l, d: 0.1cm Kiivette

3.4.3.3 Farbstoffe mit 1-Naphtol und Phenol als Kupplungsreagenz
Fir das bekannte Naphtolblau 66 konnen verschiedene mesomere
Grenzstrukturen formuliert werden, wobei auch hier wieder der angeregte

Zustand in polaren Lésungsmitteln besser stabilisiert werden kann:

©

O) O

P ™
o e

Bei der Betrachtung des UV / Vis Spektrums von Farbstoff 66 in Ethylacetat
liegt das Absorptionsmaximum bei 564 nm (loge: 4.02), in Chloroform findet
sich das Maximum bei 582 nm (loge: 4.0) und bei weiterer Erhdhung der
Polaritat des Losungsmittels durch Ethanol liegt das Absorptionsmaximum bei
590 nm (loge: 3.9)
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Abbildung 24: UV / Vis Spektrum von Substanz 66 mit Ethylacetat und Chloroform

in Ethylacetat: c: 1.03 * 10 mol/l, d: 0.1cm Kiivette
in Chloroform: c: 8.26 * 10 mol/l, d: 0.1cm Kivette

Im folgenden werden flr die Farbstoffe 67 und 68 die Absorptionsmaxima in

verschiedenen Losungsmitteln vorgestellt:

Ethanol
Chloroform Acetonitril N
Produkt N N (Er"-Wert:
(Ev"-Wert: 0.259) | (Er -Wert: 0.460)

0.654)

67 526 nm 539 nm 541 nm
_ loge: 3.7 loge: 3.65 loge: 3.60

63 491 nm 500 nm 513 nm
_ loge: 4.26 loge: 4.20 loge: 4.17

Tabelle 19: Ubersicht der Absorptionswerte von Substanz 67 und 68
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Die UV / Vis-spektroskopischen Untersuchungen fir Farbstoff 65 zeigen
ebenfalls positive Solvatochromie:

1,0 A

0,8 !
amax (CHCI,): 486 nm
rmax (Ethanol,): 521 nm

o
[«
|

0,44

Absorbaz [a.u]

0,24

0,0

T T T T T T T ' 1
400 500 600 700 800
Wellenlange [nm]

Abbildung 25: UV / Vis Spektrum von Substanz 65

in Ethylacetat: log &: 4.26, c: 2.67 * 10™ mol/l, d: 0.1cm Kiivette
in Ethanol: log &: 4.55, c: 1.85 * 10™* mol/l, d: 0.1cm Kiivette

Das Absorptionsmaximum verschiebt sich von 486 nm (loge: 4.26) in
Chloroform nach 521 nm (loge: 4.55) in Ethanol. Damit lasst sich auch hier
abschliel3end feststellen, dass durch Erhdhung der Losungsmittelpolaritat der

angeregte Zustand des Molekuls besser stabilisiert wird als der Grundzustand.
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3.5 Die Redoxpotentiale der Entwickler

3.5.1 Vorhersage von Redoxpotentialen aus den Absorptionsmaxima
der Farbstoffe

Fur die experimentelle Bestimmung der Redoxpotentiale wird im folgenden ein
Alternativweg gezeigt, um Erwartungswerte fir Redoxpotentiale vorherzusagen.
Holleck und Schindler®™ zeigten in ihren Arbeiten (ber substituierte
Nitrosobenzole, dass ein linearer Zusammenhang zwischen dem Reduktions-
potential und dem Absorptionsmaximum der Farbstoffderivate existiert. Hunig
und Richters®® filhrten spater den Zusammenhang zwischen dem
Halbstufenoxidationspotential und den Absorptionsmaxima der Farbstoffe ein,
die sich von p-Phenylendiaminen und o-Kresolderivaten ableiten lieRen. In
Arbeiten von Bent et al.®® wurden ebenfalls substituierte p-Phenylendiamine
und ihre Farbstoffderivate auf die Theorie von Holleck und Schindler hin
untersucht. Von den zahlreichen Kupplungsreaktionen, die Bent et al.
durchgefuhrt haben, werden nun vier Kuppler besonders hervorgehoben, da
sie fur die Herleitung der Redoxpotentiale der in dieser Arbeit dargestellten

Entwickler von besonderem Interesse sind:

o oY

C
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Weitere von Bent et al. synthetisierte Kuppler sind:

»1 i
/ CN
N, =0

AN
N |
CeHs Z
v Vi

Diese sechs Molekile wurden mit zahlreichen 4-Amino-N,N-dialkyl-

anilinderivaten ! gekuppelt:
Ry /=
e
R, \ ‘ /
R3

Durch Messungen der Halbstufenpotentiale der Entwickler und UV / VIS-
spektroskopische Untersuchungen der Farbstoffe hat Bent et al. einen linearen
Zusammenhang fir seine synthetisierten Farbstoffe finden kdénnen. Sie

werden fur die Kuppler | und Il im speziellen vorgestellt:

24000

22000

]

20000 Kuppler Il

18000 —

OH

16000 —

i CONHC,4Hs
14000 + ] Kuppler | OO

— 7T 1 1 T T 1 T 1T 1T 711
140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360

Absorptionsmaximum [cm

-U__ (SHE)/ mV (pH 11)

12

Abbildung 26: Auftragung des Absorptionsmaximums der Farbstoffe gegen das
Redoxpotential der beteiligten Entwickler fir zwei Kuppler, gemessen in Methanol
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Die parallele Verschiebung der Geraden zeigt, dass die verschiedenen
Entwickler nur einen additiven Einfluss auf die Lage des
Absorptionsmaximums der Farbstoffe haben. Die weitere Darstellung von

Kuppler Il und IV bestatigt diese Aussage, wie es in der folgenden Darstellung

zu sehen ist:
24000 — Kuppler 11
ol 22000 - ° °
e
O,
e
S 20000 — Kuppler IV
£ A
X
®©
E 18000
8 K ler Il
o) uppler
= | |
2 160004
2
o] Kuppler |
<
14000 n
I T I T I T I T I T I T I T I

160 ' 180 200 220 240 260 280 300 320
-U._(SHE)/mV (pH 11)

12 (

Abbildung 27: Auftragung des Absorptionsmaximums gegen das Redoxpotential fur
verschiedene Kuppler

Um nun Informationen Uber die Akzeptorstarke der Kuppler zu erhalten, wird
der Weg Uber die Absorptionsmaxima der Farbstoffe flr jeweils folgenden

Donorteil (Entwickler) gewahlt:
H3CH,C, HsC,
O
H3CH,C HsC
Da ein Teil der in dieser Arbeit neu synthetisierten Farbstoffe ebenfalls zu der

Gruppe der 4-Amino-N,N-Dimethylanilinderivaten gehort, erhoht sich der
Datenbereich fur Abbildung 28:
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14000 T I T I T I T I T I
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Abbildung 28: Auftragung der AbsorptlonsmaX|ma der Farbstoffe mit unterschiedlichen
Kupplern der Methylgruppen (R ) gegen die der Ethylgruppen (R ), gemessen in Methanol

Auf der Ordinate werden die Absorptionsmaxima mit den Entwicklern R' =
Methylgruppe, auf der Abzisse die mit R'= Ethylgruppe aufgetragen.
In Abbildung 29 werden zusatzlich die Daten fur die folgenden Kuppler

eingebunden:

N S02CHs N SO2CHa N~ SO2CHs
s.och3
18 25 33 28
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Abbildung 29: Einordnung der Akzeptorstarke der Kuppler

Dabei bekommt der Akzeptor (Kuppler) Il eine Acceptorstarke von Eins
zugeordnet und der Akzeptor (Kuppler) I[I von Null. Alle viereckig
gekennzeichneten Datenpunkte sind aus der Arbeit von Bent et al.
entnommen. Die zusatzlichen runden Datenpunkte sind aus dem
Forschungsprojekt dieser Arbeit entnommen. Auffallend ist, dass 1-
Napthylcyanamid (Kuppler 18) eine hohere Akzeptorstarke hat als die von
Bent et al. verwendeten Kuppler. Weiterhin ist zu beobachten, dass sowohl
Kuppler 33 und IV als auch Kuppler 25 und | auf der Geraden zusammen
fallen. Dies bedeutet, dass die Acceptorstarke von | gleich dem von 25 ist und
dass IV gleich der von 33 ist. Somit ist also ein direkter Vergleich zwischen
den jeweiligen Akzeptoren und deren Farbstoffderivaten mdglich. Am Beispiel
der Donor-Akzeptor-Farbstoffe von 25 und | soll gezeigt werden, wie die
Redoxpotentiale fur die Donoren von N,N-Dimethyl-p-aminoanilin 17, pTD 12

und Pyrazol 16 hergeleitet werden kdnnen.
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Dazu wird erneut Abbildung 26 betrachtet und zwar die Gerade, die zum
Naphtamidfarbstoffderivat (Kuppler 1) gehért. Ein Vergleich der 1-Napthyl-
sulfonamidfarbstoffe mit Naphtamidfarbstoffderivaten (Kuppler 1) ist aufgrund
der gleichen Akzeptorstarke (siehe Abbildung 29) zulassig. Die Absorptions-

maxima dieser Farbstoffderivate in Ethanol betragen fur

a. 49 mit N,N-Dimethyl-p-aminoanilin als Entwickler: 15270 cm”

b. 50 mit pTD als Entwickler: 15480 cm™’

c. 51 mit Pyrazol 16 als Entwickler: 17421 cm™
Schneidet man die Gerade in Abbildung 26 z.B. bei 15270 cm™ fiir den
Anilinwert und fallt das Lot auf die Abzisse, so erhalt man ein Redoxpotential
von -244 mV fir Anilin. Wird das Lot bei 15480 cm™ auf der Geraden fiir pTD
gefallt, so erhalt man einen Wert von -258 mV. Das Redoxpotential flir Pyrazol
16 betragt somit -380 mV.

Die auf diesem Weg hergeleiteten Redoxpotentiale fir die Donoren werden in
Abbildung 30 gegen das Absorptionsmaximum der zugehorigen Farbstoff-

derivate aufgetragen:

20000

SO,CH;
HNT

18000 A P
o TS
17000 :/. /
16000 /HN”.
15000 / “

14000

Absorptionsmaximum [cm™]

230 250 270 290 310 330 350 370 390
Uy (SHE) I mV

Abbildung 30: Auftragung der Absorptionsmaxima der Farbstoffderivate (gemessen in Ethanol)
gegen das Redoxpotential fur verschiedene Kuppler

Auch in dieser Abbildung ist eine Verschiebung der Geraden parallel
zueinander zu beobachten, d.h die Kuppler haben auch hier nur einen

additiven Einfluss auf die Lage des Absorptionsmaximums der Farbstoffe.
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3.5.2 Experimentelle Bestimmung der Redoxpotentiale und der
Vergleich mit abgeleiteten Werten

Die experimentelle Bestimmung der Redoxpotentiale wurde im Institut fur
Physikalische Chemie der Heinrich-Heine-Universitat von Herrn Dipl.-Chem.
Christian Stromberg vorgenommen. Fur die elektrochemischen Messungen
wurde ein Schramm P2 Potentiostat (Eigenentwicklung AGEF Dusseldorf)
benutzt. Die Spannung wurde Uber einen Dreiecksgenerator an der
Messelektrode Uber den Potentiostaten eingestellt. Die Parameter flir einen
einstellbaren Spannungsbereich liegen im Bereich von 10 V, einen
maximalen Ausgangsstrom von 1 A und einer Anstiegszeit von > 10° V/s. Des
weiteren wurde fur die Erfassung der Strome ein HIDYN StrommefRsystem
verwendet. Die formalen Messwiderstande liegen hier im Bereich von 5 Q und
30,5 GQO. Bei Bedarf konnen externe und interne Filterschaltkreise
zugeschaltet werden. Als Bezugselektrode diente eine Hg/Hg>SO4/0.5M
H,SO4-Elektrode (Ug = 0.680 V (SHE), die Messelektrode war ein Au-Draht.
Die folgenden Messungen wurden mit einem Vorschub von 10 mV/sec.
durchgefuhrt. Dabei wurden in einer 0.5 M Schwefelsaurelosung jeweils 10
mM der Entwicklersubstanz vermessen.

Die Cyclovoltamogramme von 0 bis 1 V sind in Abbildung 31 dargestellt:

i / mAcm™

-1,04 10mV/s

0,0 0,2 ' 0:4 ' 0:6 ' 0,8 1,0
U (SHE) / V

Abbildung 31: Cyclovoltamogramme der Entwickler (11, 12, 16, 17)
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Es wurden fir N,N-Dimethyl-p-aminoanilindihydrochlorid 17 ein Oxidations-
potential von 799 mV (Uq: 763 mV) bestimmt, flr p-Toluylendiaminsulfat 12
789 mV (Uq2: 753 mV), fur Oxyrot 11 755 mV (Uq2: 719 mV) und fur Pyrazol
16 769 mV (Uq2: 733 mV). Je groRer das Redoxpotential ist, desto schwieriger
ist die Oxidierbarkeit der Molekule.

Ein direkter Vergleich mit den in dieser Arbeit hergeleiteten Halbstufen-
potentialen ist aufgrund der unterschiedlichen Messverfahren nicht moglich.
So wurden die Werte von Bent et al.®®®! mit einem Vorschub von 20 -
40 mV/Min. und einer Quecksilberelektrode als Messelektrode (Platin-
elektrode als Bezugselektrode) in 0.05 M Phospatpuffer bei einem pH von 11
gemessenl®®. Dennoch kann ein relativer Vergleich gezogen werden, der
vorab die gute Ubereinstimmung der hergeleiteten Werte mit den experimentell

bestimmten Werten liefert.

-200

7430 735 740 745 750 755 760 765
-250
L —
-300 /
-350 /

Werte)

-400

U,; (SHE) / mV (vorhergesagte

-450
U2 (SHE) / mV (experimentell bestimmt)

Abbildung 32: Vergleich der vorhergesagten und experimentell bestimmten
Potentiale der Entwickler

Abbildung 32 zeigt den linearen Zusammenhang zwischen den vorher-
gesagten und experimentell bestimmten Oxidationspotentialen. Damit |asst
sich die Schlussfolgerung aufstellen, dass bei gegebenem Absorptions-
maximum des Donor-Akzeptor-Systems eines Farbstoffes, eine Zuordnung der
Redoxpotentiale flr die Entwickler mdglich ist. Wie bereits erwahnt, ist auch
eine umgekehrte Folgerung moglich: Auch kdénnen Absorptionsmaxima fur
Donor-Akzeptor-Farbstoffe hergeleitet werden, wenn die Redoxpotentiale der
Entwickler bekannt sind. Auf diesem Wege lassen sich fur die Zukunft ohne

grolRen Apparateaufwand Redoxpotentiale herleiten.
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertationsarbeit wurden zwei Hauptziele erfolgreich

verfolgt:

1. Synthese von a) neuen Kupplern fur Oxidationshaarfarben
b) neuartigen Haarfarbstoffen.

2. Prufung von Farbe-Struktur-Zusammenhangen.

Zahlreiche Kuppler konnten erfolgreich synthetisiert werden. Ausgehend von
den bereits bekannten Napthylderivaten 1-Napthylcyanamid, 1-Napthyl-
methansulfonamid und 1-Naphtol, ist es erfolgreich gelungen, insgesamt

weitere 15 Phenylkuppler darzustellen, die sich wie folgt aufteilen lassen:

e ein Phenylmalodinitril

e flnf Cyanamidderivate

e neun Sulfonamidderivate.
Ausgangspunkt fur die Synthese dieser Kuppler war eine Veroffentlichung von
Kubo et al., dem mit 1-Napthylcyanamiden und aromatischen Aminen eine
Reaktion zum entsprechenden Kondensationsprodukt gelang. Im Vordergrund
stand die Verwendung solcher Molekule im NIR-Bereich und in der optischen
Datenspeicherung. Da noch keine Berichte in der Haarfarbung vorlagen,
wurden Ausfarbungsergebnisse mit Napthylcyanamiden durchgefuhrt, die zu
interessanten Farben geflihrt haben. Die Synthese zu den Direktziehern wurde
mit den von Henkel zur Verfugung gestellten Entwicklern formuliert. Auf diese
Weise konnten folgende drei Kondensationsprodukte 38, 39, 40 erhalten

werden, mit denen Ausfarbungen auf den Haaren durchgefiuhrt wurden:
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Aufgrund ihrer Instabilitdt und ihrer Polymerisationsneigung bot sich an,

anstelle von Cyanamiden die 1-Napthylsulfonamide als stabilere Kuppler zu

verwenden. Die Erstellung einer Farbkarte mit Wolllappchen fluhrte auch hier

besonders in der Creme zu einer reichen Farbenpalette. Allerdings ist das

Aufziehverhalten auf Wolle nicht besonders gut, so dass ein weiterer Versuch

mit den Direktziehern im Anschluss folgte. Mit den bereits erwahnten

Entwicklern wurden drei neue Farbstoffmolekile synthetisiert, die ein besseres

Aufziehverhalten auf der Wolle gezeigt haben.
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Drei weitere Kondensationsprodukte 66, 67, 68 mit intensiven Farben von blau

und rot wurden mit 1-Naphtol erhalten:
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Die Ausfarbungsexperimente haben flir Phenylmalodinitrii 24 gezeigt, dass
uberwiegend gelbe Farbnuancen erreicht wurden. Da Phenylmalodinitril nicht
die Eigenschaft besitzt Uber eine breitere gefacherte Farbpalette zu reagieren,
wird er als Kuppler nicht weiter verfolgt. Im Gegensatz dazu verfigen die
Phenylcyanamidderivate als  Oxidationsfarbstoffe ~ GUber eine reiche

Farbenvielfalt.

24 33

Besonders hervorgehoben soll in diesem Abschnitt das N,N-Dimethyl-m-
phenylendiaminonitrii  33: Die Farbnuancen unterscheiden sich durch
Anderung des pH-Wertes sowohl auf den verwendeten Wolllappchen als auch

in der Farbe der Creme:

- Farbe der Wolllappchen:
pH 6- 9.5: blalRgelb, hellrot, braunorange, violettbraun
pH 11-12: gelbbraun, indigo, dunkelbraun

- Farbe der Creme:
pH 6- 9.5: gelb, orange, rot, braun, violettblau, dunkelgrin
pH 11-12: gelb, dunkelblau, dunkelbraun.

Vor allem ist der blaue Farbton mit Pyrazol 16 bei pH 11 interessant. Der
jedoch im Vergleich schlechte Aufzug auf den Wolllappchen und die
zusatzliche Polymerisationsneigung der Cyanamiderivate verringert die
Bedeutung des Kupplers in der Haarfarbung.

Erfolgreiche Kupplungsprodukte wurden hingegen mit den — unter anderem
auch stabileren — Phenylsulfonamidderivaten erhalten:

Ein Direktzieher konnte zum Beispiel mit N-(5-Methansulfonylamin-2-methyl-
phenyl)-methansulfonamid 28 und N,N-Dimethyl-p-aminoanilin erhalten
werden. Obwohl der Direktzieher nicht stabil genug ist — die Farbe andert sich

innerhalb von zwei Stunden in Chloroform von blau nach rot— zeigt der Kuppler
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wiederum eine Fllle an Farbnuancen als Oxidationsfarbstoff auf Wolllappchen
und in der Creme: dieser Bereich geht von gelb, orange, violett bis braun.
Weiterhin zeigt der Kuppler ein gutes Aufziehvermogen, da sich die Farben
sowohl auf dem Wolllappchen als auch in der zugehdéren Creme kaum
unterscheiden. Als vielversprechender Kuppler erwies sich besonders N-(5-

Amin-2-methyl-phenyl)-methansulfonamid 33.

HN/SC)zCHg HN/302CH3
_SO,CH
NH, N2
H
3 2

Die entstandenen Farbtone der Creme sind je nach Entwicklerzusatz
hellbeige, hellblau, orangebeige, dunkelgrau und dunkelviolett. Auch die
Farbnuancen auf dem Wolllappchen sind interessant: graugriin, grauorange,
schwarzblau und magenta. Somit stellt der Kuppler als Kupplungskomponente
fur Oxidationshaarfarben eine reichhaltige Farbpalette zur Verfugung. Es war
moglich insgesamt drei Direktzieher 54 - 56 mit diesem Kuppler zu
synthetisieren. Auch sie zeigten ein gutes Aufziehvermdégen auf die

Wolllappchen.

H3cozs\ H3COZS\N H3COZS

2.
Von allen Farbstoffmolekilen wurden UV / Vis-spektroskopische Werte
gemessen. Um den Datenbereich von Absorptionsmaxima der Donor-

Acceptor-Systeme mit zugehdérigen Kupplern zu erweitern, wurde auf die
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Arbeit von Bent et al. zurtick gegriffen, in denen er Kondensationsprodukte mit
N, N-Amino-N, N-dialkylanilinderivate und folgenden Systemen beschreibt:

|. 1-Hydroxy-N-butyl-2-naphthamid Il. a-Benzoylacetanilid Ill. Phenol

IV. a-Napthol.

L &b

Il 1l \Y,

Bei Auftragung der Halbstufenpotentiale gegen die Absorptionsmaxima der
synthetisierten Produkte wird ein linearer Zusammenhang gefunden. Um nun
die Redoxpotentiale der Entwickler herzuleiten, wurde die Akzeptorstarke von
allen Kupplern gegen das Absorptionsmaximum der Farbstoffe aufgetragen.
Auf der so dargestellten Gerade konnte man folgende wichtige

Zusammenhange entnehmen:

1. N-(5-Amin-2-methyl-phenyl)-methansulfonamid 33 hat ca. die gleiche
Akzeptorstarke wie a-Napthol.

2. 1-Napthylsulfonamid 25 hat ca. die gleiche Akzeptorstarke wie
1-Hydroxy-N-butyl-2-naphthamid

3. 1-Napthylcyanamid 18 hat eine hohere Akzeptorstarke als die von Bent

et al. verwendeten Kuppler.

Die Absorptionsmaxima der Farbstoffderivate, die mit 1-Napthylsulfonamid
synthetisiert worden sind lauten fur Farbstoff 49 mit N,N-Dimethyl-p-
aminoanilin als Entwickler 15270 cm™, fiir Farbstoff 50 mit pTD als Entwickler
15480 cm™ und fiir Farbstoff 51 mit Pyrazol 16 als Entwickler 17421 cm™. Weil
1-Napthylsulfonamid ca. die gleiche Acceptorstarke wie 1-Hydroxy-N-butyl-2-

naphthamid hat, ist ein Vergleich beider Kuppler zulassig, so dass aus
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Abbildung 26 die Redoxpotentiale der Entwickler bestimmt werden kdnnen. Es
werden auf diesem Wege folgende Halbstufenpotentiale der Entwickler
(vs. SHE) ermittelt:

1. Anilin 17: -244 mV
2. pTD 12: -258 mV
3. Pyrazol 16: -380 mV.

NH, NH
Cls HN_ Ay
LN
H,N
NH, N
OH
12 16 17

Eine Auftragung dieser Werte gegen die zugehdrige Wellenzahl stellt
wiederum Geraden dar, die zwar gegeneinander verschoben sind dennoch zu
verschiedenen Kupplern gehoren (Abbildung 30).

Damit ist erfolgreich der Zusammenhang zwischen Redoxpotential und
Absorptionsmaximum der Farbstoffe hergestellt. Zusatzlich sind die
hergeleiteten Oxidationspotentiale durch experimentelle Untersuchungen
bestatigt  worden. Damit  ergeben  sich  folgende  gemessene

Oxidationspotentiale fur die Entwickler (vs. SHE):

Entwickler Oxidationspotential  Halbstufenpotential
N,N-Dimethyl-p-aminoanilin 17 799 mV 763 mV
pTD 12 789 mV 753 mV
Pyrazol 16 769 mV 733 mV
Oxyrot 11 755 mV 719 mV

FUr die Zukunft ist es moglich zugehodrige Absorptionsmaxima der Donor-
Akzeptor-Farbstoffe  bereits Uber die Redoxpotentiale der Kuppler
vorherzusagen. Andersherum ist bei gleicher Akzeptorstarke eine Aussage

Uber das Redoxpotential des Kupplers maglich.
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5 Experimentalteil

5.1 Allgemeines

Folgende Gerate und Hilfsmittel wurden zur Durchfuhrung der Experimente

verwendet:

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

UV / VIS/Vis-Spektroskopie Perkin EImer Lambda 19

Infrarotspektroskopie: Bruker Vector 22

Kernresonanzspektroskopie 300 MHz Varian VXR 300 (1H)
500 MHz Brooker AM 500 (1H, 13C)
Elementaranalysen: Institut fUr pharmazeutische Chemie der

Heinrich-Heine Universitat Dusseldorf

Schmelzpunkt: Thermovar Buchi 510, Fa. Reichert
Saulenchromatographie: Kieselgel 60, Korngrof3e 0.040 — 0.063 mm,
Fa. Merck

Duinnschichtchromatographie: =~ Merck DC-Folie, Kieselgel 60 auf Aluminium,
UV / VIS-Indikator Fs4 Merck

Cyclovaltomogramme: Schramm P2 Potentiostat (Eigenentwicklung
AGEF Dusseldorf)

An dieser Stelle mochte ich mich bei folgenden Damen und Herren fur die

Durchfuhrung der Spektroskopie-Messungen herzlich bedanken:

Frau Irmgard Menzel und Frau Heidi Webers danke ich fir die Aufnahmen der
IR-Spektren, bei Frau Maria Beuer und Herrn Peter Behm fur die Aufnahmen
der '"H-NMR- und "*C-NMR-Spektren sowie der DEPT-, COSY-Spektren. Den
Herrn Ralph Burgel und Dr. Peter Tommes fur die Aufnahme der

Massenspektren.
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5.2 Organisch-chemische Versuche

Versuch 1: Darstellung von 1-Napthylcyanamid 22

Variante A

Im 2 | Zweihalskolben wird eine Suspension von 20.2 g (0.10 mol) 1-Napthyl-
thioharnstoff in 150 ml Wasser auf 100 °C erhitzt. Nacheinander figt man
zugig 150 ml einer kochenden 85 %-igen KOH-LOsung und eine heille
gesattigte Losung von 41.8 g (0.11 mol) Blei-(ll)-acetattrinydrat unter gutem
Ruhren hinzu. Das Reaktionsgemisch, aus dem sich Bleisulfid ausscheidet,
wird weitere sechs Minuten gekocht und dann auf 0 °C abgekihlt. Nach
Abfiltrieren des Bleisulfids bleibt ein farbloses Filtrat zurlick, welches bei

0 — 5 °C durch langsame Zugabe von 60 — 70 ml Eisessig angesauert wird.
Der weile, kristalline Niederschlag von 1-Napthylcyanamid wird abfiltriert und
sechs mal mit 150 ml Eiswasser gewaschen. Der Niederschlag wird an der

Luft getrocknet und aus Petrolether umkristallisiert.

Ausbeute: 15.1 g (0.09 mol) 90 % Literatur’®: 85 — 92 %
C11HsgN2

M: 168,21 g/mol

Schmelzpunkt: 99 — 102 °C Literatur’®: 100 — 104 °C
Variante B

10.10 g (1.00 mol) Napthylthioharnstoff wird unter N.-Atmosphare in ca.
100 ml Pyridin aufgelost. Anschliefend wird unter gutem Ruhren 14.22 g
(4.00 mol) Kaliumsuperoxid dazugegeben und die Losung fur zwei Stunden
auf 60 °C erhitzt. Das Gemisch wird mit Wasser hydrolysiert. Die leichter
flichtigen Komponenten abrotiert. Der Rickstand wird in  Wasser

aufgenommen und mit Salzsdure der pH-Wert auf sieben eingestellt. Der
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elementare Schwefel wird abfiltriert und der Riickstand erneut einrotiert, wobei
ein Geruch von Schwefeldioxid wahrgenommen wird. Das Produkt wird aus

Petrolether umkristallisiert.

Ausbeute: 7.10 g (0.04 mol) Literatur®”: 82 %

85 % der Theorie

C11HgN2

M: 168,21 g/mol

Schmelzpunkt: 99 — 102 °C Literaturl”: 100 — 104 °C

IR (KBr)/ 9 [cm™]: siehe Kapitel 3.2

3424 (N-H-Valenzschwingungen), 2234 (C=N-Valenzschwingung), 1584 (C=C-
Valenzschwingung), 1530 (C-N-Valenzschwingung)

'H-NMRsoo (CDCls/TMS)[ppm]:

7.14 (1H, dd, J = 7.56 Hz, H2), 7.32 (1H, t, J = 7.56 Hz, H4), 7.39 (2H, m, H5,
H6), 7.45 (1H, d, J= 8.197 Hz, H3), 7.74 (1H, m, H7), 7.85 (1H, m, H1)

IS

7.80 7.70 7.60 750 740 730 720 7.10

Abbildung 33: 1H-NMR500-Spektrum von Substanz 22 (CDCI;/TMS)

MS (70 EV) m/z (%):168 (M*, 100%),142 (3), 140 (18), 127 (5), 115 (16)

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen
uberein.
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Versuch 2: Darstellung von 1-Phenylcyanamid 19

_CN
HN

C

10.14 g (0.067 mol) Phenylthioharnstoff in 100 ml Wasser wird im 1 Liter
Zweihalskolben auf 100 °C erhitzt. Zu dieser Suspension gibt man vorsichtig
50 ml einer kochenden 85 %-igen KOH-LOsung hinzu. Schnellstméglich und
unter gutem Rihren wird die Losung dann mit einer heilden gesattigten Losung
von 27.80 g (0.07 mol) Blei(ll)acetat-Trihydrat versetzt. Das
Reaktionsgemisch, aus dem sich Bleisulfid ausscheidet, wird weitere sechs
Minuten gekocht und dann auf O °C abgekuhlt. Das Bleisulfid wird am Besten
mit doppelt Ubereinander gelegtem Filterpapier abfiltriert und die leicht gelbe
Losung - unter gutem Ruhren - durch langsame Zugabe von 40 - 46 ml
Eisessig angesauert. Sofort fallt das weilde Produkt aus und kann abfiltriert
werden. Es wird sechs mal mit 150 ml Eiswasser gewaschen und an der Luft

getrocknet bevor es aus Petrolether umkristallisiert wird.

Ausbeute: 4.68 g (0,04 mol) Literatur™: 60 — 70 %
60 % der Theorie

C7HgN2

M:118.05 g/mol

Schmelzpunkt: 105 °C Literatur'’®: 105 — 106 °C

IR (KBr)/ 9 [cm™:

3175 (aromatische CH-Valenzschwingungen), 2215 (C=N-Valenzschwingung),
1602 (C=C-Valenzschwingungen), 730 (monosubstituierter Aromat)
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Abbildung 34: IR-Spektrum von Substanz 19(KBr)

"H-NMRo: siehe Kapitel Phenylcyanamid 3.2

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur Gberein.

Versuch 3 a: Darstellung von p-Chlorphenylthioharnstoff 20a

_CSNH
HN 2

Cl

Eine Lésung aus 12.75 g (0.11 mol) p-Chloroanilin, 12 ml (0.11 mol) konz. HCI
und 100 ml Wasser werden zusammen mit 840 g (0.11 mol)
Ammoniumthiocyanat im 500 ml Kolben bei 90 °C flur eine Stunde erhitzt. Beim
Abkuhlen scheiden sich erste Kristalle aus. Die Losung wird fur weitere zwei
Stunden bei Raumtemperatur stehen gelassen und langsam am
Rotationsverdampfer einrotiert. Der kristalline Rest wird fur vier Stunden auf
dem Wasserbad erhitzt, dann wird 150 ml Wasser hinzugegeben und erneut
auf 90 °C erwarmt. Nachdem sich das Gemisch auf 30 °C Raumtemperatur

abgekuhlt hat, wird das Rohprodukt filtriert. Die Kristallisation aus einem
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Ethanol-Aceton-Wasser-Gemisch (3 ml : 1 ml : 2 ml pro g) ergibt weille

kristalline Nadeln.

Ausbeute: 9.00 g (0.048 mol) Literatur’’™: 11.50 g (0.061 mol)
44 % d. Theorie

C7H7CIN,S

M: 185.65 g/mol

Schmelzpunkt: 140 °C Literaturl’"; 142 — 144 °C

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur angegebenen

uberein.
Versuch 3 b: Darstellung von o-Chlor-phyenylcyanamid 20
NC\NH
e
G
2

5.00 g (0.027 mol) o-Chlorphenylthioharnstoff wird in 100 ml Wasser im 1 Liter
Zweihalskolben auf 100 °C erhitzt. Zu dieser Suspension gibt man vorsichtig
50 ml einer kochenden 85 %-igen KOH-LAsung hinzu. Schnellstméglich und
unter gutem Ruhren wird die Losung dann mit einer heilden gesattigten Losung
von 1.18 g (0.030 mol) Blei(ll)acetat-Trihydrat versetzt. Das Reaktions-
gemisch, aus dem sich Bleisulfid ausscheidet, wird weitere sechs Minuten
gekocht und dann auf 0 °C abgekuhlt. Das Bleisulfid wird am Besten mit
doppelt Ubereinander gelegtem Filterpapier abfiltriert und die leicht gelbe
Lésung durch langsame Zugabe von 20-26 ml Eisessig angesauert. Sofort fallt
das weiRe Produkt aus und kann abfiltriert werden. Es wird sechs mal mit
50 ml Eiswasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Das Produkt wird aus
Petrolether (50 — 70 °C) umkristallisiert.

Ausbeute: 2.70 g (0.018 mol) Literatur'”: 84 %
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66 % der Theorie

C7HsCIN

M: 152.01 g/mol

Schmelzpunkt: 103 °C Literatur”®: 104 — 105 °C

IR (KBr) / 9 [cm™:
3439 (aromatische CH-Valenzschwingungen und NH-Valenzschwingungen),

2114 (C=N-Valenzschwingung), 1600 (C=C Valenzschwingungen),
740 (1, 2 disubstituierter Aromat)

0,66

0,64 —
0,62
0,60 —

0,58 —

Transmission [%]

0,56 —

0,54

24+—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenlange [cm™]

Abbildung 35: IR-Spektrum von Substanz 20 b (KBr)

'H-NMRsgo (DMSO-d6/TMS) [ppm:
7.01 (m, 1H, H4), 7.21 (m, 1H, H3), 7.35 (m, 1H, H2), 7.44 (m, 1H, H1)
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740 7.30 720 710 700

Abbildung 36: 1H-NMR500 von Substanz 20 b (DMSO-d¢/TMS)

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur Uberein.

Versuch 4 a: Darstellung von o-Chlorphenylthioharnstoff 21 a

Ly CSNH:

Eine Lésung aus 12.75 g (0.11 mol) o-Chloranilin, 12 ml (0.11 mol) konz. HCI
und 100 ml Wasser werden zusammen mit 840 g (0.11 mol)
Ammoniumthiocyanat im 500 ml Kolben bei 90 °C fur eine Stunde erhitzt. Beim
Abkuhlen scheiden sich erste Kristalle aus. Die Losung wird fur weitere zwei
Stunden bei Raumtemperatur stehen gelassen und Ilangsam am
Rotationsverdampfer einrotiert. Der kristalline Rest wird fur vier Stunden auf
dem Wasserbad erhitzt, dann wird 150 ml Wasser hinzugegeben und erneut
auf 90 °C erwarmt. Nachdem sich das Gemisch auf 30 °C Raumtemperatur
abgekuhlt hat, wird das Rohprodukt filtriert. Die Kristallisation aus einem
Ethanol-Aceton-Wasser-Gemisch (3 ml:1ml:2mlprog) ergibt weilke

kristalline Nadeln.

Ausbeute: 10.00 g (0.054 mol) Literatur”: 11.50 g (0.061 mol)
54 % der Theorie

C7H7CIN,S

M: 185.65 g/mol

Schmelzpunkt: 142 °C Literatur’’"; 142 — 144 °C
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IR (KBr) / 9 [em™:
3342 — 3180 (aromatische CH-Valenzschwingungen und NH-Valenzschwing-
ungen), 1608 (C=C-Valenzschwingungen), 740 (1, 2 substituierter Aromat)
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Abbildung 37: IR-Spektrum von Substanz 21 a (KBr)

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur angegebenen

uberein.
Versuch 4 b: Darstellung von p-Chlorphenylcyanamid 21
NC~\H
1
3 2
Cl

5.00 g (0.027 mol) o-Chlorphenylthioharnstoff wird in 100 ml Wasser im 1 Liter
Zweihalskolben auf 100 °C erhitzt. Zu dieser Suspension gibt man vorsichtig
50 ml einer kochenden 85 %-igen KOH-LAsung hinzu. Schnellstméglich und
unter gutem Rihren wird die Losung dann mit einer heilden gesattigten Losung
von 1.18 g (0.030 mol) Blei(ll)acetat-Trihydrat versetzt. Das Reaktions-
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gemisch, aus dem sich Bleisulfid ausscheidet, wird weitere sechs Minuten
gekocht und dann auf 0 °C abgekuhlt. Das Bleisulfid wird am Besten mit
doppelt Ubereinander gelegtem Filterpapier abfiltriert und die leicht gelbe
Lésung durch langsame Zugabe von 20 - 26 ml Eisessig angesauert. Sofort
fallt das weiRe Produkt aus und wird abfiltriert. Es wird sechs mal mit 50 ml
Eiswasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Das Produkt wird aus
Petrolether (50 — 70 °C) umkristallisiert.

Ausbeute: 2.87 g (0.019 mol) Literatur”®: 75 %

70 % der Theorie

C7HsCIN,

M: 152.01 g/mol

Schmelzpunkt: 142°C Literatur: 142 —144 °C

IR (KBr)/ 9 [em™:

3142 — 3078 (aromatische CH-Valenzschwingungen und NH-Valenzschwing-
ungen), 2223 (C=N-Valenzschwingung), 1602 (C=C-Valenzschwingungen),
817 (1, 4 substituierter Aromat)
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Abbildung 38: IR-Spektrum von Substanz 21 b (KBr)
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'H-NMR 200 (DMSO-d6/TMS) [ppm:
7.33 (d, 2H, 8.83 Hz, H1, H2), 6.95 (d, 2H, 8.83 Hz, H3, H4), 8.06 (s, 1H, NH)

84 82 80 78 76 74 72 70 68 66

Abbildung 39: 1H-NMR200 von Substanz 21 b (DMSO-d¢/TMS)

MS (70 EV) m/z (%):
154 (M* + 2, 33), 152 (M*, 100), 127 (8), 125 (26), 113 (3), 111 (11), 101 (2),
99 (8), 90 (14), 89 (3), 75 (13)

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur GUberein.

Versuch 5: Darstellung von 3,5-Dimethyl-phenyl-cyanamid 22

NC.
NH

QL

5.00 g (0.023 mol) (3.5-Dimethyl-phenyl)-thioharnstoff wird in 100 ml Wasser
im 1 Liter Zweihalskolben auf 100 °C erhitzt. Zu dieser Suspension gibt man
vorsichtig 50 ml einer kochenden 85 %-igen KOH-Ldsung hinzu. Schnellst-
mdglich und unter gutem RUhren wird die Loésung dann mit einer heil3en
gesattigten Losung von 1.18 g (0.030 mol) Blei(ll)acetat-Trihydrat versetzt.
Das Reaktionsgemisch, aus dem sich Bleisulfid ausscheidet, wird weitere
sechs Minuten gekocht und dann auf 0 °C abgekuhlt. Das Bleisulfid wird am
Besten mit doppelt Ubereinander gelegtem Filterpapier abfiltriert und die leicht

gelbe Losung durch langsame Zugabe von 20 - 26 ml Eisessig angesauert.
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Sofort fallt das weiRe Produkt aus und wird abfiltriert. Es wird sechs mal mit
50 ml Eiswasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Das Produkt wird aus
Petrolether (50 — 70 °C) umkristallisiert.

Ausbeute: 2.08 g (0.014 mol) Literatur’: 65%

62 % der Theorie

CoH1oN2

M: 146.19 g/mol

Schmelzpunkt: 123 °C Literaturt’:; 121 — 122 °C

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur GUberein.

Versuch 6: Darstellung von 3-Dimethylamin-phenylcyanamid 23

Zu einer eiskalten Losung von 1.68 g (0.020 mol) Natriumhydrogencarbonat
und 2.09 g (0.010 mol) N,N-Dimethyl-benzen-1.3-diamin in 20 ml Wasser gibt
man langsam 1.05 g (0.001 mol) Bromcyan in 10 ml Wasser dazu. Die
Gasentwicklung beginnt sofort und endet nach ein paar Minuten. Nachdem
das Gemisch auf Raumtemperatur abgekunhlt ist, wird die Losung auf die Halfte
einrotiert. Ein weiler Feststoff fallt aus der kalten Lésung aus und wird aus

Ether umkristallisiert.

Ausbeute: 0.58 g (3.60 *10™ mol)
36 % der Theorie

CoH11N3

M: 161.20 g/mol
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IR (KBr) / 9 [cm™"]: 3400 - 3175 (aromatische CH-Valenzschwingungen), 2220

(C=N-Valenzschwingung), 1622 (C=C-Valenzschwingungen), 770 (1.3 disub-
stituierter Aromat)
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Abbildung 40: IR-Spektrum von Substanz 23 (KBr)
'H-NMRsgo (D20/TMS) [ppm]:
6.84 (m, 2H, H2, H4), 6.95 (m, 1H, H3), 7.34 (t, 1H, H3)
MS (70 EV) m/z (%):
162 (M* + 2, 11), 161 (M* + 1, 96), 160 (M* - 1, 100), 136 (6), 118 (6), 108
(10), 90 (5), 82 (12)

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur GUberein.

Versuch 7: Darstellung von 2-Phenylmalonnitril 24

NC.__CN

5 1

4 2
3

12.47 g (0.070 mol) 2-Phenylmalonamid werden mit 26.00 g (0.183 mol) di-

Phosphorpentoxid sublimiert. Das Olbad sollte dabei eine Temperatur von
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mind. 170 °C haben. Eine Umkristallisation ist nicht mehr erforderlich, da das

Produkt analysenrein erhalten wird.

Ausbeute: 7.46 g (0.053 mol) Literatur’”™: 71 %

75 % der Theorie

CoHsN>

M: 142.05 g/mol

Schmelzpunkt: 68 °C Literatur™: 68 — 69 °C

IR (KBr) / 8 [cm™]: 3175 (aromatische CH-Valenzschwingungen), 2256 (C=N-

Valenzschwingung), 1608 (C=C-Valenzschwingungen), 730 (monosub-
stituierter Aromat)
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Abbildung 41: IR-Spektrum von Substanz 24 (KBr)

"H-NMRsoo (MeOH-d4/TMS) [ppm]: 7.43 (m, 5H, H1-H5)
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Abbildung 42: "H-NMRs, von Substanz 24 (MeOH-D,/TMS)

3C-NMRsgo (MeOH-d4/TMS) [ppm]:

115 (1C), 129 (2C), 13(2C), 132 (1C)

MS (70 EV) m/z (%): 142 (M*, 16), 141 (100), 128 (2), 115 (10), 114 (10), 88
(2), 77 (4), 62 (1), 51 (3)

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur GUberein.

Versuch 8: Darstellung von 1-Naphtylmethansulfonamid 25

_SO,CH
HN S 273

6 1
L,
4 3
In einem 100 ml Zweihalskolben werden 1.40 g (9.790 mmol) 1-Naphtylamin in
20 ml Pyridin unter Argon-Atmosphare gelost. Es entsteht eine leicht gelbe
Losung, zu der 1.14 g (0.77 ml, 1.00 mol) Sulfonylchlorid zugespritzt wird. Die
orange LOsung wird, nachdem sie 16 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt

hat, in eine 10 %-ige HCI-L6ésung gegeben. Das Produkt fallt als weiller

Niederschlag aus und wird mit Ether gewaschen.

Ausbeute: 1.90 g (8.595 mmol) Literatur”:87 %
88 % d. Theorie

104



Experimentalteil

C11H11NOZS
M: 221.05 g/mol
Schmelzpunkt: 125 °C Literatur'’®: 125 — 126 °C

IR (KBr)/ 9 [cm™:
3444 (NH-Valenzschwingung), 3236 (CH-Valenzschwingung bei Aromaten),

1641 (NH-Deformationsschwingung), 1394 (CN-Valenzschwingung), 1157
(Sufonamide), 765 (monosubstituierter Aromat)
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Abbildung 43: IR-Spektrum von Substanz 25 (KBr)
'H-NMRsgo (DMSO-dg/TMS) [ppm]:
3.00 (s, 3H, CHs), 7.55 (m, 4H, H2, H3, H5, H6), 7.85 (m, 1H, H1), 7.95 (d, 1H,
H7), 8.26 (d, 1H, H4), 9.75 (s, 1H, NH)
MS (70 EV) m/z (%): 221 (M+, 23), 142 (77), 115 (100)

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur GUberein.
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Versuch 9: Darstellung von N-Phenylmethansulfonamid 26

-SO,CH
HN 2CH3

5 1
4 2

3

0.93 g (0.010 mol) frisch destilliertes Anilin wird mit 15 ml Isopropanol unter
Argon-Atmosphare kurz erwarmt. Danach wird die Lésung mit 1.14 g (0.010
mol) Methansulfonylchlorid vorsichtig versetzt und zwei Stunden unter
Ruckfluld gekocht. Man lasst kurz abkuhlen und gibt die Losung anschlie3end

auf Eiswasser. Das reine Produkt fallt sofort aus und kann abfiltriert werden.

Ausbeute: 1.62 g (9.474 mmol) Literatur'”®: 95 %
95 % der Theorie

C7HgNO,S

M: 171 g/mol

Schmelzpunkt: 100 °C Literatur””: 100 °C

IR (KBr) / 9 [cm™:
3259 (aromatische CH-Valenzschwingungen und NH-Valenzschwingung),
1597 (C=C-Valenzschwingungen), 1398 - 1327 (Sulfonamide), 730 (mono-

substituierter Aromat)
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Abbildung 44: IR-Spektrum von Substanz 26 (KBr)

'H-NMRsoo (DMSO-ds/TMS) [ppm]:
2.80 (s, 3H), 6.95 (t, 1H, H3), 7.09 (d, 2H, H1, H5), 7.19 (t, 2H, H4, H2)

Abbildung 45: 'H-NMRso, von Substanz 26 (DMSO-d¢/TMS)

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur Gberein.
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Versuch 10: Darstellung von N-(3-Methylsulfonylamin-phenyl)-methansulfon-
amid 27

H3CO,S.
NH

4 1
3 \-SO2CHs

2 H

1.48 g (0.014 mol) 1.3-Aminbenzol werden in 15 ml Pyridin unter Argon-
Atmosphare gelost. Anschliefend wird tropfchenweise 4.22 g (0.037 mol,
2.11 ml) Methansulfonylchlorid dazugegeben und 16 Stunden bei Raum-
temperatur gerthrt. Die Losung wird in eine 10 -%ige HCI-L6ésung gegeben.
Dabei fallt das Produkt aus und kann abfiltriert werden. Es wird mit

Diethylether umkristallisiert.

Ausbeute: 3.36 g (0.013 mol) Literatur"®: 97 %

93 % der Theorie

M: 264.32 g/mol

CgH12N204S,

Schmelzpunkt: 215 °C Literatur”® 215 - 217 °C

IR (KBr) / 9 [cm™:

3234 - 3020 (aromatische CH-Valenzschwingungen und NH-Valenzschwin-
gungen), 1616 (C=C-Valenzschwingungen), 770 (1.3 disubstituierter Aromat)
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Abbildung 46: IR-Spektrum von Substanz 27 (KBr)
'H-NMRsgo (DMSO-dg/TMS) [ppm]:

3.00 (s, 6H, CH3-Gruppen), 6.93 (dd, 2H, J = 8.197 Hz, H4, H2), 7.13 (t, 1H, J
= 2,207 Hz, H1), 7.29 (t, 1H, J = 8.197 Hz, H3)

L—

730 720 7.10 7.00 6.90 6.80

Abbildung 47: '"H-NMR5,, von Substanz 27 (DMSO-d¢/TMS)

3C-NMRsgo (DMSO-dg/TMS) [ppm]:

20.22 (1C, SO,CH3-Gruppe), 20.50 (1C, SO,CHs3-Gruppe), 50.34 (1C, CHs-
Gruppe), 130.12 (1C) + 131.21 (1C) + 131.43 (1C, Nr. 1, 2, 3), 135.44 (1C) +
136.34 (1C) + 137.11 (1C, substituierte C-Aromaten)

MS (70 EV) m/z (%):

342 (2), 263 (40), 185 (38), 158 (9), 122 (10), 106 (62)

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur GUberein.
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Versuch 11: Darstellung von  N-(5-Methansulfonylamin-2-methyl-phenyl)-

methansulfonamid 28

0
O//S\NH
4\©\1 o
[~
3 NS0
2 Hy

1.20 g (9.836 mmol) 4-Methyl-1.3-diaminbenzol wird bei Raumtemperatur und
unter Argon-Atmosphare in 20 ml Pyridin gelost . Danach wird die Losung
vorsichtig mit 2,20 g (0.019 mol, 1.54 ml) Methansulfonylchlorid versetzt. Es
wird weitere 16 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt, bevor die Losung in
10 -%ige Salzsaureldsung gegeben wird. Da kein Niederschlag ausfallt, wird
das Produkt zweimal mit je 50 ml Ethylacetat extrahiert und Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird langsam am
Rotationsverdampfer einrotiert, bis ein dliges Produkt Ubrig bleibt. Dieses wird
in Chloroform aufgenommen. Nach ein paar Sekunden fallt das reine Produkt

als weiler Niederschlag durch kalte Kristallisation aus.

Ausbeute: 1.32 g (4.748 mmol)
49.00 % der Theorie
CoH14N204S;

M: 278.04 g/mol
Schmelzpunkt: 130 °C

IR (KBr) / 9 [cm™:

3000 — 3400 (aromatische CH-Valenzschwingungen, NH- Valenzschwing-
ungen), 1616 + 1504 (C=C-Valenzschwingungen), 1327 (Sulfonamidgruppe),
1112 (CN-Valenzschwingung)
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Abbildung 48: IR-Spektrum von Substanz 28 (KBr)

"H-NMR200 (DMSO-dg/TMS) [ppm]:
2.25 (s, 3H, H4), 2.90 (d, 6H, J = 3.514, SO,CH3-Gruppe), 7.10 (dd, 1H, J =
8.031, H3), 7.20 (m, 2H, H1, H2), 9.20 (s, 1H, NH), 9.62 (s, 1H, NH)

1
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Abbildung 49: 'H-NMR;0, von Substanz 28 (DMSO-d¢/TMS)

MS (70 EV) m/z (%): 278 (M*, 85), 199 (75), 120 (100), 93 (66)
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Versuch 12: Darstellung von N-(3-dimethylaminphenly)-methansulfonamid 29

H.CO,S.
3¥2PSNH

0.20 g (0.100 mmol) N,N-Dimethyl-m-phenylendiamin wird in 20 ml absolutem
Isopropanol gelost. Nachdem mit 0.11 g (0.100 mmol) Methansulfonylchlorid
unter Argon-Atmosphare versetzt wird, kocht die Losung noch ca. zwei
Stunden unter Ruckflul3. Dabei fallt das Hydrochlorid des Sulfonamids als
Niederschlag aus und kann abfiltriert werden. Das Produkt wird aus

Isopropanol umkristallisiert und man erhalt farblose Kristalle.

Ausbeute: 0.16 g (0.748 mmol) Literatur”: keine Angabe
80 % der Theorie

CgH14N202S

M: 214.08 g/mol

Schmelzpunkt: 175 °C Literatur'’®: 175 °C

'H-NMR200 (DMSO-dg/TMS) [ppm]:

2.50 (s, 3H, Methansulfongruppe), 3.10 (s, 6H, (N-CH3)-Gruppe), 7.25 (s, 1H,
H1), 7.48 (m, 3H, H2, H3, H4)

MS (70 EV) m/z (%):

429 (2M* + H, 2), 215 (M" + H, 100), 154 (71), 136 (73), 80 (41)

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur GUberein.
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Versuch 13: Darstellung von 3-Methoxy-N-Phenylmethansulfonamid 30

H3CO,S
36025\ H

2.40 g (0.020 mol, 2.18 ml) 3-Methoxyanilin wird unter Argon-Atmosphare mit
20ml  Pyridin  gelést und dann mit 2.30g (0.020 mol, 1.54 ml)
Methansulfonylchlorid versetzt. Die Lésung wird bei 140 °C Badtemperatur
zwei Stunden unter RuckfluR gekocht, bevor sie in Eiswasser gegeben wird.
Man erhalt die organische Phase als braunes oliges Produkt zurtck. Dieses
wird ca. 10 Min. mit Ligroin (60 —80 °C) unter Ruckflul gekocht. Beim
Abkuhlen fallt das Produkt als dunkler Kristall aus.

Ausbeute: 3.53 g (0.018 mol) Literatur®: 38 %
90 % der Theorie

CgH11NO3S

M: 201.05 g/mol

Schmelzpunkt: 67 °C Literatur®®: 67.5 °C

IR (KBr)/ 9 [cm™:

3286 — 3009 (aromatische CH-Valenzschwingung, NH- und OH-Valenz-
schwingung), 1606 (NH-Deformationsschwingung), 1498 (C=C-Valenz-
schwingung bei Aromaten), 1321 (Sulfonamide), 1147 (CO-Valenz-
schwingungen), 1039, 985, 850 (1.3 disubstituierter Aromat)
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Abbildung 50: IR-Spektrum von Substanz 30 (KBr)

"H-NMR200 (CDCIl3/TMS) [ppm]:
3.0 (s, 3H, SO,CHs), 3.80 (s, 3H, OCHs3), 6.80 (m, 2H, H2, H4), 7.25 (t, 1H,
H3), 7.50 (s, 1H, H1)
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Abbildung 51: 'H-NMR;9, von Substanz 30 (CDCI;/TMS)

25
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MS (70 EV) m/z (%):
201 (M, 70), 170 (1), 122 (100) 107 (18), 95 (59), 79 (55)

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur Uberein.

Versuch 14: Darstellung von 3-Hydroxy-N-Phenylmethansulfonamid 31

H ~
3CO2S.

3 OH

2

2.20g (0.020 mol) 3-Aminphenol wird in 20 ml Pyridin unter Argon-
Atmosphare geldost und mit 2.5 g (0.022 mol, 1.54 ml) Methansulfonylchlorid
versetzt. Die Losung farbt sich rot und es wird weitere 16 Stunden bei
Raumtemperatur gerthrt. Anschlielend wird die Losung in 10 —%ige Salz-
saureldosung gegeben und je dreimal mit 60 ml Essigester extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden auf 20 ml eingeengt. Aus dem Rest
des Losungsmittels scheidet sich das Produkt als eine Kristallmasse aus und
wird aus Benzol umkristallisiert. Bleibt ein dliges Produkt zurlck, so wird diese
erneut mit Ethylacetat aufgenommen. Nach ein paar Stunden sollte sich dann

die Kristallmasse abscheiden.

Ausbeute: 1.81 g (9.700 mmol) Literatur®':48 %
48 % der Theorie

C7HoNO3S

M: 187.22 g/mol

Schmelzpunkt: 60 °C Literatur®: 62 °C

IR (KBr)/ 9 [cm™:

3280 - 3005 (aromatische CH-Valenzschwingungen, NH- und OH-Valenz-
schwingungen), 1606 (C=C-Valenzschwingungen), 1327 (Sulfonamidgruppe),
1287 (CN-Valenzschwingung), 781 (1.3 disubstituierter Aromat)
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Abbildung 52: IR-Spektrum von Substanz 31 (KBr)

'H-NMRsgo (DMSO-dg/TMS) [ppm]:

2.95 (s, 3H, SO,CHs-Gruppe), 6.50 (dd, 1H, J = 7.882Hz, H2), 6.69 (dd, 1H,
J =7.882 Hz, H4), 6.71 (t, 1H, J = 2.207 Hz, H4), 7.10 (t, 1H, J = 8.197 Hz,
H3)

Abbildung 53: '"H-NMR5,, von Substanz 31 (DMSO-d¢/TMS)

3C-NMRsgo (DMSO-dg/TMS) [ppm]:

20.23 (1C, CHa-Gruppe), 121.21 (1C) + 126.33 (1C) + 127.22 (1C) + 128.22
(1C, Nr. 1, 2, 3, 4), 137.22 (1C, C-NH), 144.75 (1C, C-OH)

MS (70 EV) m/z (%): 187 (M*, 1), 108 (3), 88 (6)
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Versuch 15: Darstellung von 3-Methansulfonamid-4-methoxyanilin 32

H3CO,S .
N

i@l

2

2.40 g (0.020 mol) 3.5-Dimethyl-phenylamin werden unter Argon-Atmosphare
in 20 ml Isopropanol bei Raumtemperatur geldst und mit 2.30 g (0.020 mol,
1.54 ml) Methansulfonylchlorid versetzt. Es wird weitere 16 Stunden bei
Raumtemperatur geruhrt, bevor die Losung in Eiswasser gegeben wird. Das
Produkt fallt sofort als weilRer Niederschlag aus und wird mit Wasser

gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 3.55 g (0.018 mol) Literatur®!: 91 %

90 % der Theorie

CoH13NO,S

M: 199.27 g/mol

Schmelzpunkt: 106 °C Literatur®: 105.5 — 106 °C

IR (KBr) / 9 [cm™:

3000 - 3500 (aromatische CH-Valenzschwingungen, NH-Valenzschwin-
gungen), 1608 (C=C-Valenzschwingungen), 1325 (Sulfonamidgruppe), 1136
(CN-Valenzschwingung),
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Abbildung 54: IR-Spektrum von Substanz 32 (KBr)
'H-NMR200 (DMSO-de/TMS) [ppm]:
2.31 (s, 6H, CH3), 2.95 (s, 3H, SO,CH?3), 6.80 (s, 1H, H2), 6.92 (s, 2H, H1, H3)

JUJ o
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Abbildung 55: "H-NMR,9, von Substanz 32 (DMSO-d¢/TMS)

MS (70 EV) m/z (%): 199 (M*, 41), 120 (100), 93 (22), 77 (15)

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur Gberein.
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Versuch 16 a: Darstellung von N-(2-methyl-5-nitro-phenyl)-

methansulfonamid 33 a

4
. H CHj
H;CO,S”~ 1
3 2
NO,

500 g (0.033 mol) 2-Methyl-5-nitro-phenylamin werden unter Argon-
Atmosphare und unter leichtem Erwarmen in 50 ml Isopropanol geldst. Nach
vorsichtiger Zugabe von 4.20 g (0.037 mol) Methansulfonylchlorid wird zwei
Stunden unter Ruckfluss gekocht. Das Produkt fallt beim Abkuhlen aus und

wird aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 5.00 g (0.022 mol) Literatur®: 66 %

74 % der Theorie

CsH10N204S

M: 230.04 g/mol

Schmelzpunkt: 146 °C Literatur’®): 146 — 147 °C

'H-NMRsgo (DMSO-de/TMS) [ppm]:

2.43 (s, 3H, H5), 3.09 (s, 3H, H4), 7.50 (d, 1H, J = 8.512 Hz, H1), 8.00 (dd, 1H,
J =8.512 Hz, H2), 8.19 (dd, 1H, J = 2.207 Hz, H3)

MS (70 EV) m/z (%):230 (M*, 18), 152 (100), 106 (66), 77 (49)

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur Uberein.
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Versuch 16 b: Darstellung von N-(5-amin-2-methyl-phenyl)-

methansulfonamid 33 b

4
5 N 1
H;3CO,S
3 2
NH,

In einem 2-Halskolben werden mit Ruckflusskihler und gutem Ruhrer 4.00 g
(0.017 mol) N-(5-nitro-2-methy-phenyl)-methansulfonamid mit 3.00g
(0.055 mol) Eisenpulver und 100 ml 50 %-igem Ethanol versetzt. Das Gemisch
wird auf dem Olbad auf 60 — 80 °C erhitzt und dabei gut geriihrt. Dann gibt
man besonders vorsichtig eine Losung bestehend aus 4 ml konz. Salzsaure in
15 ml 50 %-igem Ethanol dazu. Es wird weitere zwei Stunden unter Ruckflu
gekocht. Die heilde Losung wird mit 15 %-iger Kaliumhydroxid-Lésung auf pH 8
gebracht. Dann wird Uber Celite 554 abfiltriert und der Feststoff mit heiler
50 %-iger Ethanollésung in 30 ml Portionen gewaschen. Das Filtrat wird mit
ungefahr 42 ml 6 M Schwefelsdure angesauert. Beim Abklhlen scheidet sich
das Produkt langsam aus und wird abfiltriert. Das Produkt wird mit 25 ml
absolutem Ethanol gewaschen und an der Luft fur ca. zwei Stunden

getrocknet.

Ausbeute: 0.52 g (2.605 mmol) Literatur®: 15.30

15 % der Theorie

CgH12N202S

M: 200.06 g/mol

Schmelzpunkt: 174 °C Literatur®: 173 - 173.5°C

IR (KBr)/ 9 [em™:

3400 - 3000 (aromatische CH-Valenzschwingungen, NH-Valenzschwin-
gungen), 1629 (C=C-Valenzschwingungen), 1307 (Sulfonamidgruppe), 1157
(CN-Valenzschwingung),
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Abbildung 56: IR-Spektrum von Substanz 33 b (KBr)

"H-NMR200 (DMSO-dg/TMS) [ppm]:

2.30 (s, 3H, H5), 3.55 (s, 3H, H4), 7.10 (m, 2H, H1, H2), 7.30 (d, 1H, J = 2.207
Hz, 3H)
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Abbildung 57: "H-NMRg, von Substanz 33 b (DMSO-ds/TMS)
MS (70 EV) m/z (%):
200 (M*, 16), 199 (37), 183 (3), 167 (3), 153 (2), 120 (100), 93 (41), 77 (15)

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur Gberein.
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Versuch 17 a: Darstellung von N-(5-nitro-2-methoxy-phenyl)-

methansulfonamid 34 a

5
.S0O,CH
4 pN -2t s
3
5 TNO;

4.20 g (0.025 mol) 2-Methoxy-5-nitroanilin werden unter Argon-Atmosphare in
20 ml Pyridin gelést und vorsichtig mit 3.50 (0.031 mol, 2.36 ml) Methan-
sulfonylchlorid versetzt. AnschlieBend lasst man eine halbe Stunde unter
EiskUhlung rihren und weitere vier Stunden bei Raumtemperatur. Die Losung
wird auf Eiswasser gegeben und das Produkt abfiltriert. Der Niederschlag wird

aus Methanol umkristallisiert.

Ausbeute: 5.56 g (0.021 mol) Literatur’®: keine Angabe
85 % der Theorie

CgH10N205S

M: 264.03 g/mol

Schmelzpunkt: 158 °C Literatur®®: 158 °C

"H-NMR200 (DMSO-dg/TMS) [ppm]:

3.05 (s, 3H, H5), 4.00 (s, 3H, H4), 7.30 (d, 1H, J = 8.784 Hz, H3), 8.15 (m, 2H,
H1, H2)

MS (70 EV) miz (%):

249 (M* + 15, 3), 232 (3), 196 (5), 167 (100), 122 (53), 93 (28)

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur Gberein.
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Versuch 17 b: Darstellung von N-(5-amin-2-methoxy-phenyl)-

methansulfonamid 34 b

5
_SO,CH
. - S02CHs
1
3 57 NH,

In einem Zweihalskolben werden mit Ruckflusskuhler und gutem Ruhrer 0.66 g
(2.5 mmol)  N-(5-Nitro-2-methoxy-phenyl)-methansulfonamid mit 0.42 g
(7.521 mmol) Eisenpulver und 50 ml 50 %-igem Ethanol versetzt. Das
Gemisch wird auf dem Olbad auf 60 — 80 °C erhitzt und dabei gut geriihrt.
Dann gibt man besonders vorsichtig eine Losung bestehend aus 4 ml konz.
Salzsaure in 15 ml 50 %-igem Ethanol dazu. Es wird weitere zwei Stunden
unter Ruckfluld gekocht. Die heiRe Losung wird mit 15 %-igem Kaliumhydroxid-
Lésung auf pH 8 gebracht. Dann wird Uber Celite 554 abfiltriert. Der Feststoff
wird mit heilRer 50 %-iger Ethanollosung in 30 ml Portionen gewaschen. Das
Filtrat wird mit ungefahr 42 ml 6 M Schwefelsaure angesauert. Beim Abkuhlen
scheidet sich das Produkt langsam aus und kann abfiltriert werden. Das
Produkt wird mit 25 ml absolutem Ethanol gewaschen und an der Luft fur ca.

zwei Stunden getrocknet.

Ausbeute: 0.40 g (1.852 mmol) Literatur®: keine Angabe
74 % der Theorie

CsH12N203S

M: 216 g/mol

Schmelzpunkt: 124 °C Literatur®®: 121°C

IR (KBr) / 9 [cm™:
3000 — 3300 (aromatische CH-Valenzschwingungen, NH- Valenzschwing-
ungen), 1603 + 1589 (C=C-Valenzschwingungen), 1317 (Sulfonamidgruppe),

123



Experimentalteil

1250 (C-O-Valenzschwingung in Arylalkylethern), 1084 (CN-Valenz-
schwingung)
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Abbildung 58: IR-Spektrum von Substanz 34 b (KBr)

'H-NMR2g0 (CDCI3/TMS) [ppm]:
3.05 (s, 3H), 4.00 (s, 3H), 7.40 (d, 1H, J = 8.784 Hz, H3), 8.15 (m, 2H, H1, H2),
9.50 (s, 2H, NHy)
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Abbildung 59: "H-NMR_¢, von Substanz 34 b (CDCI;/TMS)
MS (70 EV) m/z (%):
216 (M", 8%), 201 (4%), 123 (3%), 110 (6%), 96 (40), 79 (55), 52 (100)
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen
uberein.
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Versuch 18: 4-(4-Dimethylamino-phenylimino)-4 H-naphthalen-1-yliden-

cyanamid 38

Im 250 ml Dreihalskolben wird 0.20 g (0.59 mmol) 1-Naphtylcyanamid in 20 ml
10 %-iger NaOH-L6sung vorgelegt. Anschliel3end tropft man parallel bei 5 °C
eine Losung aus 1.24 g (2.97 mmol) N,N-Dimethyl-p-aminoanilindihydrochlorid
in 25 ml Wasser gelost und eine Losung aus 1.34g (2.95 mmol)
Ammoniumperoxidisulfat in 25 ml Wasser geldst hinzu. AnschlieRend wird flr
weitere 30 Min. bei 5°C geruhrt. Das dunkle Produkt wird abfiltriert, mit
Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Zum Schluss wird das Produkt
Uber Kieselgel 60 (0.040 — 0.063 mm) mit Chloroform als Laufmittel
saulenchromatographisch gereinigt. Die grine Fraktion wird eluiert und aus

Methanol umkristallisiert.

Ausbeute: 0.17 g (0.57 mmol) Literatur®®172 %

90 % der Theorie

C1oH16N4

M: 300.14 g/mol

Schmelzpunkt: 99 — 102 °C Literatur®100 — 104 °C

IR (KBr)/ 8 [cm™]:
3059 (C-H-Valenzschwingung), 2222 (C=N-Valenzschwingung), 1563 (C=C-
Valenzschwingung), 1551 (C-N-Valenzschwingung) , 1508 (C=C-Valenz-

schwingung)
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Abbildung 60: IR-Spektrum von Substanz 38 (KBr)
'H-NMRsoo-Spektrum (CDCls/TMS) [ppm]: siehe Tabelle 2
MS (70 EV) m/z (%): M* 300 und M*-15: 285
Amax CHCI3[nm] (log €) = 334 (4.12), 686 (4.36) (siehe Abbildung 17)

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur angegebenen

Uberein.

Versuch 19: Darstellung von 4-[5-Amin-1-(2-hydroxy-ethyl)-1H-pyrazol-4-
ylimin]-4H-naphthalen-cyanamid 39

0.20 g (1.190 mmol) 1-Naphtylcyanamid wird in 25 ml Ethanol suspendiert.
Durch die Zugabe von 15 ml 1%-iger NaOH-LOsung entsteht eine farblose
Lésung, die im Eisbad auf 5 °C abgekuhlt wird. Dann wird jeweils parallel aus

zZwei Tropftrichtern eine Lésung aus 1.34 g (5.872 mmol)
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Ammoniumperoxodisulfat in 20 ml Wasser und eine Losung aus 0.48 g
(2.000 mmol) Pyrazol 16 in 20 ml Wasser hinzugetropft. Die rote Farbbildung
beginnt sofort. Es wird noch eine halbe Stunde bei Raumtemperatur
weitergeruhrt. Der ausgefallene Feststoff kann abfiltriert werden und solange

mit Wasser gewaschen, bis die Waschldésung farblos wird.

Ausbeute: 0.23 g (0.751 mmol);
63 % der Theorie

C16H14NsO

M: 306.12 g/mol

Schmelzpunkt: 203 °C

IR (KBr)/ 9 [cm™:
3500 - 3000 (C-H wund N-H-Valenzschwingungen), 2239 (C=N-Valenz-

schwingung), 1563 + 1508 (C=C-Valenzschwingungen), 1588 (C-N-Valenz-
schwingung),
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Abbildung 61: IR-Spektrum von Substanz 39 (KBr)

"H-NMRso0 (DMSO-dg/TMS) [ppm]:
3.71 (t, 2H, H8, H9), 4.05 (t, 2H, H10, H11), 7.25 (d, 1H, 10.10 Hz, H2 oder
H1), 7.45 (s, 2H, H12), 7.55 (t, 1H, H6), 7.75 (t, 1H, H3), 8.01 (s, 1H, Pyrazol-
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H7), 8.09 (d, 1H, 9.77 Hz, H2 oder H1), 8.25 (d, 1H, 8.20 Hz, H3), 8.90 (d, 1H,
8.20 Hz, H6)

LN L B O B A
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Abbildung 62: "H-NMRs,, von Substanz 39 (DMSO-dg¢/TMS)

8.0 78 7.6 74 72 7.0 68

3C-NMRsgo (DMSO-dg/TMS) [ppm]:

50.22 (1C, CHy), 50.89 (1C, CHs), 60.32 (1C, CH,), 120.24 (1C) + 123.21 (1C)
+ 125.46 (1C, Nr. 7 und C-Pyrazol), 114.32 (1C, CN), 126.87 (1C) + 127.84
(1C, Nr. 3 + 6), 132.76 (1C) + 133.43 (1C, Aromaten-C), 134.29 (1C) + 134. 87
(1C, Nr. 4, 5), 138.18 (1C) + 138, 23 (1C, Nr. 1, 2), 143.21 (1C, C=N), 184.22
(C=NCN)

MS (70 EV) m/z (%): 308 (M*+2, 12), 306 (M*, 1), 283 (100), 248 (27)

Amax EtOH (log €): 601 nm (4.18)
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Versuch 20: Darstellung von 4-(4-Hydroxy-2-methyl-phenylimin)-4 H-
naphthalen-1-yliden-cyanamid 40

0.20 g (1.190 mmol) 1-Naphtylcyanamid wird in 25 ml Ethanol suspendiert.
Durch die Zugabe von 15 ml 1%-iger NaOH-Losung entsteht eine farblose
Lésung, die im Eisbad auf 5 °C abgekuhlt wird. Dann wird jeweils parallel aus
zwei  Tropftrichtern eine Losung aus 134 g (5.872 mmol)
Ammoniumperoxodisulfat in 20 ml Wasser und eine Losung aus 0.74 g ( 6.016
mmol) Oxyrot in 20 ml Ethanol hinzugetropft. Die violette Farbbildung beginnt
sofort. Es wird noch eine halbe Stunde bei Raumtemperatur weitergerihrt. Der
ausgefallene Feststoff kann abfiltriert werden und solange mit Wasser

gewaschen, bis die Waschldsung farblos wird.

Ausbeute: 0.11 g (0.383 mmol)
32 % der Theorie

C1sH13N30

M: 287.11 g/mol
Schmelzpunkt: 112 °C

IR (KBr) / 9 [cm™:
3450 -3000 (C-H , OH und N-H-Valenzschwingungen), 2177 (C=N-Valenz-
schwingung), 1593+ 1498 (C=C-Valenzschwingungen, 1590 (C-N-Valenz-

schwingungen)
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Abbildung 63: IR-Spektrum von Substanz 40 (KBr)

1H-NMRsoo (CDCl3/TMS) [ppm]:

2.26 (3H, s, -CH3, H10), 6.55 (1H, d, o-H Benzylteil ,J = 8.51 Hz, H7), 6.72
(1H, dd, o-H Benzylteil, J = 8.51 Hz, H8), 6.84 (1H, d, m-H Benzylteil, J = 3.10
Hz, H9), 7.42 (2H-Chinon, q, H1, H2), 7.50 (1H-Napthylaromat, t, H5), 7.80
(1H-Napthylaromat, t, H4), 8.39 (1H-Napthylaromat, d, H3), 8.59 (1H-
Napthylaromat, d, H6)

BC-NMRsgo (DMSO-dg/TMS) [ppml:

50.89 (1C, CHs), 114.32 (1C, CN), 126.87 (1C) + 127.84 (1C, Nr. 3 + 6),
130.65 (1C) + 130.99 (1C) + 132.45 (1C, Nr. 7, 8, 9), 132.76 (1C) + 133.43
(1C, Aromaten-C), 134.29 (1C) + 134. 87 (1C, Nr. 4, 5), 135.37 (1C) + 135.84
(1C) + 136.32 (1C, C-OH, C-CH3j, C-N), 138.18 (1C) + 138, 23 (1C, Nr. 1, 2),
143.21 (1C, C=N), 184.22 (C=NCN)

MS (70 EV) m/z (%): 287 (M", 100), 27 (-OH, 3.5), 246 (-CHj3, -CN, 20)

Amax EtOH (log €): 348nm (3.78), 591 nm (3.60) (siehe Abbildung 17)
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Versuch 21: Darstellung von 4-(4-Amin-3-methyl-phenylimin)-4H-naphthalen-
1-yliden-cyanamid 41

0.20 g (1.190 mmol) 1-Naphtylcyanamid wird in 25 ml Ethanol suspendiert.
Durch die Zugabe von 15 ml 1%-iger NaOH-L6sung entsteht eine farblose
Losung, die im Eisbad auf 5 °C abgekuhlt wird. Dann wird jeweils parallel aus
zwei Tropftrichtern eine Lésung aus 1.34 g (5.872 mmol)
Ammoniumperoxodisulfat in 20 ml Wasser und eine Ldésung aus 1.31g
(5.955 mmol) p-Toluylendiamsulfat in 20 ml Wasser hinzugetropft. Die blaue
Farbbildung beginnt sofort. Es wird noch eine halbe Stunde bei
Raumtemperatur weitergerthrt. Die Farbe andert sich nach Violett. Der
ausgefallene Feststoff kann abfiltriert werden und solange mit Wasser

gewaschen, bis die Waschlésung farblos wird.

Ausbeute: 0.10 g (0.424 mmol)
35.6 % der Theorie

C1gH1aN4

M: 286.12 g/mol
Schmelzpunkt: 203 °C

IR (KBr):
3450 -3000 (C-H und N-H-Valenzschwingungen), 2177 (C=N-Valenz-
schwingung), 1587 + 1490 (C=C-Valenzschwingungen, 1588 (C-N-Valenz-

schwingungen)
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Abbildung 64: IR-Spektrum von Substanz 41 (KBr)
"H-NMRs00 (CDCI5/TMS) [ppm]:
2.10 (3H, s, Methyl-H, H10), 6.71 (3H, m, Ar-H, H7, H8, H9), 7.38 (2H, m,
Chinon-H, H1, H2), 7.59 (1H, t, Naphtyl-H, H6), 7.71 (1H, t, Napthyl-H,H3),
8.32 (1H, d, Naphtyl-H, H5 oder H6), 8.50 (1H, d, Naphtyl-H, H5 oder H6)
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Abbildung 65: 1H-NMR500 von Substanz 41 (CDCI;/TMS)
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BC-NMRsgo (DMSO-dg/TMS) [ppml:

50.64 (1C, Nr. 10), 114.52 (1C, CN), 126.87 (1C) + 127.54 (1C, Nr. 3 + 6),
130.32 (1C) + 130.85 (1C) + 132.45 (1C, Nr. 7, 8, 9), 132.76 (1C) + 133.43
(1C, Aromaten-C), 134.29 (1C) + 134. 87 (1C, Nr. 4, 5), 135.37 (1C) + 135.84
(1C) + 136.32 (1C, C-OH, C-CHs;, C-N), 138.18 (1C) + 138, 45 (1C, Nr. 1, 2),
143.21 (1C, C=N), 184.32 (C=NCN)

MS (70 EV) m/z (%):286 (M*, 100), 271 (-CHs, 7), 262 (-CN, 10)

Amax EtOH (log €): 348 nm (3.78), 682 nm (4.05) (siehe Abbildung 17)

Versuch 22: Darstellung von 2-[4-(4-Dimethylamin-phenylimin)cyclohexa-2,5-

dienyliden]malonnitril 48

NC.__CN

.,

0.20 g (1.408 mmol) 2-Phenyl-malon-nitril und 0.60 g (2.871 mmol) N,N-
dimethyl-p-aminoanilindihydrochlorid werden zuerst mit 20 ml (0.20 g, 0.015
mol)  NaOH-Lésung versetzt und anschlieBend mit 10 %—iger
Natriumhypochloritldsung (5.25 g, 0.071 mol) versetzt. Die Losung wird zehn
Minuten bei Raumtemperatur gerthrt. Das Produkt wird mit Chloroform
extrahiert und mit Wasser gewaschen. Das Losungsmittel wird am
Rotationsverdampfer entfernt, so dass ein roter Feststoff erhalten bleibt. Es
wird mit Chloroform als Laufmittel auf Kieselgel 60 (0.040 — 0.063 mm der

Firma Merck) gesault. Das Produkt wird aus der roten Fraktion eluiert.
Ausbeute: 0.20 g (0.730 mmol) Literatur®®!: 47 %

50 % der Theorie
C17H1aN4
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M: 274,12 g/mol
Schmelzpunkt: 108 °C Literatur’®: 107 — 107.5 °C

IR (KBr) / 9 [cm™: 2223 (C=N-Valenzschwingung), 1603 (C-N-Valenz-
schwingung), 1515 (C=C)
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Abbildung 66: IR-Spektrum von Substanz 48 (KBr)

'H-NMR2g0 (CDCIl3/TMS) [ppm]:
3.10 (6 H, s, Methylgruppen), 6.80 (2H, d, J = 9.0 Hz, Ar-H), 7.55 (4 H, m,
Chinon-H und Ar-H), 8.19 (2H, m, Chinon-H)
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Abbildung 67: 1H-NMR200 von Substanz 48 (CDCI;/TMS)
MS (70 EV) m/z (%):
276 (M*+2, 2), 249 (62), 223 (5), 207 (9), 135 (100), 119 (15), 104 (15), 77
(40), 65 (14)
Amax CHCI3 (log €): 306 nm (3.91), 468 nm (4.38)

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur Gberein.

Versuch 23: Darstellung von N-[4-(4-Dimethylamin-phenylimin)-4H-naphtalen-

1yliden]-methansulfonamid 49

) Hs 13
\-SOCHa

0.20 g (0.904 mmol) 1-Naphtylsulfonamid werden in einem 100 mi
Dreihalskolben in 15 ml Ethanol gelost und mit 10 ml 1 %-iger NaOH-LA6sung

versetzt. Die Losung wird im Eisbad auf 5 °C abgekuhlt und unter kraftigem
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Ruhren parallel aus je zwei Tropftrichtern mit je 0.40 g (1.913 mmol) N,N-
Dimethyl-p-aminoanilindihydrochlorid in 15 ml Wasser gelést und 0.40 g (1.754
mmol) Ammoniumperoxodisulfat versetzt. Es wird eine weiter halbe Stunde
bei 5 °C geruhrt und der ausgefallene Niederschlag abgesaugt. Das Produkt

wird solange mit Wasser gewaschen, bis das Waschwasser farblos ist.

Ausbeute: 0.064 g (0.1813 mmol)
20 % d. Theorie

C19H19N302S

M: 353.12 g/mol

Schmelzpunkt: 126 °C (Zersetzung)

IR (KBr) / 9 [cm™]: 3200 (CH-Valenzschwingung bei Aromaten), 1587 (C=C-

Valenzschwingung), 1394 (CN-Valenzschwingung), 1180 (Sufonamide), 873
(disubstituierter Aromat)
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Abbildung 68: IR-Spektrum von Substanz 49 (KBr)

"H-NMR200 (CDCI5/TMS) [ppmi:

3.10 (s, 6H, C-(CHs),, H11 H12), 3.25 (s, 3H, CHs H13), 6.80 (d, 2H, Phenyl,
H7, H8), 7.10 (d, 2H, Phenyl, H9, H10), 7.35 (d, 2H, H1), 7.69 (m, 2H, H5, H6),
7.89 (d, 1H, H2), 8.39 (dd, 1H, H3), 8.60 (dd, 1H, H6)

136



Experimentalteil

Abbildung 69: 1H-NMR200 von Substanz 49 (CDCI;/TMS)

3C-NMRsgo (DMSO-dg/TMS) [ppm]:

25.23 (1C, Nr. 13), 48.32 (1C) + 50.54 (1C, Nr. 11, 12); 125.67 (1C) + 127.63
(1C, Nr. 3 + 6), 130.32 (1C) + 130.85 (1C) + 132.45 (1C) + 133.34 (1C, Nr. 7,
8, 9, 10), 132.76 (1C) + 133.43 (1C, Aromaten-C), 134.29 (1C) + 134. 87 (1C,
Nr. 4, 5), 134.54 (1C, C-N(CHs)y), 138.18 (1C) + 138, 45 (1C, Nr. 1, 2), 143.21
(1C, C=N), 160.34 (1C, N-C-Entwickler), 184.32 (C=NSO,)

MS (70 EV) m/z (%): 353 (M*, 100), 274 (41), 248 (36)

Amax (EtOH) (loge): 655 nm (4.26)

Versuch 24: Darstellung von N-[4-(4-Amin-3-methyl-phenylimin)-4 H-

naphthalen-1-yliden]-methansulfonamid 50

.SO,CH3 11
NS o2eTs

10

0.20 g (0.904 mmol) 1-Naphtylsulfonamid werden in einem 100 ml
Dreihalskolben in 15 ml Ethanol gelést und mit 10 ml 1 %-iger NaOH-Lésung
versetzt. Die Losung wird im Eisbad auf 5 °C abgekuhlt und unter kraftigem
Ruhren parallel aus je zwei Tropftrichtern mit je 0.44 g (2.000 mmol) p-
Toluylendiaminsulfat in 15 ml Wasser gelést und 0.40 g (1.754 mmol)

Ammoniumperoxodisulfat versetzt. Es wird eine weiter halbe Stunde bei 5 °C
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geruhrt und der ausgefallene Niederschlag abgesaugt. Das Produkt wird

solange mit Wasser gewaschen, bis das Waschwasser farblos ist.

Ausbeute: 0.10 g (2.950 mmol)
33% d. Theorie

M: 339.12 g/mol

C1sH17N302S
Schmelzpunkt:122 °C

IR (KBr) / 9 [cm™:

3363 (CH-Valenzschwingung bei Aromaten und NH-Valenzschwingungen),
1583 (NH-Deformationsschwingungen , 1483 (C=C-Valenzschwingung bei
Aromaten), 1325 (CN-Valenzschwingung), 862 (p-substituierter Benzolring)
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Abbildung 70: IR-Spektrum von Substanz 50 (KBr)

'H-NMR2g0 (CDCI3/TMS) [ppm]:

2.20 (s, 3H, H11), 3.40 (s, 3H, H10), 6.50 (s, 1H, H9), 6.75 (m, 2H, H7, H8),
7.40 (d, 1H, H1), 7.60 (m, 2H, H5, H4), 7.90 (d, 1H, H2), 8.40 (m, 1H, HB),
8.50 (m, 1H, H3)
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BC-NMRsgo (DMSO-dg/TMS) [ppml:

26.33 (1C, Nr.11), 50.64 (1C, Nr. 10), 114.52 (1C, CN), 126.87 (1C) + 127.54
(1C, Nr. 3 + 6), 130.32 (1C) + 130.85 (1C) + 132.45 (1C, Nr. 7, 8, 9), 132.76
(1C) + 133.43 (1C, Aromaten-C), 134.29 (1C) + 134. 87 (1C, Nr. 4, 5), 135.37
(1C) + 135.84 (1C) + 136.32 (1C, C-OH, C-CHs, C-N), 138.18 (1C) + 138, 45
(1C, Nr. 1, 2), 143.21 (1C, C=N-Entwickler)

MS (70 EV) m/z (%): 339 (M*, 100), 285 (4), 261 (100), 244 (5)

Amax (EtOH) (loge): 300 nm (3.51), 646 nm (3.85)
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Abbildung 71: UV / Vis Spektrum von Substanz 54 in Ethanol
[c: 9.94 * 10”° mol/l, d: 0.1 cm Kiivette]
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Versuch 25: Darstellung von N-(4-[5-Amin-1-(2-hydroxy-ethyl)-1H-pyrazol-4-

ylimin]-4H-naphthalen-1yliden]-methansulfonamid 51

_SO,CH5 10
N S02CHs

0.20 g (0.904 mmol) 1-Naphtylsulfonamid werden in einem 100 ml
Dreihalskolben in 15 ml Ethanol geldst und mit 10 ml 1 %-iger NaOH-L6sung
versetzt. Die Losung wird im Eisbad auf 5 °C abgekuhlt und unter kraftigem
Ruhren parallel aus je zwei Tropftrichtern mit je 0.48 g (2.000 mmol) Pyrazol
16 in 15 ml Wasser gelost und 0.40 g (1.754 mmol) Ammoniumperoxodisulfat
versetzt. Es wird eine weiter halbe Stunde bei 5 °C gerlhrt und der
ausgefallene Niederschlag abgesaugt. Das Produkt wird solange mit Wasser

gewaschen, bis das Waschwasser farblos ist.

Ausbeute: 0.210 g (0.5848 mmol)
65 % d. Theorie

M: 359.11 g/mol

C16H17N503S

Schmelzpunkt: 191 °C

IR (KBr)/ 9 [cm™:

3419 — 3190 (CH-Valenzschwingung bei Aromaten und NH-Valenz-
schwingungen), 1556 (NH-Deformationsschwingungen , 1429 (C=C-Valenz-
schwingung bei Aromaten), 1323 (CN-Valenzschwingung), 867 (p-sub-

stituierter Benzolring)
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Abbildung 72: IR-Spektrum von Substanz 51 (KBr)

"H-NMR200 (DMSO-dg/TMS) [ppm]:

3.29 (s, 3H, CHs H10), 3.79 (t, 2H, CHa, H8), 4.05 (t, 2H, CH,, H9), 7.20 (s,
2H, NH,), 7.65 (m, 3H, H4, H5, H7), 8.02 (t, 2H, H1, H2), 8.28 (d, 1H, H86),
8.85 (d, 1H, H3)

r [+ 1 [ 1 T+ [ &1 1 [ 111 [ &1 [ 117 11T 1T 1T T T T T T
90 88 8.6 84 82 80 78 76 74 72 70

Abbildung 73: 'H-NMR30, von Substanz 51 (DMSO-d¢/TMS)

3C-NMRsgo (DMSO-dg/TMS) [ppm]:

25.33 (1C, Nr. 13), 50.45 (1C) + 51.87 (1C, Nr. 8, 9), 118.17 (1C, Pyrazol),
125.89 (1C, Pyrazol), 126.02 (1C, Pyrazol), 129.13 (1C) + 129.25 (1C,
Aromatenrest), 129.54 (1C, Nr. 3), 131.18 (1C, Nr. 4), 132.79 (1C, Nr. 5),
133.41 (1C, Nr. 6), 138.21 (1C, Nr.1), 139.83 (1C, Nr. 2), 150.27 (1C, C=N),
183.21 (C=NSO,)

MS (70 EV) m/z (%):

359 (20), 357 (100), 327 (37), 279 (73), 248 (55), 220 (43)
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max (EtOH) (loge): 328 (3.71), 574 nm (4.28)
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Abbildung 74: UV / Vis Spektrum von Substanz 51 in Ethanol
[c:4 * 10™* mol/l, d. 0.1cm Kiivette]

Versuch 26 a: Darstellung von 4-Methansulfonamiddiphenylamin 52

Zu 1.84 g (0.01 mol) 4-Aminodiphenylamin, gelost in 40 ml Pyridin, wird eine
Lésung aus 1.14 g (0.01 mol) Methansulfonylchlorid in 12 ml Pyridin gegeben.
Die Losung farbt sich violett. Das Gemisch wird 24 Stunden bei
Raumtemperatur gerthrt und anschlieBend in 200 ml 20 %-ige Salzsaure-
Losung gegossen, um das Pyridin zu neutralisieren. Der ausgefallene

Niederschlag wird aus Dioxan umkristallisiert.

Ausbeute: 1.97 g (7.500 mmol) Literatur®: 78 %

75 % der Theorie

C13H14N202S

M: 262.08 g/mol

Schmelzpunkt: 141 °C Literatur®®: 141 — 142 °C

Die spektroskopischen Daten stimmen mit denen in der Literatur Gberein.
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Versuch 26 b: Darstellung von N-(4-Phenylimin-cyclohexa-2,5-

dienyliden)-methansulfonamid 53

Zu einer gut geruhrten Suspension von 1.00 g (3.817 mmol) 4-Methan-
sulfonamid-diphenylamin in 40 ml Eisessig wird bei Raumtemperatur 1.76 g
(4.000 mmol) festes Bleitetraacetat (etwas in Essigsaure angesauert) Uber
eine Periode von 15 Minuten hinzugegeben. Das Chinonimid beginnt nach ca.
10 Minuten auszukristallisieren. Um eine vollstandige Ausfallung zu erzielen,
wird im Eisbad gekuhlt und der Niederschlag abfiltriert. Das Produkt trocknet

man unter Vakuum Uber Kaliumhydroxid.

Ausbeute: 0.40 g (1.538 mmol) Literatur®® 43 %

40 % der Theorie

C13H12N202S

M: 260.06 g/mol

Schmelzpunkt: 131 °C Literatur®: 130 — 131 °C

Amax EtOH (log €): 288 nm (3.72), 497 nm (4.12)
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen

Uberein.
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Versuch 27: Darstellung von N-[5-Amin-4-(4-dimethylamin-phenylimin)-2-

methyl-cyclohexa-2,5-dienyliden]-methansulfonamid 54

10
. H
N-SO2CHa

0.20 g (1.000 mmol) N-(5-Amin-2-methyl-phenyl)-methansulfonamid werden in
20 ml 1 %-iger NaOH-L6sung geldst und mit einer Eis-Kochsalzmischung auf
-5 °C abgekuhlt. Diese Losung wird parallel aus je zwei Tropftrichtern mit
jeweils 0.20 g (1 mmol) N,N-Dimethyl-p-aminoanilindihydrochlorid - geldst in
10 ml Wasser und 0.30 g (1.216 mmol) Ammoniumperoxodisulfat - gelost in 10
ml Wasser versetzt. Es wird unter Eiskihlung eine halbe Stunde weitergeruhrt
bis sich die Lésung violett farbt. Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert
und mit Wasser gewaschen. Das Produkt wird mit Hexan umkristallisiert.
Ausbeute: 0.13 g (0.400 mmol)

40 % der Theorie

C16H20N402S

M: 332.13 g/mol

Schmelzpunkt: 158 °C

IR (KBr) / 9 [cm™:

3500 - 3300 (aromatische CH-Valenzschwingungen, NH-Valenzschwin-
gungen), 1597 (C=C-Valenzschwingungen), 1365 (Sulfonamidgruppe), 1267
(CN-Valenzschwingung), 815 (1.2 disubstitution am Aromaten)
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Abbildung 75: IR-Spektrum von Substanz 54 (KBr)

1H-NMRsgo (CDCls/TMS):

2.03 (s, 3H, H10), 3.05 (s, 6H, H8, H9), 3.14 (s, 3H, H7), 6.65 (s, 1H, H1), 6.75
(d, 2H, J = 8.125 Hz, H3, H4), 6.84 (s, 1H, H2), 7.04 (d, 2H, J = 8.125 Hz, H5,
H6)

3C-NMRsgo (DMSO-dg/TMS) [ppm]:

25.10 (1C, Nr. 10), 48.39 (1C) + 50.50 (1C, Nr. 8, 9), 52.34 (1C, Nr. 7), 127.34
(1C) + 128.78 (1C, Nr. 1, 2), 130.32 (1C) + 130.85 (1C) + 132.45 (1C) +
133.34 (1C, Nr. 3, 4, 5, 6), 134.54 (1C, C-N(CHa)2), 136.34 (1C) + 136.89 (1C,
C-Chinongruppe), 143.21 (1C, C=N), 160.34 (1C, N-C-Entwickler), 184.32
(C=NSO0,)

MS (70 EV) m/z (%): 200 (M*), 136 (1), 121 (100) 94 (28); 77 (11): zerfallt!!!
Amax EtOH (log €): 590 (4.12)
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Versuch 28: Darstellung von N-[A-Amin-4-(4-amino-3-methyl-phenylimin)-2-

methyl-cyclohexa-2,5-dienyliden]-methansulfonamid 55

0.20 g (1.000 mmol) N-(5-Amin-2-methyl-phenyl)-methansulfonamid werden in
20 ml 1 %-iger NaOH-L6sung geldst und mit einer Eis-Kochsalzmischung auf
-5 °C abgekunhlt. Diese Losung wird parallel aus einem Tropftrichter mit 0.30 g
(1.216 mmol) Ammoniumperoxodisulfat - gelést in 10 ml Wasser versetzt und
mit 2.20 g (1.000 mmol) festem p-Toluylendiaminsulfat. Es wird unter
EiskUhlung eine halbe Stunde weitergeruhrt bis sich die Losung violett farbt.
Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Das

Produkt wird mit Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 0.16 g (0.4503 mmol)

50 % der Theorie

C15H18N4S02

M: 318.12 g/mol

Schmelzpunkt: 170 °C (Zersetzung)

IR (KBr) / 9 [em™:

3400 — 3200 (aromatische CH-Valenzschwingungen, NH-Valenzschwin-
gungen), 1635, 1512 (C=C-Valenzschwingungen), 1323 (Sulfonamidgruppe),
1155 (C-N-Valenzschwingung)
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Abbildung 76: IR-Spektrum von Substanz 55 (KBr)

'H-NMRsgo (CDCI3/TMS) [ppm]:

2.21 (s, 3H, H8), 2.25 (s, 3H, H6), 3.00 (s, 3H, H7), 6.59 (d, 1H, J = 8.192 Hz,
H5), 6.65 (m, 2H, H1, H2), 6.80 (m, 2H, H3, H4)

3C-NMRsgo (DMSO-dg/TMS) [ppm]:

25.34 (1C, Nr. 8), 51.67 (1C) + 52.34 (1C, Nr. 6, 7), 127.34 (1C) + 128.78 (1C,
Nr. 1, 2), 130.32 (1C) + 130.85 (1C) + 132.45 (1C, Nr. 3, 4, 5), 133.54 (1C) +
134.54 (1C, C-NH,), 136.25 (1C) + 136.89 (1C, C-Chinongruppe), 143.21 (1C,
C=N), 160.34 (1C, N-C-Entwickler), 184.32 (C=NSO,)

MS (70 EV) m/z (%):

320 (M*+2, 5), 318 (M*, 1), 241 (20), 200 (34), 121 (100), 94 (44), 80 (47)

Amax EtOH (log €): 309 nm (3.31), 575nm (3.71) (siehe Abbildung 22)
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Versuch 29: Darstellung von N-(5-Amin-4-[5-amin-1-(2-hydroxy-ethyl)-1H-
pyrazol-4-ylimin]-2-methyl-cyclohexa-2,5-dienyliden)-
methansulfonamid 56

N

™

N
HoN 5
6
o)

H

0.20 g (1.000 mmol) N-(5-Amin-2-methyl-phenyl)-methansulfonamid werden in
20 ml 1 %-iger NaOH-L6sung geldst und mit einer Eis-Kochsalzmischung auf
-5 °C abgekuhlt. Diese Lésung wird parallel aus je einem Tropftrichter mit
0.30 g (1.216 mmol) Ammoniumperoxodisulfat - gelést in 10 ml Wasser und
mit 0.24 g (1.000 mmol) Pyrazol, gelost in 10 ml Wasser versetzt. Es wird
unter Eiskuhlung eine halbe Stunde weitergerihrt, bis sich die Losung violett
farbt. Der ausgefallene Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser

gewaschen. Das Produkt wird aus Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 0.20 g (0.592 mmol)

60 % der Theorie

C13H18NeSO3

M: 338.12 g/mol

Schmelzpunkt: 214 °C (Zersetzung)

IR (KBr) / 9 [cm™:

3300 — 3100 (aromatische CH-Valenzschwingungen, NH- und OH-Valenz-
schwingungen), 1658, 1531 (C=C-Valenzschwingungen), 1342 (Sulfon-
amidgruppe), 1099 (CN-Valenzschwingung),
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Abbildung 77: IR-Spektrum von Substanz 56 (KBr)

'H-NMRsgo (DMSO-dg/TMS) [ppm]:

2.00 (s, 3H, H7), 3.00 (s, 3H, H4), 3.70 (t, 2H, H5), 4.00 (t, 2H, H6), 6.30 (s,
1H, H2), 7.10 (s, 2H, NHy), 7.30 (s, 1H, H1), 7.50 (s, 2H; NHy), 7.90 (s, 1H,
H3)

Abbildung 78: 'H-NMRso, von Substanz 56 (DMSO-d¢/TMS)
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BC-NMRsgo (DMSO-dg/TMS) [ppml:

24.25 (1C, Nr. 7), 50.98 (1C) + 51.50 (1C, Nr. 5, 6), 52.34 (1C, Nr. 4), 127.34
(1C) + 128.78 (1C, Nr. 1, 2), 120.32 (1C) + 127.43 (1C, C-Pyrazol), 136.34
(1C) + 136.89 (1C, C-Chinongruppe), 143.21 (1C, C=N-Kuppler), 160.34 (1C,
N-C-Entwickler), 184.32 (C=NSO,)

MS (70 EV) m/z (%):

335 (M*-3, 1), 334 (M*-4, 5), 333 (M*-5, 16),318 (52), 256 (100), 241 (39), 215
(8),178 (17), 121 (9), 91 (10)

Amax EtOH (log €): 356nm (3.81), 513 (4,52)
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Abbildung 79: UV / Vis Spektrum von Substanz 56 in Ethanol
[c: 1.90 * 10™ mol/l, d: 0.1 cm Kiivette]
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Versuch 30: Darstellung von N-[6-(4-Dimethylamin-phenylimin)-3-
methansulfonylimin-4-methyl-cyclohexa-1,4-dienyl]-

methansulfonamid 57

11
NSO,CHs

1

10
‘ I\gHSOZCH3

N 4
6 N/g
5
8

0.28 g (1.007 mmol) 4-Methyl-1.3-diaminbenzol wird in 15 ml Ethanol
suspendiert und in 10 ml 1 -%iger Natronlauge gelést. Nachdem die Lésung
mit einem Eisbad auf ca. 5 °C abgekuhlt wird, gibt man mit einem Tropftrichter
0.70 g (3.070 mmol) Ammoniumperoxodisulfat — gelost in 15 ml Wasser -
tropfchenweise dazu. Gleichzeitig wird die Losung portionsweise mit 0.40 g
(1.923 mmol) N,N-Dimethyl-p-aminoanilindihydrochlorid als Feststoff versetzt.
Die LOosung farbt sich sofort blau, nach 10 Min. violett. Es wird eine weitere
halbe Stunde unter Eiskihlung weitergeruhrt und das ausgefallene Produkt mit

einem Buchnertrichter abfiltriert und aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 60.00 mg (0.146mmol)
15 % der Theorie

C17H22N404S2

M: 410.11 g/mol

Schmelzpunkt: 164 °C

IR (KBr) / 9 [cm™:

3400 — 3200 (aromatische CH-Valenzschwingungen, NH- Valenzschwing-
ungen), 1608 + 1490 (C=C-Valenzschwingungen), 1371 (Sulfonamidgruppe),
1155 (CN-Valenzschwingung)
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Abbildung 80: IR-Spektrum von Substanz 57 (KBr)

'H-NMRsgo (CDCl3/TMS) [ppm]:

2.43 (s, 3H, H7), 3.15 (d, 12H, H8-H11), 6.60 (d, 1H, J = 8.827, H3), 6.95 (d,
1H, J = 2.837 Hz, H2), 7.49 (dd, 1H, J = 9.458 Hz, H6), 7.95 (t, 2H, J = 9.458
Hz, H4, H5), 8.00 (s, 1H, H1)

3C-NMRsgo (DMSO-dg/TMS) [ppm]:

26.33 (1C, Nr. 8), 51.21 (1C) + 52.15 (1C, Nr. 6, 7), 127.34 (1C) + 128.78 (1C,
Nr. 1, 2), 130.32 (1C) + 130.85 (1C) + 132.45 (1C, Nr. 3, 4, 5), 133.54 (1C) +
134.54 (1C, C-NH,), 136.25 (1C) + 136.89 (1C, C-Chinongruppe), 142.34 (1C,
C=N), 160.34 (1C, C-NHSO,), 184.32 (C=NSO,)

MS (70 EV) m/z (%):

410 (M*, 1), 364 (13), 330 (81), 285 (13), 251 (100), 224 (20)

Amax CHCl3(log €): 618 nm (4.54), (siehe Abbildung 20)
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Versuch 31: Darstellung von 1.4-Benzochinon-4-(4-dimethylamin)-phenylimin
(Phenolblau) 64

.,

Eine Losung von 37.40 g (0.22 mol) Silbernitrat in 200 ml Wasser wird schnell
zu einer gut gerthrten Losung von 14.60 g (0.25 mol) NaCl und 0.3 g Gelatine
in 200 ml Wasser gegeben. Zu dieser Suspension von entstandenen fein
verteiltem Silberchlorid wird der Reihe nach eine Losung von 20 g
Natriumcarbonat in 100 ml Wasser und eine Losung aus 2.35 g (0.025 mol)
Phenol in 100 ml Ethanol gegeben. Dann wird eine Losung von 5.75 g (0.027
mol) N,N-Dimethyl-p-aminoanilindihydrochlorid in 200 ml Wasser schnell und
unter kraftigem Rihren hinzugegeben. Die blaue Farbbildung beginnt sofort
und es wird noch 30 Minuten weitergerthrt. AnschlieBend wird 200 ml
Ethylacetat (oder Ether) zu dem Gemisch gegeben. Nochmals sehr gut gerthrt
und dann das ausgefallene Silber abfiltriert. Anhaftende Farbstoffe werden mit
Ethylacetat (oder Ether) ausgewaschen. Die Ethylacetatphase enthalt den
Farbstoff und wird von der wassrigen Phase abgetrennt. Ungefahr vier bis funf
mal wird die organische Phase mit Wasser gewaschen, um Nebenprodukte zu
entfernen. Die Produktphase wird Uber wasserfreiem Kaliumcarbonat
getrocknet und das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer abrotiert. Das

Produkt wird so in hoher Reinheit erhalten.

Ausbeute: 5.48 g (0.024 mol) Literatur: 90 —98%°"!
95 % d. Theorie

C14H14N20

M: 226.11 g/mol
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Schmelzpunkt: 162 °C Literatur®: 162 °C

'H-NMR2g0 (CDCIl3/TMS) [ppm]:
6.60 (2H, dd, Chinon-H), 6.76 (2H, d, J = 9.0 Hz, Ar-H), 7.05 (2H, d, J = 9.0
Hz, Ar-H), 7.32 (2H, m, Chinon-H)

MS (70 EV) m/z (%): 226 M* (100%)
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen

Uberein.

Versuch 32: Darstellung von 4-[5-Amin-1-1(2-hydroxy-ethyl)-1H-pyrazol-4-
ylimin]-cyclohexa-2,5-dion 65

0.10 g (1.064 mmol) Phenol werden in einem 100 ml Dreihalskolben in 10 ml
Ethanol gelést und mit 10 ml 1 %-iger NaOH-LAsung versetzt. Die Losung wird
in einer Eis/Kochsalzmischung auf 5 °C abgekuhlt und anschlieffendend
parallel aus je zwei Tropftrichtern mit folgenden Lésungen versetzt: 0.40 g
(1.754 mmol) Ammoniumperoxodisulfat in 15 ml Wasser und 0.24 ¢
(0.100 mmol) Pyrazol 16. Die entstandene rote Losung wird eine weitere
halbe Stunde bei 5 °C gerlUhrt. Der ausgefallene Niederschlag abfiltriert und

mit Wasser gewaschen. Es wird aus Ethanol umkristallisiert.
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Ausbeute:0.23 g (0.979 mmol)
92 % der Theorie

C11H12N4O2

M: 232.10 g/mol
Schmelzpunkt: 184 °C

IR (KBr)/ 9 [em™:

3144 - 3273 (Oberschwinungen der Carbonylgruppe), 1660 (NH-Deformations-
schwingung), 1660 und 1606 (C=C-Valenzschwingung), 1153 (CN-Valenz-
schwingung), 865 (disubstituierter Aromat)

0,7 4

0,6 4

0,5+

04

Transmission [%]

0,3 1

2t
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 81: IR-Spektrum von Substanz 65 (KBr)
"H-NMRsgo (DMSO-dg/TMS) [ppm]:
3.75 (t, 2H, 6H), 4.01 (t, 2H, 7H), 6.50 (d, 2H, J = 9.77 Hz, H1, H2), 7.56 (d,
2H, J =9.77 Hz, H3, H4), 7.90 (s, 1H, H5)
3C-NMRsgo (DMSO-dg/TMS) [ppm]:
51.46 (1C) + 51.89 (1C, Nr. 6, 7), 120.32 (1C) + 127.43 (1C, C-Pyrazol),
135.24 (1C) + 126.01 (1C) + 136.34 (1C) + 136.89 (1C, Nr. 1, 2, 3, 4), 143.21
(1C, C=N-Kuppler), 160.34 (1C, N-C-Entwickler), 187.34.32 (C=0)
MS (70 EV) m/z (%):
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232 (M", 100), 215 (4), 210 (12), 188 (12), 160 (10), 132 (7), 120 (15), 94 (14),
87 (13), 57(17)
Amax EtOH (log €): 521 (4.55)

Versuch 33: Darstellung von 4-(4-Dimethylamin-phenylimin)-4H-naphthalen-1-

on 66
(@)
6
1,
4 ‘ 2
3 7
N _ ‘8
12
10 NS N/
9 \

Die Lésung aus 0.14 g (0.100 mmol) 1-Naphthol in 20 ml 1.00 %-iger
Natronlauge wird im Eis/Salzbad auf 5 °C gekuhlt bevor jeweils parallel aus
zwei Tropftrichtern 0.20 g (0.1000 mmol) N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin-
dihydrochlorid gelést in 15ml Wasser und 0.22 g (0.100 mmol)
Ammoniumperoxodisulfat — geldst in 15 ml Wasser hinzugegeben wird. Es
wird eine weitere halbe Stunde bei 5 °C gerlhrt und der ausgefallene
Niederschlag abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Das Produkt wird aus

Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 0.25 g (0.1000 mmol)

93 % der Theorie

C1sH16N20

M: 276.13 g/mol

Schmelzpunkt: 148 °C Literatur®®': 148 - 149 °C
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IR (KBr) / 9 [em™:
3000 (Oberschwinungen der Carbonylgruppe), 1641 (NH-Deformations-

schwingung), 1591 und 1506 (C=C-Valenzschwingung), 1301 (CN-Valenz-
schwingung), 819 (disubstituierter Aromat)
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Abbildung 82: IR-Spektrum von Substanz 66 (KBr)

"H-NMRsgo (DMSO-dg/TMS) [ppm]:

3.00 (s, 6H, H11, H12), 6.80 (m, 3H, H1, H9, H10), 7.10 (d, 2H, H7, H8), 7.50
(d, 1H, H2), 7.79 (m, 2H, H4, H5), 8.10 (m, 1H, H6), 8.50 (m, 1H, H3)

MS (70 EV) m/z (%):

276 (M*, 88), 261 (15), 232 (6), 144 (62), 115 (46), 78 (47)

Amax EtOH (log ¢)%: 582 (4.00)

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den in der Literatur angegebenen
uberein.
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Versuch 34: Darstellung von 4-(4-Amin-3methyl-phenylimin)-4H-naphthalen-1-

on 67
6 0
19Q)
4 2
3N T 10
9::NH2

0.20 g (1.389 mmol) 1-Naphtol werden in einem 100 ml Dreihalskolben in
15 ml Ethanol geldst und mit 10 ml 1 %-iger NaOH-Lésung versetzt. Die
Lésung wird im Eisbad auf 5 °C abgekuhlt und unter kraftigem Ruhren parallel
aus je zwei Tropftrichtern mit je 0.44 g (2.000 mmol) p-Toluylendiaminsulfat in
15 ml Wasser gelost und 0.40 g (1.754 mmol) Ammoniumperoxodisulfat
versetzt. Es wird eine weitere halbe Stunde bei 5°C gerlhrt und der
ausgefallene Niederschlag abgesaugt. Das Produkt wird solange mit Wasser
gewaschen, bis das Waschwasser farblos ist. Das Produkt wird aus Ethanol

umkristallisiert.

Ausbeute: 0.33 g (1.249 mmol)
90 % der Theorie

C17H14N20

M: 262.11 g/mol
Schmelzpunkt: 190 °C

IR (KBr) / 9 [cm™:

3346 (Oberschwinungen der Carbonylgruppe), 1647 (NH-Deformations-
schwingung), 1599 und 1512 (C=C-Valenzschwingung), 1313 (CN-Valenz-
schwingung), 761 (disubstituierter Aromat)
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Abbildung 83: IR-Spektrum von Substanz 67 (KBr)

'H-NMRsgo (DMSO-dg/TMS) [ppm]:

2.05 (s, 3H, CHs, H10), 6.50 (m, 4H, H1, H2, H4, H5), 7.20 (m, 1H, H7), 7.50
(m, 2H, H8, H9), 7.95 (m, 1H, H6), 8.10 (m, 1H, H3)

3C-NMRsgo (DMSO-dg/TMS) [ppm]:

49.89 (1C, CHs), 126.87 (1C) + 126.84 (1C, Nr. 3 + 6), 130.65 (1C) + 130.99
(1C) + 132.45 (1C, Nr. 7, 8, 9), 132.43 (1C) + 133.43 (1C, Aromaten-C),
134.29 (1C) + 134. 87 (1C, Nr. 4, 5), 135.05 (1C) + 135.84 (1C) + 136.32 (1C,
C-OH, C-CHs, C-N), 138.18 (1C) + 138, 23 (1C, Nr. 1, 2), 143.21 (1C, C=N-
Kuppler), 183.45 (C=0)

MS (70 EV) m/z (%):

263 (M* + 1, 19), 262 (M*, 100), 247 (6), 246 (2), 233 (18), 219 (4), 131 (9),
116 (6), 77 (8)
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Amax EtOH (log €): 328 nm (3.71), 537 nm (3.92)
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Abbildung 84: UV / Vis Spektrum von Substanz 67 in Ethanol
[c: 2.34 * 10-* mol/l, d: 0.1cm Kiivette]

Versuch 35: Darstellung von 4-[5-Amin-1-(2-hydroxy-ethyl)-1H-pyrazol-4-
ylimin]-4H-naphthalen-1-on 68

6 O

"1y

4 2
3 7

0.20 g (1.389 mmol) 1-Naphtol werden in einem 100 ml Dreihalskolben in
15 ml Ethanol gelost und mit 10 ml 1 %-iger NaOH-L6sung versetzt. Die
Lésung wird in einer Eis/Kochsalzmischung auf 5 °C abgekuhlt und
anschlielendend parallel aus je zwei Tropftrichtern mit folgenden Lésungen
versetzt: 0.40 g (1.754 mmol) Ammoniumperoxodisulfat in 15 ml Wasser und

0.24 g (0.100 mmol) Pyrazol 16. Die entstandene rote LOsung wird eine
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weitere  halbe Stunde bei 5 °C geruhrt. Der ausgefallene Niederschlag

abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Es wird aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute:0.36 g (1.277 mmol)
91 % der Theorie

C15H14N4O2

M: 282.11 g/mol
Schmelzpunkt: 203 °C

'H-NMRsgo (DMSO-de/TMS) [ppm]:
3.70 (t, 2H), 4.03 (t, 2H), 6.63 (m, 3H, NH,, H2), 7.55 (m, 1H, H4), 7.69 (m, 1H,
H5), 7.80 (s, 1H, H7), 8.00 (m, 2H, H1, H6), 8.75 (d, 1H, H3)

_J L JL

\\\\\\\\\\\\\\\\‘\\\\‘\\\\\\\\‘\\\\‘\\\\\\\\‘\\\\‘\
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Abbildung 85: "H-NMRs, von Substanz 68 (DMSO-ds/TMS)

3C-NMRsgo (DMSO-dg/TMS) [ppml:

50.71 (1C, CH2-Gruppe), 60.30 (1C, CH»>-Gruppe), 118.17 (1C, Pyrazol),
125.89 (1C, Pyrazol), 126.02 (1C, Pyrazol), 129.13 (1C) + 129.25 (1C,
Aromatenrest), 129.54 (1C, Nr. 3), 131.18 (1C, Nr. 4), 132.79 (1C, Nr. 5),
133.41 (1C, Nr. 6), 138.21 (1C, Nr.1), 139.83 (1C, Nr. 2), 150.27 (1C, C=N),
185.26 (1C, C=0)
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MS (70 EV) m/z (%):

282 (M*, 100), 251 (6), 239 (6), 210 (18), 194 (5), 169 (21), 140 (9), 114 (16),
87 (35)

Amax EtOH (log &): 313 nm (3.81), 513 nm (4.17)
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Abbildung 86: UV / Vis Spektrum von Substanz 68 in Ethanol
[c: 2.16 * 10™ mol/l, d: 0.1 cm Kiivette]
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5.3 Semiempirische Rechnungen

Die AM1- Rechnungen wurden mit dem Programm MOPAC 93 durchgeflhrt,

wobei ein Intel Pentium-Prozessor MMX 233 MHz verwendet wurde.

Geometrie:

Die Nummerierung in der Z-Matrix wird wie folgt vorgenommen:
Man beginnt mit der Nummerierung von Pyrazol 16 am Aminsubstituierten
Kohlenstoff-Atom. AnschlieRend folgen die Aminsubstituierten Atome und

schliel3lich die Alkylsubstituenten, bevor die Wasserstoffatome und der

Sauerstoff durchnummeriert werden. Somit ergibt sich folgende
Nummerierung:
16
H1O N H H1g
=\ OH
N 15
H13\ S H L

\
H14 1/1N\H12
H

Es wurden folgende Parameter zur Berechnung der optimierten Geometrie
verwendet:
T=100000 AM1 Precise LET DDMIN=0.0

Am Beispiel dieser Verbindung ergibt sich dann folgende Z-Matrix:

Bond Length Bond Angle Twist Angle
Atom Number Chemical
(Angstroms) (Degrees) (Degrees) | NANB NC
)] Symbol
NA:I NB:NA:I NC:NB:NA:I
1 C
2 C 1.34200 1
3 N 1.32330 109.11960 21
4 N 1.45010 108.69740 .00000(321
5 C 1.31690 107.31330 .00000(4 32
6 N 1.32000 125.44010 180.00000(21 3
7 N 1.32000 125.99900 179.99990(123
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8 C 1.46990 | 125.65120 .00000|326
9 C 1.54000| 109.47140 59.999970|8 3 2
10 H 1.08000| 126.56620 179.99990 |54 3
11 H 1.00990 | 119.99990 180.000006 2 3
12 H 1.01000| 119.99990 .00000|623
13 H 1.01000| 120.00000 .00000(712
14 H 1.01000| 119.99990 179.99990 |7 12
15 H 1.09000| 109.47100 180.00000 |8 3 2
16 H 1.09000| 109.47100 -60.00060( 8 3 2
17 0 1.43000| 109.47090 59.999909 8 15
18 H 1.09899| 109.47100 59.99940|9 8 16
19 H 1.09000| 109.47130 179.99970 |9 8 16
20 H 95990 109.47090 60.00050 17 9 18

Fir die Ladung am Atom und die Atomelektronendichte wurden folgende

Parameter berechnet:

Atom-
Atomnummer Symbol Ladung
Elektronendichte
1 C -.029354 4.0294
2 C -.099978 4.1000
3 N -.152920 5.1529
4 N -.055578 5.0556
5 C -.189126 4.1891
6 N -.264755 5.2648
7 N -.276957 5.2770
8 C -.014419 4.0144
9 C -.046123 4.0461
10 H .182810 8172
11 H .161542 .8385
12 H 161957 .8380
13 H .186271 .8137
14 H 171704 .8283
15 H 127534 8725
16 H .103538 .8965
17 (0] -.331648 6.3316
18 H .071827 .9282
19 H .084950 .9150
20 H .208723 7913

Fur Phenolblau lassen sich mit folgende Parametern ebenfalls optimierte

Geometrien berechnen:
AM1 T=100000 PRECISE LET GEO-OK DDMIN=0.0
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28
HH22 N/ H19
21 120
Bond Length Bond Angle Twist Angle
Atom Number Chemical
I Symbol (Angstroms) (Degrees) (Degrees) NA NB NC
NA:I NB:N :1I NC:NB:NA:1I
1 C
2 C 1.45990 1
3 . C 1.34000 119.99990 1 2
4 C 1.46000 119.99990 .00000| 3 2 1
5 C 1.45990 120.00000 .00000| 4 3 2
6 C 1.33990 119.99980 .00000| 5 4 3
7 N 1.34000 119.99990 179.99990| 4 3 2
8 C 1.46000 120.00000 179.99990| 7 4 5
9 C 1.33990 120.00000 180.00000f 8 7 4
10 C 1.46000 120.00000 179.99990| 9 8 7
11 C 1.33990 119.99990 .00000| 10 9 8
12 C 1.45990 120.00000 .00000| 11 10 9
13 C 1.34000 119.99930 .00000| 12 11 10
14 N 1.52000 119.99990 180.00000| 11 10 9
15 C 1.08990 109.47090 179.99990| 14 11 10
16 0 1.22000 120.00000 179.99990| 1 2 3
17 H 1.08000 119.99990 179.99990| 2 1 6
18 H 1.07990 119.99990 180.00000| 3 2 1
19 H 1.08000 120.00010 .00000| 5 4 7
20 H 1.08000 119.99980 179.99990| 6 5 4
21 H 1.07990 119.99990 .00000f 9 8 7
22 H 1.07990 120.00000 179.99990| 10 9 8
23 H 1.08000 120.00060 179.99990| 12 11 10
24 H .55740 156.17250 180.00000| 18 3 2
25 C 1.08990 109.47090 -60.00060| 14 11 10
26 H 1.08990 109.47140 59.99970| 15 14 11
27 H 1.09000 109.47100 180.00000| 15 14 25
28 H 1.09000 109.47090 60.00050| 15 14 25
29 H 1.09000 109.47140 179.99920| 25 14 15
30 H 1.08990 109.47100 59.99890| 25 14 15
31 H 1.09000 109.47090 -60.00060 | 25 14 15
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KKD-KKH = _ 24.3.2000
Bearbeiter: Frau Hitz v

Farbkarte zur Priifung von Substanzen aus der Universitéit Diisseldorf

Reaktionsbedingungen: 30 Minuten, bei 32°C
Labortagebuch: 7220Hz060
gepriift: Feststoff l6sen in Ethanol
Zugabe: von 3 % ige Entwickleremulsion zu 1-Naphthylcyanamid und dann Zugabe von
Entwickler im Mengenverhaltnis (zu 1-Naphthylcyanamid) 1:1

HN— —CN 1-Naphthylcyanamid

rkisgrat




KKD-KKH
Bearbeiter: Frau Moch

Farbkarte zur Priifung von Substanzen aus der Forschung

Reaktionsbedingungen: 30 Minuten, bei 32°C

Labortagebuch: 7220Hz199

gepriift : Substanz liegt geldst in dest. Wasser + NaOH vor

2.5.2002

Vorgehensweise : Substanz + Entwickler, Zugabe von 6 %iger Entwickleremulsion
CH,
N_ ,CH, : :
SO, N-(5-Amino-2-methyl-phenyl)-methansulfonamid
= NH,
gepriifte Substanz :
Standard: ot + + + + + G
Wolllippchen 2.4,5,6-Tetra- 4-Hydroxy-2,5,6- 4,5-Diamino- p-Toluylendiamin- | N,N-Bis-(2-hydroxy-
unbehandelt aminopyrimidin- | triaminopyrimidin- | 1(2°hydroxyethyl) Oxamitol Oxyrot sulfat ethy _N?,_éwﬁ_n:.
sulfat sulfat pyrazol Em_E_EMrM o
pH 9,67 pH 9,54 pH 9,80 pH 9,73 pH 9,72 pH 9,81 pH 9,90 B

i
I
I
! :
1
)

Farbe der Creme weif heliblau tiirkisweil dunkelviolett orangebeige hellbeige dunkelgrau dunkelblau

Farbe des Lipp- weih graugriin weil} magenta grauorange gelbweill schwarzblau berlinerblau

chen




KKD-KKH S 12.5.2000
Bearbeiter: Frau Hitz :

Farbkarte zur Priifung von Direktziehern aus der Universitit Diisseldorf

Reaktionsbedingungen: 30 Minuten, bei 32°C
Labortagebuch: 7220Hz077
gepriift: Feststoff 16sen in Ethanol

N =N

_ =N N o
oN = N(CHz)z i
3

Substanz Nr.2

Substanz Nr.1




KKD-KKH
Bearbeiter: Frau Moch

Farbkarte zur Priifung von Substanzen aus der Universitiit Diisseldorf

Vorgehensweise : Substanz zu 1,00 % in Ethanol gelést
Reaktionsbedingungen : 30 Minuten, bei 32°C
Labortagebuch : 7220Hz155

Danehed weher s -
gepriifie H,C N-(1)napthyl-methansulfonamid + ' -
Substanz: 80,CH,

g iogs
Standard : +

‘Haartressen alleine - | Ammoniumperoxidi-
: ; sulfatlésung

Wollldppchen

. Farbe der Creme dunkelviolett dunkelviolett

Farbe des Lippchens mattlila graumagenta

13.7.01



KKD-KKH
Bearbeiter: Frau Moch

Farbkarte zur Priifung von Substanzen aus der Universitit Diisseldorf

Vorgehensweise : Substanz zu 1,00 % in Ethanol gelsst
Reaktionsbedingungen : 30 Minuten, bei 32°C
Labortagebuch : 7220Hz155

H.C CH S
3 u\monlc_._ T RE.T hee s
gepriifte HLN N —N 3 N-(5-Amino-2-methyl-phenyl)-
Substanz: 2 methansulfonamid + 770
H,N ,

~ Wolllppchen

. Farbeder Creme | dunkelblau | dunkelrot

Farbe des Lappchens | blaugrau | grauorange

13.7.01
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