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SOLVATOCHROMER UND HALOCHROMER METHANSULFONYL-
-SUBSTITUIERTER PYRIDINIUM-N-PHENOLAT-BETAINFARBSTOFFE*
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Herrn Prof. Otto Exner zum 65. Geburtstag gewidmet.

Synthese und UV/Vis-spektroskopische Eigenschaften der negativ solvatochromen, methan-
sulfonyl-substituierten Betainfarbstoffe Ic—1Ie werden beschrieben. Die lineare Korrelation
zwischen den Ep-Werten des wasserloslichen Betains Ic und den E;(30)-Werten des Standard-
betains Ia erlaubt eine Erweiterung der empirischen Eg(30)-Polaritéitsskala auf wiBrige Elektrolyt-
losungen. Die Betaine Ic—Ie weisen eine negative Halochromie (Halo-Solvatochromie) auf.
Eine neue Definition der Halochromie (Halo-Solvatochromie) wird gegeben.

Losungen der Pyridinium-N-phenolat-Betainfarbstoffe I weisen die Eigenschaften
der Solvatochromie, Thermochromie, Piezochromie und Halochromie auf. Eine
Ubersicht iiber die Eigenschaften und Anwendungen von Pyridinium-N-phenolat-
Betainfarbstoffen findet man in Lit.!. Die ausgeprigte negative Solvatochromie des
Betainfarbstoffs Ia (d.h. die hypsochrome Verschiebung seiner lingstwelligen UV/Vis-

R!
1_R2:
A Ia,R'=R%=H
S Ib, R'= R2= C(CHy),

O O Ic, R'= SO,CHy R2=H

R' R
O O Id, R'=H, R%= S0,CH,4
R 101 R2 Ie, R'=R%= SO,CH;

-

* Mitteilung XII der Reihe ,,Uber Pyridinium-N-phenolat-Betaine und ihre Verwendung
zur Charakterisierung der Polaritdt von Losungsmitteln*‘; XI. Mitteilung: Reichardt, C., Har-
busch-Gornert, E., Schifer, G.: Liebigs Ann. Chem. 1988, 839.
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98 Reichardt, Schifer, Milart:

-Absorptionsbande mit zunehmender Losungsmittelpolaritit) wurde zur Einfithrung
eines empirischen Parameters der Losungsmittelpolaritit, den E;(30)-Werten*,
benutzt! (neuere Ubersicht iiber empirische Solvens-Parameter siehe Lit.?).

Die aus der solvensabhingigen Lage des lingstwelligen Absorptionsmaximums von
Ia nach Gleichung (/) berechneten molaren Anregungsenergien® E4(30) (Transition
Energies in kcal mol“‘) oder die davon abgeleiteten normierten, dimensionslosen
EY-Werte* haben sich in der Korrelationsanalyse 16sungsmittelabhingiger Prozesse
(Reaktionen und Absorptionen) vielfach bewihrt!-3-S.

Eq(30) (kcal mol™!) = h.e.¥. Ny = 2,859.1073 .7 (cm ™) (1)

(1 kcal mol™! = 4,1868 kJ mol~1)

E(30)- bzw. E}-Werte sind derzeit fiir ca. 300 organische Lésungsmittel*®*-” und
fiir zahlreiche binire Losungsmittelgemische'?-® bekannt. Einige unserer Pyridinium-
-N-phenolat-Betainfarbstoffe sind inzwischen auch kommerziell erhiltlich®. Eine
vereinfachte Synthese des Standardbetains Ia wurde kiirzlich beschrieben!®.

Die Bestimmung von E(30)-Werten fiir moglichst viele Losungsmittel und
Losungsmittelgemische wird durch die zu geringe Ldslichkeit von Ia in unpolaren
Losungsmitteln (z.B. Kohlenwasserstoffen) sowie in Wasser und wasserreichen
bindren Losungsmittelgemischen eingeschrinkt. Mit Hilfe des lipophilen penta-tert-
-butylsubstituierten Betains Ib als sekundidrem Standardfarbstoff* konnte unsere
E1(30)-Skala um zahlreiche aliphatische, cycloaliphatische, aromatische und halogen-
substituierte Kohlenwasserstoffe erweitert werden!®4+7,

Dagegen gelang es bis vor kurzem nicht, Betainfarbstoffe herzustellen, die in aus-
reichendem MaBe in Wasser 16slich sind. Ein erster Versuch, durch Einfiihren einer
hydrophilen Carboxylatgruppe in die para-Stellung der 4-Phenylgruppe am Pyridi-
niumring von Ia ein besser wasserlosliches Betain herzustellen, fithrte zu keinem
befriedigenden Ergebnis'!. Wasserlosliche Betainfarbstoffe sollten vor allem die
Ermittlung der Polaritit von Elektrolytlosungen erlauben und das Studium der
echten Halochromie (i.e. Farbinderung einer Farbstoffldsung bei Ionophorzusatz)**
ermoglichen. Die Anwendung von Ia zur Ermittlung der Polaritit von wasserreichen
bindren Losungsmittelgemischen’? und von Phasengrenzflichen Micelle/Losung
in wiBrigen Tensidlosungen!®~1% sowie zum Studium von Retention und Selektivitit
in der Umkehrphasen-Fliissigkeitschromatographie!® 148t auch aus diesen Griinden
die Gewinnung besser wasserloslicher Betainfarbstoffe als wiinschenswert erscheinen.

* Da der solvatochrome Standardfarbstoff Ia in der ersten Publikation die Formelnummer
30 trdgt, wurden seine molaren Anregungsenergién als E(30)-Werte bezeichnet; siche Lit.%.
i Eine ausfiihrliche Behandlung des Unterschiedes zwischen einer trivialen Halochromie

und der echten Halochromie (oder Halo-Solvatochromie) von Farbstofflosungen findet man
in Lit.11.
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Wir berichten hier iiber die Herstellung und UV/Vis-spektroskopischen Eigen-
schaften der methansulfonyl-substituierten Pyridinium-N-phenolat-Betainfarbstoffe
Ic—1Ie, die wegen ihrer hydrophilen Substituenten eine erhohte Wasserldslichkeit
besitzen sollten.

Synthese der Betainfarbstoffe Ic—1Ie

Die Betainfarbstoffe Ic—Ie wurden analog zur Herstellung von Ia und Ib durch
Kondensation 2,4,6-trisubstituierter Pyryliumsalze mit entsprechend substituierten
4-Aminophenolen zu 1,2,4,6-tetrasubstituierten Pyridiniumsalzen und deren nach-
folgende Deprotonierung erhalten?:4:6-1°,

Die zur Synthese von Id bendtigten Ausgangsverbindungen (4-Methansulfonyl)-
acetophenon'” (III) und (4-Methansulfonyl)benzaldehyd'®~2! (IV) wurden aus den
entsprechenden Thioethern (4-Methylsulfanyl)acetophenon (II) (hergestellt aus
kduflichem Thioanisol durch Friedel-Crafts-Acetylierung®?) und kéuflichem (4-
-Methylsulfanyl)benzaldehyd durch Oxidation mit KMnO,/Essigsdure'” beziehungs-
weise H,0,/Eisessig'® gewonnen.

[0l
CH3$@R — CH3502-©-R

II, R=COCH, III, R=COCHy
-, R=CHO IV, R=CHO

Die Umsetzung von III und IV zum Pyryliumsalz VIa verlief unbefriedigend. Es
ist bekannt, daB die Synthese von 2,4,6-Triphenylpyryliumsalzen mit stark elektronen-
anziehenden Gruppen in den Phenylresten nur schwierig durchzufiihren ist?3, wie
das Beispiel des 2,4,6-Tris(4-nitrophenyl)pyryliumsalzes zeigt’*. Da die elektronen-
anziehende Wirkung der p-CH;SO,-Gruppe (Hammettkonstante o, = 0,73, Lit.?*)
jener der p-NO,-Gruppe (o, = 0,81, Lit.?%) sehr dhnlich ist, haben wir wie bei der
Synthese des 2,4,6-tris(4-nitrophenyl)-substituierten Pyryliumperchlorates®* ein
zweistufiges Verfahren iiber das entsprechende 1,5-Diketon V gewéhlt.

Setzte man III und IV in Eisessig/Acetanhydrid mit 70proz. Perchlorsiure bei
erhohter Temperatur um, so erhielt man zunichst das 1,5-Diketon V in 33proz.
Ausbeute, neben einer geringen Menge (ca. 3%) an Pyryliumperchlorat Via, das
bei der Aufarbeitung aus der Mutterlauge isoliert werden konnte. Umsetzung von V
mit Triphenylcarbenium-tetrafluoroborat?® als Hydridionabstraktor fiihrte in guter
Ausbeute (76%) zum gewiinschten Pyryliumsalz VIb. Dessen Kondensation mit
4-Amino-2,6-diphenylphenol®-®-1® ergab das Pyridiniumsalz VII (Ausbeute 76%),
das durch Deprotonierung mit Kaliumhydroxid in Methanol leicht in das Betain
Ic uberfithrt werden konnte. Wegen der tieffarbigen Betainlosungen und der ins-
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gesamt geringen Loslichkeit in organischen Losungsmitteln kénnen Betainfarbstoffe
wie Ia—Ie in der Regel nicht durch normales Umkristallisieren, sondern nur durch
HeiBextraktion mit geeigneten Losungsmittelgemischen gereinigt werden. Dabei
erhilt man die Betainfarbstoffe Ia—Ie als tieffarbige kristalline Verbindungen, die
meist mit 0,5—~2 Mol Wasser kristallisieren.

Ar
gH v Ar, M Ar
Ha? . C|H3 HCI0, /ACOH 'fj\ {CgHg 1,CVBFL” ﬁ..\”\ x*
Ar-C3g 9=CAr ArSg 0™NAr Ar g NAr
r V(+VIa) VIa, X=ClO,
VIb, X=BF,
I Ar | Ar

NH,

~. (+ (+)
HsCe ™"~ CgHs J = N
OH Ar” N7 SAr BF,: ' KOH/CH30H Ar” N A
— —_—
H5C8/©\C6H5 HSCG/@CSH5

OH | O
vIr Ic

Ar = <) S0,CH,

Fiir die Synthese des Betains Id muBte zundchst das bis(methansulfonyl)-substi-
tuierte Dibenzylketon XI hergestellt werden.

I Saltesoin, o o @-CHz-COZH —CaHgOHHT CH3S©-CH2‘m2CzH5
v x

(1) (CH,),CHMg Br/Et,0
R CH3S-©-CH2-(|:6-CH2©- SCH,

X

H,0,/CH;CO,H
— CH3502@CH2-9-CH2©-SOZCH3
0

XI
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Willgerodt-Kindler-Oxidation von II mit Schwefel in Morpholin ergab (4-Methyl-
sulfanyl)phenylessigsdure®? (VIII), die mit Ethanol zu IX verestert wurde?®. Ester-
kondensation von IX mit Isopropylmagnesiumbromid als Base und Ketonspaltung
des intermedidr gebildeten B-Ketocarbonsiureesters fithrte zum Keton X?°, das
mit H,0, in Eisessig zum bis(methansulfonyl)-substituierten Keton XI oxidiert
wurde?°,

=)
N Na" NO, NH
0\)\/0 (1) NaOH 2
+

IH,0, C,Hs OH H,{Pd/C)
(2] AcOH A A A A
r r r r
- C- - |
XI XII XIIT
[ CeHs ] CeHs
CeHs = -
A o) o]
Hscs \‘(‘J' CeHs 3 HsCs N CGHS BF[. KOH/CHBOH Hsce N CGHS
et e —_—
Ar Ar Ar Ar
i oH 0.,
X1V Id

Ar= L )50,CH,

Doppelte basenkatalysierte Aldolkondensation des Ketons XI mit dem Natriumsalz
des Nitromalonaldehyds®! fithrte mit méBiger Ausbeute (46%) zum Nitrophenol
XII, das mit katalytisch erregtem Wasserstoff zum Aminophenol XIII reduziert
wurde. Dessen Umsetzung mit 2,4,6-Triphenylpyryliumtetrafluoroborat3? ergab das
Pyridiniumsalz XIV, das durch Deprotonierung in das Betain Id iiberfithrt wurde.

Ar

F Ar ]
p BFy Ar
A ‘8' A o] ﬁ
r <®
r Ar->N"Ar ArJ\\ﬁ Ar

+ 8 =)
VIb Fs, " koH/CH,0H

|
ArJ@\Ar ArQAr
Ar Ar L OH | O

OH XV Ie

Ar = L )-50,CH,
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Fiir die Herstellung des Betains Ie standen nun alle nstigen Ausgangsverbindungen
zur Verfiigung. Kondensation des Pyryliumsalzes VIb mit dem Aminophenol XIII
fithrte iiber das Pyridiniumsalz XV zum penta(methansulfonyl)-substituierten Betain
Ie.

Alle neuen Verbindungen wurden durch Elementaranalyse, IR-, 'H-NMR- und
Massenspektrum charakterisiert (Einzelheiten im experimentellen Teil).

Die Einfithrung der hydrophilen Methansulfonyl-Gruppen in den Pyridinium-N-
-phenolat-Chromophor bewirkt im Falle des Betains I¢ tatsdchlich die im Vergleich
zu Ia erwartete Verbesserung der Loslichkeit in Wasser. Uberraschenderweise sind
jedoch die Betaine Id und Ie in Wasser unléslich (vgl. Tab. I). Offensichtlich bewirkt
die Einfithrung dipolarer CH;SO,-Gruppen auch eine starke Erhohung der zwischen-
molekularen Wechselwirkungen zwischen den Betainmolekiilen selbst, so daB die
Hydratations-Wechselwirkungskrifte nicht mehr in der Lage sind, deren Kristall-
gitter aufzubrechen. So weist zum Beispiel bereits Dimethylsulfon mit p = 14,2.
.107%° Cm (4,25 D) ein betrichtliches Dipolmoment und damit erhebliche Dipol/
Dipol-Wechselwirkungskrifte auf (CH;SO,CH,: Schmp. 110°C; Sdp. 238°C, Lit.?3).

UV/Vis-Spektroskopische Eigenschaften der Betainfarbstoffe Ic—1Ie

Das UV/Vis-Spektrum der Betaine Ic—Ie besteht im wesentlichen aus einer intensiven
Hauptbande bei 290 — 300 nm, die auch bei den jeweiligen Pyridiniumsalz-Vorstufen
VII (296 nm), XIV (308 nm) und XV (298 nm) vorhanden ist und dem 2,4,6-Tri-
phenylpyridinium-Chromophor zugeordnet werden kann3*, sowie aus einer schwi-
cheren, lingerwelligen, solvatochromen Absorptionsbande bei 570 bis 706 nm (in
Acetonitril), die bei Siurezugabe unter Riickbildung der Hydroxyphenylpyridinium-
salze verschwindet und durch einen intramolekularen Charge-Transfer(CT)-Ubergang
vom Phenolat- zum Pyridinium-Molekiilteil verursacht wird. Die Absorptionsmaxima
von Ic—Ie in bis zu 21 Lésungsmitteln sind in Tab. I zusammen mit den nach Glei-
chung (1) berechneten, korrespondierenden E;-Werten zusammengestellt. AuBerdem
enthilt Tab. I zum Vergleich die E1(30)-Werte des Standardbetainfarbstoffs Ia.

Der EinfluB der CH;SO,-Substituenten auf die Lage der liangstwelligen Absorp-
tionsbande von Ic—Ie stimmt mit dem CT-Charakter dieser Bande iiberein. Die Lage
von CT-Absorptionsbanden wird von der Elektronenaffinitidt des Acceptor- und von
der Ionisierungsenergie des Donator-Molekiilteils bestimmt®S. Demnach sollten
elektronenanziehende Substituenten wie die CH;SO,-Gruppe im Acceptorteil
(= Pyridiniumring) eine bathochrome Bandenverschiebung bewirken (Erhdhung
der Elektronenaffinitdt), im Donatorteil (= Phenolatrest) dagegen eine hypsochrome
Verschiebung verursachen (Erhohung der Ionisierungsenergie). Eine bathochrome
(bzw. hypsochrome) Bandenverschiebung entspricht einer Erniedrigung (bzw. Er-
héhung) der molaren Anregungsenergie Er. Wie ein Vergleich der E(30)-Werte des
unsubstituierten Standardbetains Ia mit den E;((SO,Me),)- und E((SO,Me),)-
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-Werten von Id und Ic in Tab. I lehrt, ist das fiir eine CT-Bande zu erwartende
Absorptionsverhalten tatsdchlich zu beobachten. Die molaren Anregungsenergien
E+((SO,Me),) von Id (CH;SO,-Gruppen im Donatorteil) sind fiir alle Losungsmittel
von Tab. I um ca. 4 kcal mol~! groBer als die Ef(30)-Werte von Ia. Dagegen sind
die molaren Anregungsenergien E((SO,Me);) von Ic (CH;SO,-Gruppen im Ac-
ceptorteil) in allen Losungsmitteln um ca. 5 kcal mol™* niedriger als die Ey(30)-
-Werte von Ia. Interessant ist das spektrale Verhalten von Ie, das CH;SO,-Gruppen
sowohl im Donator- als auch im Acceptor-Molekiilteil enthélt. Im Mittel sind die
molaren Anregungsenergien E-((SO,Me);) von Ie nur um ca. 0,9 kcal mol™! groBer
als die Ef(30)-Werte von Ia, wobei je nach Losungsmittel sowohl hypsochrome als
auch bathochrome substituentenbedingte Bandenverschiebungen zu beobachten sind
(Tab. I). Offensichtlich ist im Betain Ie der EinfluB der fiinf CH;SO,-Gruppen auf
die CT-Absorption in etwa ausbalanciert.

Die Einfithrung von CH;SO,-Gruppen in den Pyridinium-N-phenolat-Chromo-
phor fiihrt zu einer Verringerung des Solvatochromie-Umfanges. Vergleicht man die
E;-Werte von Ia sowie von Ic—Ie in einem mdglichst polaren und in einem mdoglichst
unpolaren Lsungsmittel, in dem alle vier Betaine 18slich sind (CF,;CH,OH und
CHCl,), so stellt man fest (vgl. die AE;-Werte in Tab. I), daB der Solvatochromie-
Umfang in der Reihe Ia > Id > Ie > Ic abnimmt. Obwohl AL = ,,,(CHCl,) —
Amax(CF3CH,OH) von Ic mit 247,5 nm zahlenmiBig den groBten Wert aufweist, ist
der korrespondierende AE;-Wert wegen der langwelligen Lage der solvatochromen
Absorptionsbande von Ic mit —16,0 kcal mol™! am kleinsten.

Zwischen den E;-Werten des Standardbetains Ia und denen der substituierten
Betaine Ic—1Ie bestehen sehr gute lineare Korrelationen, wie die Parameter von
Tab. II lehren.

Insbesondere besteht zwischen den E((SO,Me);)-Werten von Ic und den E4(30)-
-Werten von Ia sowohl fiir HBD- (= H-Briickendonor)* als auch fiir Nicht-HBD-
-Losungsmittel eine ausgezeichnete lineare Beziehung (Korrelationskoeffizient
r= 0,994), wie Abb. 1 zeigt. Da die Steigung der Korrelationsgeraden kleiner
als 1 ist, ist das solvatochrome Betain Ic gegeniiber einem L&sungsmittelwechsel
etwas weniger empfindlich als das Standardbetain Ia. Die ausgezeichnete Korrelation
zwichen den E;-Werten von Ic und Ia gestattet es, die mit Hilfe des hydrophileren
Sekundirbetains Ic bestimmten sekundiren Ei-Werte wiBriger L&sungsmittel-

* Die tibliche Bezeichnung aprotische oder aprotonische Ldsungsmittel (engl. aprotic sol-
vents) fiir Losungsmittel wie Aceton, Acetonitril und Dimethylsulfoxid ist nicht ganz richtig,
da diese Losungsmittel in Gegenwart ausreichend starker Basen durchaus in der Lage sind,
Protonen abzugeben! Einem Vorschlag von Bordwell et al., J. Am. Chem. Soc. 106, 2717 (1984),
folgend, wird daher vorgeschlagen, anstelle von protischen und aprotischen Losungsmitteln besser
von HBD- und Nicht-HBD-Léjsungsmitteln (engl. HBD und non-HBD solvents) zu sprechen. Die
Abkiirzung HBD bedeutet H-Briickendonor (Wasserstoffbriickendonor); vgl. auch Lit.'d,
Chapter 3.
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TABELLE 11
Parameter der linearen Korrelation zwischen den E;(30)-Werten des Standardbetains Ia und
den E((SO,Me),)-Werten der methansulfonyl-substituierten Betaine Ic—Ie nach Gleichung
y=a+ b.E;(30)

y n® ab b rd s€
E1((SO,Me),) von 1d 17 9,090 0,896 0,995 0,669
(+2,696) (10,023)
E;((SO,Me);) von Ic 21 1,463 0,866 0,994 0,723
(£2,057) (£0,021)
E((SO,Me)s) von Ie 13 8,685 0,789 0,976 1,272

(£3,685) (£0,053)

% Anzahl der MeBwertpaare; ® Ordinatenabschnitt der Korrelationsgeraden; ¢ Steigung der
Korrelationsgeraden; ¢ Korrelationskoeffizient; ¢ Standardabweichung.
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ABB. |
Lineare Korrelation zwischen den E;(30)-Werten des Standardbetains Ia und den Ef((SO,Me),)-
-Werten des Betains Ic fiir 10 HBD-Losungsmittel (0) und 11 nicht-HBD-Lésungsmittel (@)
nach Gleichung E((SO,Me);) = 1,463 4 0,866 . E;(30); vgl. Tabelle IT
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gemische, in denen Ia unléslich ist, in primére E(30)-Werte von Ia umzurechnen.
Dadurch sollte es moglich sein, die fiir etwa 300 Losungsmittel bekannte E(30)-
-Skala!® um solche wiBrige Losungsmittelgemische zu erweitern — in analoger
Weise, wie dies mit Hilfe des lipophilen Betains Ib fiir unpolare Losungsmittel ge-
schah®.

Halo-Solvatochromie des Betainfarbstoffs Ic

Wihrend die Polaritdt reiner Losungsmittel durch empirische Parameter wie die
E1(30)-Werte eingehend untersucht wurde!?, sind entsprechende Untersuchungen
fiir Elektrolytlssungen kaum bekannt3¢-37. Es wire vor allem von Interesse, die
Polaritdt wiBriger Elektrolytlosungen mit Hilfe solvatochromer Farbstoffe zu er-
kunden: sind sie polarer als reines Wasser oder nicht? Da sich von den drei methan-
sulfonylsubstituierten Betainen Ic—Ie nur Ic als wasserldslich erwies (vgl. Tab. I),
wurde nur dessen Halo-Solvatochromie untersucht!?.

Bei Zugabe von Ionophoren* zu wiBrigen Losungen von Ic wird dessen langwellige,
solvatochrome Absorptionsbande in allen Fillen hypsochrom verschoben, wie
Tab. III lehrt.

Im Falle der Alkalihalogenide betrdgt diese hypsochrome Verschiebung ca. 10 nm
bei Zusatz von einem Mol Ionophor. Die entsprechende Elektronenanregungsenergie
von Ic¢ erhoht sich dadurch um ca. 1 kcal mol™!. Leider lassen sich hoherkonzen-
trierte Salzldsungen nicht untersuchen, da die Loslichkeit von Ic¢ mit zunehmender
Ionophorkonzentration infolge eines Aussalzeffektes deutlich abnimmt. Die durch
Alkalihalogenide bedingte hypsochrome Bandenverschiebung von Ic ist mit 8 bis
14 nm recht klein, so daB sich Riickschliisse aus den durch Kation- und Anion-
variation gewonnenen MeBwerten von Tab. III nur schwer zichen lassen. Es scheint,
daB kleine Ionen, d.h. Ionen mit hoher Ladungsdichte, eine groBere Bandenver-
schiebung bewirken: bei den Alkalihalogeniden verursacht LiCl die grofte hypso-
chrome Verschiebung (A4 = 14 nm).

Etwas groBer ist die hypsochrome Bandenverschiebung von Ic beim Zusatz von
Magnesiumperchlorat, die je nach Salzkonzentration bis zu 28,5 nm betragen kann
(Tab. III). Wie Abb. 2 zeigt, ist die Anderung der Anregungsenergie E; von der
Ionophorkonzentration nicht linear abhiingig: die ersten Salzzugaben bewirken eine
grofBere E;-Anderung als spitere. Mit hoherer Konzentration scheint sich der
E(-Wert asymptotisch einem Grenzwert zu ndhern. Fiir eine genauere Priifung
dieses experimentellen Befundes bedarf es jedoch solvatochromer Betainfarbstoffe,
die noch besser wasserloslich als Ic sind und die auch bei Salzkonzentrationen gréer

* Ionophore sind Verbindungen, bei denen Kristallgitter, Schmelze und Losung nur au$
Ionen bestehen (z.B. Alkalihalogenide). Ionogene sind Verbindungen mit molekularem Kristall-
gitter, die erst durch Reaktion (Solvatation) mit dem Losungsmittel infolge Heterolyse einer
kovalenten Bindung in Losung Ionen bilden (z.B. Halogenwasserstoffe). Vgl. hierzu Lit,14:38,
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als einmolar noch in Losung verbleiben. Die Suche nach solchen besser wasser-
16slichen Pyridinium-N-phenolat-Betainfarbstoffen wird deshalb von uns fortgesetzt.

Die negative Halo-Solvatochromie von Ic¢ zeigt an, daB3 die einmolaren wéBrigen
Ionophorlésungen von Tab. III eine etwas groBere Polaritdt als reines Wasser
besitzen, wenn man unter Polaritit das allgemeine Solvatationsvermdgen eines
Losungsmittels versteht'®. Mit Hilfe der in Abb. 1 wiedergebenen linearen Kor-
relation zwischen den Er-Werten von Ic und Ia errechnet sich fiir die einmolare
wiBrige Magnesiumperchlorat-Losung (Ef((SO,Me);) = 59,5 kcal mol™*) ein pri-
mérer E{(30)-Wert von 67,0 kcal mol ™. Dieser E(30)-Wert ist um 3,9 kcal mol ™!
groBer als der E1(30)-Wert des reinen Wassers (= 63,1 kcal mol~')! Analog lassen
sich auch fiir die anderen Salzldsungen von Tab. III entsprechende E(30)-Werte
berechnen, die in Tab. IV zusammengestellt sind.

Offensichtlich verhalten sich Ionophore wie polare Losungsmittel, wenn sie
Losungen solatochromer Farbstoffe in unpolaren Losungsmitteln zugefiigt werden.
Auch ein Zusatz eines polaren Losungsmittels zu einer Losung von Ia in einem

TABELLE III
Halo-Solvatochromie von Betain Ic in wiBrigen Ionophorlésungen bei 25°C; c(Ionophor) =
= 1,0 mol l—l, AL = Apax(H,0) — 4 (niedrigster Wert), AEt = E;(H,0) — Ep(hochster

max

Wert)
Tonophor #max((S0;Me)3)  E((SO, Mf)l3) Tonophor “max((S02Me)3) ET((SOZM_ezQ
nm kcal mol nm kcal mol
— 509,0 56,2 KF 501,5 57,0
LiF? (505,0) (56,6) KCl 501,0 57,1
LiCl 495,0 57,8 KI 503,0 56,8
LiBr 499,0 57,3
Lil 498,0 57,4 AA= 8nm AEp= —0,9kcalmol™'
AA= 14nm AE;= —1,6 kcal mol~! LiClO, 497,0 57,5
Al(ClO,),¢ — -
Lil 498,0 57,4 Mg(ClO,), 500,0¢ 57,24
Nal 502,0 57,0 490,0° 58,3¢
KI 503,0 56,8 483,07 59,20
Csl 503,5 56,8 430,57 59,59
Al = 11nm AE;= —1,2kcalmol™? A2 = 28,5nm AEp= —3,3kcal mol™!
% Reines Wasser ohne Ionophorzusatz; ? gesittigte Losung: ¢(LiF) ca. 0,037 mol 1715 € infolge

Hydrolyse des Salzes hat die wiBrige Losung einen pH 3,0— 3,5 und das Betain Ic wird prcto-
niert; 4 ¢ = 0,10 mol17%; ¢ ¢ = 0,25mol 174,/ ¢ = 0,50 mol 17%; ¢ ¢ = 1,00 mol 171,
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unpolaren Losungsmittel fithrt infolge selektiver, auswidhlender Solvatation zu einer
nicht-linearen Anderung der Anregungsenegie E; mit zunehmender Konzentration
an polarem Losungsmittel®+4°.

TABELLE 1V

E1(30)-Werte von Ia fiir waBrige Ionophorlosungen, berechnet aus den MeBwerten von Tabelle I11
mit Hilfe der Korrelationsgleichung von Abbildung 1: E(30) = (E((SO,Me);) — 1,463)/0,866.

WiBrige Ionophorlosung E1(30) (kcal mol~ 1) | WaBrige Ionophorldsung ET(30)(kcalmol"1)
Reines Wasser 63,1 1M-KF 64,1
1M-LiCl 65,1 1M-KCl 64,2
1M-LiBr 64,5 1M-LiClO,4 64,7
1M-Lil 64,6 0,10M-Mg(ClOy), 64,4
1M-Nal 64,1 0,25M-Mg(ClOy,), 65,6
1M-KI 63,9 0,50M-Mg(ClOy,), 66,7
1M-CsI 63,9 1,00M-Mg(ClOy), 67,0

T T T
60+ .
< 59
E)
€
_?_)
X 58
3 7
'L— 5
®
56l~
1 1 1

00 05 10
c[Mg(ClOg),] (mot 171

ABB. 2
Halo-Solvatochromie von Betain Ic in wiBrigen Magnesiumperchlorat-Losungen bei 25°C
in Abhéangigkeit von der Ionophorkonzentration
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Wir haben vorgeschlagen'?, als negative (positive) Halochromie oder Halo-Solvato-
chromie diejenige hypsochrome (bathochrome) Verschiebung der UV/Vis-Absorp-
tionsbande einer gelosten Verbindung zu bezeichnen, die mit zunehmender Kon-
zentration eines zugefiigten Ionophors®®, d.h. mit zunehmender Ionenstirke der
Losung, auftreten kann, und die nicht durch grundlegende chemische Veridnderung
des’ Chromophors etwa infolge Ionisierung, Protonierung, Oxidation oder Kom-
plexbildung zustande kommt. Bei halo-solvatochromen Farbstoffen mit echter
Halochromie erfolgt die Ionophor-induzierte Verschiebung der Absorptionsbande
also lediglich durch die unterschiedliche Solvatation des Farbstoffmolekiils im
Elektronengrund- und Elektronenanregungszustand in Losungen unterschiedlicher
lonenstirke, ohne chemische Abwandlung des Chromophors durch den zugesetzten
Ionophor.

Diese Definition einer echten Halochromie steht im Gegensatz zur trivialen Halo-
chromie, wie sie erstmals von Baeyer und Villiger*' am Beispiel von pH-abhingigen
Farbwechseln bei Zusatz von Sidure oder Base zu einer Farbstofflosung beschrieben
wurde. In der Regel wird dadurch in einer Sdure/Base-Reaktion, also durch eine
chemische Umsetzung, aus einem farblosen Edukt ein Produkt mit anderem UV/Vis-
Spektrum gebildet. Absorbiert dieses Produkt zuféllig im sichtbaren Spektral-
bereich, spricht man von Halochromie. Ein Beispiel hierfiir ist die Lewis-Saure/
Base-Reaktion von farblosem Chlortriphenylmethan mit Aluminiumtrichlorid zu
gelbem Triphenylcarbenium-tetrachloroaluminat*?+43, Neuere Beispiele trivial halo-
chromer Molekiile, bei denen die Salzbildung durch pH-abhéngige intramolekulare
Tonisierung von Heterospiranen erfolgt, sind von Balli et al.** untersucht worden.

Im Gegensatz zu dieser trivialen Halochromie weisen die in dieser Arbeit be-
schriebenen Pyridinium-N-phenolat-Betainfarbstoffe eine echte Halochromie oder
Halo-Solvatochromie auf, bei der die Bandenverschiebung nicht durch eine chemische
Reaktion, sondern lediglich durch einen Ionophorzusatz zur Farbstofflosung be-
wirkt wird!!,

EXPERIMENTELLER TEIL

Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Kofler-Mikroheiztisch der Fa. Reichert. Elementaranalysen:
Analytik-Servicelabor des Fachbereichs Chemie, Univ. Marburg, und Mikroanalytisches Labora-
torium Malissa-Reuter, Engelskirchen. IR-Spektren: Bruker IFS 88. 1y NMR-Spektren: Bruker
AC-300 bei 300 MHz. Als interner Standard dienten Tetramethylsilan (6 = 0) oder die Losungs-
mittelsignale von [D3;]JCH;CN (6 = 2:0) und [Dg]JCH;SOCH; (6 = 2:6). Massenspektren:
Varian MAT CH-7 (ElektronenstoBionisation, EI) und Varian MAT 711 (Felddesorption, FD).
UV/Vis-Spektren: Beckman Acta-III bei 25°C mit Quarzkiivetten der Schichtdicke 1 cm. Losungs-
mittel fiir die Aufnahme der UV/Vis-Spektren: Thre Reinigung erfolgte nach Literaturan-
gaben*> ~48. Besonders wichtig ist die vollstindige Befreiung der Losungsmittel von Wasser-
und Saurespuren. Hierbei hat sich die abschlieBende Filtration der Losungsmittel iiber Alumi-
niumoxid zur Chromatographie (Aktivitatsstufe I, basisch) der Fa. ICN Biomedicals, D-3440
Eschwege, bewihrt*8.
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(4-Methylsulfanyl)acetophenon (II)

Zu einer gut geriihrten Mischung aus 160 g (1,2 mol) wasserfreiem Aluminiumtrichlorid und
650 ml trockenem Chloroform werden 102 g (1,3 mol) Acetylchlorid getropft. Wihrend der
Zugabe wird die Reaktionstemperatur durch Kiihlung bei 0— 10°C gehalten. Zur grauen Sus-
pension werden dann bei 0—5°C 124 g (1,0 mol) (Methylsulfanyl)benzol (Aldrich-Chemie) zu-
getropft. Nach Beendigung der Zugabe wird das Reaktionsgemisch fest. Es wird durch Eingabe
in Eis hydrolysiert und die organische Phase wird abgetrennt. Die widBrige Phase wird zweimal
mit Chloroform ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser bis zur
Neutralreaktion ausgewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Der nach Abdestillieren des Losungs-
mittels im Rotationsverdampfer erhaltene feste Riickstand wird aus Ethanol umkristallisiert.
Man erhilt 127 g (90%) II als farblose Kristalle vom Schmp. 79—80°C (Lit.2? 80,6— 81,4°C).
IR (KBr): 1667 cm™! (C=0). 'H-NMR (CDCl;): 2,51 s, 3 H (CH,S); 2,55 s, 3 H (CH,CO);
7,23 und 7,84 zwei d, AA’BB’, 4 H (Aromaten-H). MS (70 eV, EI), m/z (%): 166 (58, M™); 151
(100, M* — CHj;); 123 (15, M* — COCH,). Fir CgH,,0S (166,2) berechnet: 65,03% C,
6,06% H; gefunden: 65,00% C, 6,08%, H.

(4-Methansulfonyl)acetophenon (1II)

Verbindung III wird nach Literaturangaben®’ durch Oxidation von II mit KMnOy, in Essigsdure/
Wasser-Losung bei 60—70°C hergestellt. Nach Umkristallisieren aus Ethanol erhidlt man
farblose Kristalle vom Schmp. 128°C (Lit.17 127—128°C).

(4-Methansulfonyl)benzaldehyd (IV)

Verbindung IV wird analog zu Literaturangaben'® durch Oxidation von (4-Methylsulfanyl)-
benzaldehyd (Janssen-Chimica) mit 35proz. H,O, in Eisessig bei 50— 60°C hergestellt. Nach
Umkristallisieren aus wiBrigem Ethanol erhdlt man farblose Kristalle vom Schmp. 160°C
(Lit.!%21 156—158°C, Lit?® 158—159°C). IR- und 'H-NMR-Spektrum stimmen mit den
Literaturangaben?°-21 iiberein.

1,3,5-Tris[(4-methansulfonyl)phenyl]pentan-1,5-dion (V)

Zu einer Losung von 9,2 g (5,0 mmol) (4-Methansulfonyl)benzaldehyd (V') und 29,7 g (15,0 mmol)
(4-Methansulfonyl)acetophenon (III) in 75 ml Eisessig werden 6 ml 70proz. waBrige Perchlor-
sidure und danach 7,5 ml Acetanhydrid unter Riihren gegeben. Die Losung wird 3 h unter Riick-
flup gekocht, wobei sie eine rote Farbe annimmt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemp. fiigt
man soviel Diethylether hinzu, bis sich kein rotes O1 mehr abscheidet. Nach ca. 20stdg. Stehen-
lassen bei 0°C wird die klare gelbe Losung abdekantiert. Das teilweise erstarrte Ol wird nun mit
Acetonitril versetzt und so lange unter RiickfluB gekocht, bis alles in Losung gegangen ist. Die
rote Losung 14Bt man ca. 24 h bei — 18°C stehen. Danach wird der entstandene Niederschlag
abfiltriert und dreimal aus Acetonitril umkristallisiert. Man erhilt 9,1 g (33%) V als Semihydrat
in Form farbloser Kristalle, die zunidchst bei 145°C schmelzen, dann wieder fest werden und bei
206°C erneut schmelzen. TR (KBr): 3 530 (breit, OH); 1 691 (C=0); 13111 und 1151 cm ™}
(§=0). 'H-NMR ([D4]DMSO): 1,02d, J = 6 Hz, 1 H; 3,16 s, 3 H (SO,CH; am 3-Arylrest);
3,275, 6 H(SO,CHj, an den 1,5-Arylresten); 3,63 d, J = 7 Hz, 4 H (CH,); 4,00 quint, J = 7 Hz,
1 H (CH); 7,65 und 7,81 zwei d, AA’BB’, J(AB) = 8,5 Hz, 4 H (3-Arylrest); 8,05 und 8,16 zwei
d, AA’BB’, J(AB) = 9,5 Hz, 8 H (1,5-Arylreste). MS (70 eV, EI), m/z (%): 364 (14, M+ —
CH;3;S0,C¢H,COCH,3); 284 (65, CH3SOZC6H4COCECC6H;'); 183 (100, CH;3SO,C4zH,.
.CO™); MS (FD), m/z (%): 562 (100, M™*); 364 (17, M* — CH,;S0,C¢H,COCH,). Fiir
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C,6H;60gS3. 0,5 H,O (571,7) berechnet: 54,629, C, 4,779 H, 16,837, S; gefunden: 54,71% C,
4,87% H, 16,87% S.

Beim Erhitzen auf 160°C im Vakuum verliert Verbindung V das Kristallwasser. Die wasser-
freie Verbindung V schmilzt bei 206°C. Massenspektrum und ' H-NMR-Spektrum der kristall-
wasserfreien Verbindung V sind identisch mit denen des Semihydrates, mit Ausnahme des
IH-NMR-Signals bei 6 1,02, das bei der wasserfreien Verbindung fehlt. IR (KBr): 1 689 und
1678 (C=0); 1313 und 1149 cm™! (S=0). Fiir C,y6H;,605S; (562,7) berechnet: 55,499, C,
4,67% H; gefunden: 55,72%; C, 4,48°%; H.

2,4,6-Tris[(4-methansulfonyl)phenyl]pyrylium-perchlorat ( V1a)

Aus der Mutterlauge, die bei der Umkristallisation von V aus Acetonitril anfillt, kann bereits
etwas Pyryliumsalz Vla (als Perchlorat) isoliert werden. Das nach dem Abdestillieren des Aceto-
nitrils verbleibende rote Ol beginnt nach Zugabe von etwas Eisessig spontan zu kristallisieren.
Die Kristalle werden abfiltriert, zweimal mit Eisessig ausgekocht und schlieBlich mit Eisessig
und Diethylether gewaschen und getrocknet. Man erhilt ca. 1 g (3%) Vla als gelbrote Kristalle
vom Schmp. 297—298°C. IR (KBr): 1306 und 1149 (S=0); 1089 cm™! (ClO,). 1H-NMR
(CD3NO,): 3,235, 3 H (SO,CH; am 4-Arylrest); 3,24 s, 6 H (SO,CH; an den 2,6-Arylresten);
8,31 und 8,57 zwei d, AA’BB-, J(A, B) = 9 Hz, 4 H (Aromaten-H des 4-Arylrestes); 8,33 und
8,75 zwei d, AA’BB:, J(A, B) = 9 Hz, 8 H (Aromaten-H der 2,6-Arylreste); 9,13s, 2 H (3-H
und 5-H des Pyryliumrings). MS (FD), m/z (%): 543 (100, Mt — ClO,). Fiir C,cH,30,8S;.
.ClO, (643,2) berechnet: 48,55% C, 3,61% H, 14,96 S; gefunden: 48,40% C, 3,54% H, 14:78% S.

2,4,6-Tris[(4-methansulfonyl)phenyl]pyrylium-tetrafluoroborat ( VI1b)

Eine Losung von 5,6 g (10,0 mmol) 1,5-Diketon ¥ und 4,9 g (15,0 mmol) Triphenylcarbenium-
-tetrafluoroborat?® in 50 ml Eisessig wird unter Riihren 1 h unter RiickfluB gekocht, wobei
bereits ein Niederschlag auszufallen beginnt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wird der kristalline
Niederschlag abfiltriert, mit Eisessig und Diethylether gewaschen, dann mit ca. 30 ml Eisessig
ausgekocht, noch heif abfiltriert (das Filtrat wird verworfen), und erneut mit Diethylether
gewaschen. Man erhilt 4,7 g (76%) V1Ib als gelbrote Kristalle vom Schmp. 280°C, die fiir pripa-
rative Zwecke rein genug sind, fiir die analytische Untersuchung jedoch noch aus Acetonitril
umkristallisiert wurden. IR (KBr): 1306 und 1149 (S=O0); 1055cm~! (BF,). 'H-NMR
(CD;CN): 3,235, 3 H (SO,CH; am 4-Arylrest); 3,24 s, 6 H (SO,CH; an den 2,6-Arylresten);
8,32 und 8,55 zwei d, AA’BB’, J(AB) = 9 Hz, 4 H (Aromaten-H des 4-Arylrestes); 8,33 und
8,68 zwei d, AA’BB’, J(A, B) = 9 Hz, 8 H (Aromaten-H der 2,6-Arylreste); 9,01 s, 2 H(3-H
und 5-H des Pyryliumrings). MS (FD), m/z (%): 543 (100, M* — BF,). Fiir C,¢H,30,S;.BF,
(630,5) berechnet: 49,52% C, 3,68% H, 15,26% S; gefunden: 49,47% C, 3,41% H, 15,16% S.

1-[4-Hydroxy-(3,5-diphenyl)phenyl]-2,4,6-tris[(4-methansulfonyl) phenyl]-
pyridinium-tetrafluoroborat ( VII)

Eine Losung von 6,3 g (10,0 mmol) Pyryliumsalz VIb, 2,8 g (10,8 mmol) 4-Amino-2,6-diphenyl-
phenolz’6’1° und 1,6 g (20,0 mmol) wasserfreiem Natriumacetat in 60 ml Acetonitril und 40 mt
wasserfreiem Ethanol wird 2,5 h unter RiickfluB gekocht, wobei sich die Losung griin firbt.
Dann werden Acetonitril und Ethanol im Vakuum abdestilliert, der verbliebene dunkle Nieder-
schlag wird mit 100 ml Ethanol versetzt und die Mischung unter RiickfluB so lange gekocht, bis
sich alles aufgelost hat (ca. 30 min). Nach Abkiihlen auf ca. 30°C werden zur Lésung 4,4 ml einer
50proz. wiBrigen Tetrafluorborsiaure hinzugegeben, wobei das Pyridiniumsalz bereits auszufallen
beginnt. Nach ca. 12stdg. Stehenlassen bei 0°C wird der Niederschlag abfiltriert, mit Wasser
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gewaschen und getrocknet. Man erhidlt 6,9 g (76%;) VII als gelbe Kristalle vom Schmp. 209—
211°C, die fiir die weitere Umsetzung rein genug sind, fiir die analytische Untersuchung jedoch
noch aus Ethanol umkristallisiert, mit Diethylether gewaschen und getrocknet werden. IR (KBr):
3 550—3 400 (breit,0H); 1 313 und 1 151 (S=0); 1063 cm™! (BF,). UV/Vis (CH3CN), 4.,
(Ig &): 296 (4,61), 231 nm (4,67). 'H-NMR (CD3CN): 2,16 s (H,O, verschwindet nach Zugabe
von D,0); 3,105, 6 H (SO,CH; an den 2,6-Arylresten); 3,18 s, 3 H (SO,CH; am 4-Arylrest);
6,65s, 1 H (OH, verschwindet nach Zugabe von D,0); 7,02s, 2 H (2-H und 6-H des Phenol-
rings); 7,11 m, 4 H (ortho-Aromaten-H der 3,5-Phenylreste am Phenolring); 7,42 m, 6 H (meta/
para-Aromaten-H der 3,5-Phenylreste am Phenolring); 7,74 und 8,03 zwei d, AA’BB’, J(AB) =
= 9 Hz, 8 H (Aromaten-H der 2,6-Arylreste am Pyridiniumring); 8,20 und 8,31 zwei d, AA'BB’,
J(A, B) = 8,5 Hz, 4 H (Aromaten-H des 4-Arylrestes am Pyridiniumring); 8,59 s, 2 H (3 H und
5-H des Pyridiniumrings). MS (FD), m/z (%): 789 (34, Mt — BF, + 2); 788 (33, Mt — BF, +
1), 787 (100, M* — BF,). Fiir C44H34NO,S;3.BF,.2 H,0 (909,9) berechnet: 58,08%; C, 4,33% H,
1,54% N; gefunden: 58,05% C, 4,58% H, 1,35% N.

4-{2,4,6-Tris[(4-methansulfonyl)phenyl]-1-pyridinio }-2,6-diphenylphenolat (Ic)

Eine Losung von 4,5 g (5,0 mmol) Pyridiniumsalz VII in 200 ml Methanol wird unter Riihren
zu einer Losung von 0,34 g (6,0 mmol) Kaliumhydroxid in 20 ml Methanol gegeben und 5 min
unter RiickfluB gekocht. Die dunkle Losung wird in 500 ml einer 10proz. wiafirigen Natron-
lauge eingeriihrt. Nach ca. 12stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. wird der Niederschlag
abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Zur Reinigung wird das Betain zweimal mit Methanol/
Wasser (1:3) heilextrahiert, abfiltriert und tiber P,O;o im Vakuum getrocknet. Man erhilt
3,7 g (91%) Ic als Dihydrat in Form dunkelgriiner Kristalle vom Schmp. 237°C (Zers.). IR (KBr):
3 430 (breit, OH); 1313 und 1152cm™! (§=0). UV/Vis (CH3CN), A, (Ig&): 706,0 (3,85);
382 (4,05); 292 (4,62); 229 nm (4,68). 'H-NMR (CD;CN): 2,355, breit (H,O; verschwindet
bei Zugabe von D,0); 3,02, 6 H (SO,CHj; an den 2,6-Arylresten); 3,14s, 3 H (SO,CH; am
4-Arylrest); 6,61 s, 2 H (3-H und 5-H des Phenolatrings); 7,05 und 7,21 m, 10 H (Aromaten-H
der 2,6-Phenylreste am Phenolatring); 7,75 und 8,01 zwei d, AA’'BB’, J(AB) = 8 Hz, 8§ H
(Aromaten-H der 2,6-Arylreste am Pyridiniumring); 8,12 und 8,22 zwei d, AA’BB’, J(A, B) =
= 8,5 Hz, 4 H (Aromaten-H des 4-Arylrestes am Pyridiniumring); 8,42s, 2 H (3-H und 5-H
des Pyridiniumringes). MS (FD), m/z (%): 799 (100, M* + 137); 787 (34, M* + 1); 786 (14,
M*); 785 (83, Mt — 1). Fiir C44H;5NO,S;.2 H,O (822,0) berechnet: 64,28% C, 4,79% H,
1,70% N; gefunden: 64,09% C, 5,01% H, 1,61% N.

(4-Methylsulfanyl)phenylessigsdure ( VIII)

Eine Mischung aus 83,1 g (0,50 mol) (4-Methylsulfanyl)acetophenon (II), 16,0 g (0,50 mol)
Schwefel und 44,3 ml (0,51 mol) Morpholin wird 20 h under RiickfluB gekocht. Nach Zugabe
von 670 ml konz. Salzsidure und 500 ml Wasser wird die Mischung weitere 20 h under Riickflul
gekocht. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wird des Gemisch (einschlieBlich Niederschlag)
mehrmals mit Diethylether extrahiert, bis auch der Niederschlag in Losung gegangen ist. Die
vereinigten Etherextrakte werden mehrmals mit Sproz. wiafBiriger Natronlauge ausgeschiittelt.
Die wiBrige Phase wird anschlieBend mit konz. Salzsdure angesduert, wobei ein Niederschlag
entsteht. Das Ausschiitteln mit Natronlauge wird so oft wiederholt, bis beim Ansduern mit
Salzsiure kein Niederschlag mehr ausfillt. Die gesammelten Niederschlige werden abfiltriert,
mit Wasser neutral gewaschen und iiber P4O,, im Vakuum getrocknet. Nach Reinigung durch
Umkristallisation aus einem Essigsduremethylester/Petrolether (Sdp. 60— 95°C)-Gemisch (Sub-
stanz und Petrolether werden vorgelegt und der Essigsduremethylester wird in der Siedehitze
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zugetropft bis eine klare Losung entsteht) erhidlt man 48-0 g (53%) VIII als farblose Nadeln vom
Schmp. 97—98°C (Lit.27 92—94°C). IR (KBr): 1 685 cm™! (C=0). 'H-NMR (CDCl,): 2,50 s,
3 H(CH;S); 3,63s,2 H(CH,); ca. 7,2 m, 4 H (Aromaten-H); ca. 10 s, 1 H(OH). MS (70 eV, EI),
m[z (%): 182 (65, M™"); 137 (100, CH;SC¢H,CH} ). Fiir C4H, (O, (182,2) berechnet: 59,32% C,
5,53% H; gefunden 59,36% C, 5,56% H.

(4-Methylsulfanyl)phenylessigsdureethylester (1.X)

Nach Lit.2® erhalt man aus 50,0 g (0,275 mol) (4-Methylsulfanyl)phenylessigsiure (¥VIII) und
46,2 ml (0,850 mol) konz. Schwefelsidure in 500 ml wasserfreiem Ethanol und nach Umkristalli-
sieren des Rohproduktes aus Hexan 45,4 g (79%) IX als farblose Nadeln vom Schmp. 55— 56°C
(Lit.2® 55,5—56,2°C). IR (KBr): 1 728 cm ™! (C=0). 'H-NMR (CDCl,): 1,19 t, 3 H (CH,CH,);
2,42, 3 H (CH;S); 3,51s, 2H (CH,); 4,08 q, 2H (CH,CH;); 7,18 m, 4 H (Aromaten-H).
MS (70 eV, EI), m/z (%): 210 (51, M™¥); 137 (100, CH;SC4H,CHJ). Fiir C;,H,,0,S (210,3)
berechnet: 62,83% C, 6,71% H; gefunden: 62,86% C, 6,809, H.

1,3-Bis[(4-methylsulfanyl)phenyl]propan-2-on (X)

Analog Lit.2° wird zu einer Losung von Isopropylmagnesiumbromid, hergestellt aus 7,3 g
(0,30 mol) Magnesium und 36,9 g (0,30 mol) 2-Brompropan in 200 ml wasserfreiem Diethylether,
langsam unter Riihren eine Losung von 35,8 g (0,17 mol) (4-Methylsulfanyl)phenylessigsdure-
ethylester (1X) in 400 ml wasserfreiem Diethylether getropft. Die Mischung wird noch ca. 12 h
geriihrt und dann-durch Zugabe von 150 ml 10proz. waBriger Ammoniumchloridlosung, gefolgt
von 150 ml 10proz. wéaBriger Salzsdure, hydrolysiert. Die organische Phase wird abgetrennt und
die wiBrige Phase noch dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten Etherextrakte werden
zweimal mit 10 proz. Natronlauge und nachfolgend mit Wasser neutral gewaschen. Nach
Trocknen iiber MgSO, und Abdestillieren des Losungsmittels im Rotationsverdampfer erhlt
man ca. 30 g (ca. 0,08 mol) eines Oles. Dieses Ol wird mit 360 ml Eisessig und 50 m! 18proz.
wassriger Salzsdure 5 h unter RiickfluB gekocht. Danach wird durch Abdestillieren des Losungs-
mittels im Vakuum das Volumen der Reaktionsmischung auf ein Minimum reduziert und der
Riickstand in Diethylether aufgenommen. Die Etherlosung wird zweimal mit 10proz. waBriger
Natronlauge und mit Wasser neutral gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Nach Abdestil-
lieren des groBten Teils des Diethylethers kristallisiert das Keton X aus. Der Niederschlag wird
abfiltriert, vorsichtig mit Petrolether (Sdp. 60— 95°C) gewaschen, aus Cyclohexan umkristalli-
siert und getrocknet. Man erhilt 17,0 g (66%) X als farblose Nadeln vom Schmp. 79— 80°C
(Lit.3% 79—80°C). IR (KBr): 1697 cm™~! (C=0). 'H-NMR (CDCl;): 2,41s, 6 H, (CH;S);
3,61s, 4 H (CH,); 7,01 und 7,18 zwei d, AA’BB’, J(AB) = 8,3 Hz, 8 H (Aromaten-H). MS
(70 eV, EI), m/z (%): 302 (52, M™); 137 (100, CH,SCcH,CH}). Fiir C;7H,50S, (302,4)
berechnet: 67,51% C, 6,009 H; gefunden 67,53% C, 5,96% H.

1,3-Bis[(4-methansulfonyl)phenyl]propan-2-on (XI)

Zu einer Losung von 10,6 g (35 mmol) X in 50 ml Eisessig werden 24 g 30proz. H,0,-Lésung
unter Riihren zugetropft. Die Mischung wird 20 h unter RiickfluB gekocht. Nach Abkiihlen
und 12stdg. Stehenlassen bildet sich ein Niederschlag (gegebenenfalls nach Zusatz von 5 ml
Wasser), der abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet wird. Nach Umkristallisieren aus
Ethanol/Aceton (Ethanol wird vorgelegt und solange in der Hitze mit Aceton versetzt, bis eine
klare Losung entsteht) erhdlt man 8,3 g (65%) XI als farblose Kristalle vom Schmp. 191—192°C
(Lit.3° 187—188°C). IR (KBr): 1728cm™! (C=0). 'H-NMR ([Dg]DMSO): 3,265, 6 H
(SO,CH;); 4,15 5,4 H(CH,); 7,52 und 7,93 zwei d, AA’BB’, J(AB) = 8,4 Hz, 8 H (Aromaten-H).
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MS (70 eV, EI), m/z (%): 366 (13, M*); 169 (38, CH;S0,C4H,CHJ); 107 (100). Fiir C,,H, 4.
.04S, (366,4) berechnet: 55,72% C, 4,95, H; gefunden: 55,76% C, 4,78% H.

2,6-Bis[(4-methansulfonyl)phenyl]-4-nitrophenol (XII)

Eine Losung von 18,3 g (50 mmol) des Ketons XI und 9,4 g (60 mmol) Nitromalonaldehyd-
-Natriumsalz-Monohydrat3! in 500 ml Ethanol wird mit einer Losung von 4,0 g (100 mmol)
Natrumhydroxid in 100 ml Wasser versetzt und 48 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Abdestillieren
von ca. 400 ml Ethanol werden unter gutem Riihren und Kiihlen mit einem Eisbad ca. 360 ml
30proz. waBrige Essigsdure zugetropft, wobei ein gelber Niederschlag entsteht. Das Rohprodukt
wird abfiltriert, mit viel Wasser gewaschen, zweimal aus viel Nitromethan umkristallisiert und
getrocknet. Man erhilt 10,3 g (46%) XII als farblose Kristalle vom Schmp. 271°C. IR (KBr):
3 284 (breit, OH); 1 327 und 1 090 cm ™! (S=0). ' H-NMR ([D4]DMSO): 3,37 s, 6 H (SO,CHj;);
7,97 und 8,13 zwei d, AA’BB’, J(AB) = 8,5 Hz, 8 H (Aromaten-H der 2,6-Arylreste); 8,27 s, 2 H
(3-H und 5-H des Phenolrings); 10,62 s, sehr breit, 1 H (OH). MS (70 eV, EI), m/z (%): 447
(100, M*]; 418 (62). Fiir C,oH,,NO,S, (447,5) berechnet: 53,67% C, 3,84% H, 3,13% N;
gefunden: 53,38% C, 3,72% H, 3,25% N.

4-Amino-2,6-bis[(4-methansulfonyl)phenyl]phenol (X1II)

Eine Losung von 8,9 g (20 mmol) Nitrophenol XII in 250 ml frisch destilliertem N,N-Dimethyl-
formamid werden mit ca. 0,5 g Palladium/Aktivkohle (109 Pd) versetzt und bei Raumtemp.
unter Normaldruck in einer Hydrierapparatur katalytisch reduziert. Nach Beendigung der
H,-Aufnahme (ca. 1,41 H, in ca. 4 h) wird der Katalysator abfiltriert und die Lésung mit ca.
300 ml Wasser versetzt, wobei sich ein orangefarbener Niederschlag bildet. Nach Beendigung
der Kristallisation wird der Niederschlag abfiltriert, mit Wasser und Ethanol gewaschen, und aus
Nitromethan umkristallisiert. Man erhdlt 7,3 g (88%) XIII als orangefarbene Kristalle vom
Schmp. 265°C (Zers.). IR (KBr): 3 525, 3 475 und 3 383 (NH und OH); 1 315 und 1 153 cm™!
(S=0). "H-NMR ([D4]DMSO): 3,225, 6 H (SO,CH,); 4,86, breit, 1 H (OH); 6,58s, 2 H
(NH,); 7,74 und 7,93 zwei d, AA'BB’, J(AB) = 8,5 Hz, 8 H (Aromaten-H der 2,6-Arylreste);
7,78 s, 2 H(3-H und 5-H des Phenolrings). MS (70 eV, EI), m/z (%): 417 (100 ,M*). Fiir C,oH, .
.NO;S, (417,5) berechnet: 57,53% C, 4,60% H, 3,367, N; gefunden: 57,46%; C, 4,35%; H, 3,587 N.

l-{4-Hydroxy-3,5-bis[(4-methansulfonyl)phenyl]phenyl}-2,4,6-
triphenylpyridinium-tetrafiuoroborat (XIV)

Eine Lésung von 4,0 g (10,0 mmol) 2,4,6-Triphenylpyryliumtetrafiuoroborat32, 4,5 g (10,8 mmol)
Aminophenol XIIT und 1,6 g (20,0 mmol) wasserfreiem Natriumacetat in 50 ml Acetonitril
und 50 ml wasserfreiem Ethanol wird 2,5 h unter RiickfluB gekocht, wobei die Losung eine dunkel-
rote Farbe annimmt. Nach Abdestillieren der Losungsmittel im Vakuum wird der dunkelrote
Riickstand mit 100 ml Ethanol versetzt und die Mischung unter Riihren 30 min unter RiickfluB
gekocht. Nach Abkiihlen auf ca. 30—40°C werden 4,4 ml 50proz. waBrige HBF, und 30 ml
Wasser hinzugefiigt, wobei das Pyridiniumsalz auszufallen beginnt. Nach ca. 12stdg. Stehen-
lassen bei 0°C wird der Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen, und zweimal aus Ethanol
unter Zusatz von jeweils 1 ml 50proz. waBriger HBF, umkristallisiert. Man erhilt 6,0 g (72%)
XIV als Sesquihydrat in Form blaBgelber Kristalle vom Schmp. 204—205°C. IR (KBr): 3 550—
3300 (breit, OH); 1 308 und 1 153 (S=0); 1061 cm™! (BF,). UV/Vis (CH;CN), ., (Igé):
308 (4,589); 246 nm (4,587). 'H-NMR ([Dg]IDMSO): 3,33s, 6 H (SO,CHj3); 7,46 und 8,03
zwei d, AA'BB’, J(AB) = 8 Hz, 8 H (Aromaten-H der 3,5-Arylreste am Phenolring); 7,5—7,7 m,
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15 H, (Aromaten-H der 2,6-Phenylreste und m/p-Aromaten-H des 4-Phenylrestes am Pyridi-
niumring sowie 2-H und 6-H des Phenolrings); 8,46 m, 2 H (o-Aromaten-H des 4-Phenylrestes
am Pyridiniumring); 8,82's, 2 H (3-H und 5-H des Pyridiniumrings); 9,47 s, 1 H (OH). MS (FD),
m(z (%): 708 (100, M* — BF,); 403 (19, C4H,(CH,SO,C¢H,),0H" + 1); 307 (59, CsH,N.
.(C¢H5)7). Fiir C43H;,NO;S,.BF,.1,5 H,0 (822,7) berechnet: 62,77% C, 4,54% H, 1,70% N;
gefunden: 62,75% C, 4,58% H, 1,75% N.

4-(2,4,6-Triphenyl-1-pyridinio)-2,6-bis[(4-methansulfonyl)phenyl]phenolat (Id)

Eine Losung von 4,1 g (5,0 mmol) Pyridiniumsalz XIV in 250 ml Methanol wird unter Riihren
zu einer Losung von 0,34 g (6,0 mmol) Kaliumhydroxid in 20 ml Methanol gegeben und 5 min
unter RiickfluB gekocht. Die dunkle Losung wird in 500 ml einer 10proz. wiBrigen Natron-
lauge eingeriihrt. Nach ca. 12stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. wird der Niederschlag abfil-
triert und mit Wasser gewaschen. Zur Reinigung wird das Betain zweimal mit 400 ml
Methanol/Wasser (1:3) heiBlextrahiert, abfiltriert, und iliber P,O;, im Vakuum getrocknet.
Man erhdlt 3,3 g (92%) Id als Semihydrat in Form rotbrauner Kristalle vom Schmp. 369°C
(Zers.). IR (KBr): 3430 (breit, OH); 1302 und 1149 cm™! (S=0). UV/Vis (CH3CN), A,
(1g £): 570,0 (3,678); 445 (4,277); 300 (4,648); 248 nm (4,645). 'H-NMR ([Dg]DMSO): 3,06 s,
6 H (SO,CH3); 6,93s, 2 H (3-H und 5-H des Phenolatrings); 7,3—7,7m, 21 H (Aromaten-H
der 2,6-Phenylreste und m/p-Aromaten-H des 4-Phenylrestes am Pyridiniumring sowie Aro-
maten-H der 2,6-Arylreste am Phenolatring); 8,23 m, 2 H (o-Aromaten-H des 4-Phenylrestes
am Pyridiniumring); 8,49s, 2 H (3-H und 5-H des Pyridiniumrings). MS (FD), m/z (%): 710
(56, M* + 3); 709 (100, M* + 2); 707 (81, M*). Fiir C,3H;3N0;S,.0,5 H,0 (716,9) berech-
net: 72,03% C, 4,79% H, 1,95% N; gefunden: 72,39% C, 4,79% H, 1,99% N.

1-{4-Hydroxy-3,5-bis[(4-methansulfonyl)phenyllphenyl }-2,4,6-tris-
-[(4-methansulfonyl)phenyl]pyridinium-tetrafluoroborat (X V)!

Eine Losung von 6,3 g (10,0 mmol) Pyryliumsalz VIb, 4,5 g (10,8 mmol) Aminophenol XIII und
1,6 g (20,0 mmol) wasserfreiem Natriumacetat in 60 ml Acetonitril und 40 ml wasserfreiem
Ethanol wird 2,5 h unter RiickfluB gekocht, wobei die Losung eine dunkelrote Farbe annimmt.
Nach Abdestillieren der Lésungsmittel im Vakuum wird der dunkelrote Riickstand mit 150 ml
Ethanol versetzt und die Mischung unter Riihren 30 min unter RiickfluB gekocht. Zu der noch
warmen Losung werden 4,4 ml 50proz. wiBrige HBF, und 50 ml Wasser gegeben, wobei das
Pyridiniumsalz auszufallen beginnt. Nach Beendigung der Kristallisation wird der Niederschlag
abfiltriert, mit viel Wasser gewaschen, und zweimal aus Acetonitril unter Zusatz von jeweils
einigen Tropfen 50proz. wiBriger HBF, umkristallisiert. Man erhélt 8,9 g (85%) XV als Mono-
hydrat in Form gelber Kristalle vom Schmp. 270°C (Zers.). IR (KBr): 3 550— 3 200 (breit, OH);
" 1304 und 1153 (S=0); 1088 und 1059 cm™~! (BE,). UV/Vis (CH;CN), A, (Ig¢): 298 nm
(4,694). 'H-NMR ([Dg]IDMSO): 3,31, 3,40 und 3,44 drei s (SO,CH; und H,0); 7,44 und 8,01
zwei d, AA’BB’, J(AB) = 8 Hz, 8 H (Aromaten-H der 3,5-Arylreste am Phenolring); 7,50 s, 2 H
(2-H und 6-H des Phenolrings); 7,88 und 8,14 zwei d, AA’'BB’, J(AB) = 8 Hz, 8 H (Aromaten-H
der 2,6-Arylreste am Pyridiniumring), 8,28 und 8,70 zwei d, AA’'BB’, J(AB) = 8§ Hz, 4 H
(Aromaten-H des 4-Arylrests am Pyridiniumring); 9,05s, 2 H (3-H und 5-H des Pyridinium-
rings); 9,635, 1 H (OH). MS (FD), m/z (%): 943 (14, M* — BF,); 940 (67, M* — BF, — 3);
541 (100, C;H,N(C4H;SO,CH;)3); 402 (61, C6H2(C6H4SOZCH3)20H+). Fir Cy6Hyp.
.NO,;Ss.BF,.H,O (1048.0) berechnet: 52,71% C, 4,05% H, 1,34% N; gefunden: 52,56% C,
4,00% H, 1,44%; N.
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4-{2,4,6-Tris[(4-methansulfonyl)phenyl]-l -pyridinio}-2,6-
bis{(4-methansulfonyl)phenyl]phenolat (Ie)

Eine Losung von 5,25 g (5,0 mmol) Pyridiniumsalz XV in 250 ml Methanol wird unter Riihren
zu einer Losung von 0,34 g (6,0 mmol) Kaliumhydroxid in 20 ml Methanol gegeben und 5 min
unter RiickfluB gekocht, wobei die Losung dunkel wird und bereits ein Niederschlag ausfillt.
Die dunkle Losung einschlieBlich Niederschlag wird in 500 ml einer 10proz. wiBrigen Natron-
lauge eingeriihrt. Nach 2stdg. Stehenlassen bei Raumtemp. wird der Niederschlag abfiltriert,
und mit viel Wasser und mit Ethanol gewaschen. Zur Reinigung wird das Betain einmal mit
700 ml Aceton/Wasser (2 : 5) heilextrahiert, abfiltriert, und iiber P,O,, im Vakuum getrocknet.
Man erhilt 4,8 g (98%) Ie als Dihydrat in Form braungriiner Kristalle vom Schmp. 293—296°C
(Zers.). IR (KBn): 3430 (breit, OH); 1304 und 1147 cm™! (S=0). UV/Vis (CH3CN), 4.,
(Ig €): 639,0 (3,837); 449 (4,150); 413 (4,087); 292 (4,696); 247 nm (4,719). 1H-NMR ([DgIDMSO):
3,22, 3,28 und 3,41 drei s (SO,CH; und H,0); 7,06 s, 2 H (3-H und 5-H des Phenolatrings);
7,66 und 7,77 zwei d, AA’BB’. J(AB) = 8,5 Hz, 8 H (Aromaten-H der 2,6-Arylreste am Phenol-
atring); 7,92 und 8,15 zwei d, AA’'BB’, J(AB) = 8,5 Hz. 8 H (Aromaten-H der 2,6-Arylreste
am Pyridiniumring); 8,25 und 8,66 zwei d, AA’BB’, J(AB) = 8,5 Hz, 4 H (Aromaten-H des
4-Arylrestes am Pyridiniumring); 8,89's, 2 H (3-H und 5-H des Pyridiniumrings). MS (FD),
m/z(%): 939 (53, M* — 3); 540 (100, CsH,N(C4H,SO,CHy)Y — 1); 402 (44, CgH,(CgH,.
.SO,CH,),0H™"). Fiir C,4H;oNO, ;Ss.2 H,0 (978,2) berechnet: 56,47% C, 4,44% H, 1,43% N;
gefunden: 55,91% C, 4,47% H, 1,35% N.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt (Main), fiir die Unterstiitzung
dieser Arbeit. Der eine von uns (P. M.) dankt dem Deutschen Akademischen Austauschdienst,
Bonn, fiir ein Stipendium.
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