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Die immer hoheren Anforderungen, die an die Farbempfind- 
lichkeit der phofographischen Materialien gestellt werden, hat  zu 
einem noch vor wenigen Jahren unvorstellbaren Ausbau der Che- 
mie der S e n s i  b i I i s  ie r u n g s  f a r b s  t of f e gefiihrt. Besonders in 
den letzten 5-10 Jahren sind immer weitere Farbstoffklassen als 
geeignet fiir diesen Zweck erkannt worden. Nicht zuletzt haben 
auch hier, wie auf dem Gesamtgebiet der Photochernie, die Be- 
dtirfnisse des modernen Farbfilms befruchtend gewirkt, stellt doch 
das mehrsgichtige Material Ansprijche an eine genaue Abstim- 
mung der Sensibilisierung der einzelnen Schichten, die noch vor 
15 Jahren schlechterdings unerfiillbar gewesen w a e n .  Auch diese 
letzte Fortentwicklung fand praktisch ausschlieBlich in den For- 
schungsstatten der einschllgigen lndustrie statt.  Es ist aber zu 
hoffen, da6 in Zukunft auch die rein wissenschaftlichen Institute 
dieses Problem bearbeiten werden, da hier noch sehr viele Fragen, 
auch rein synthetischer Natur, ihrer Aufkllrung harren. Die Fach- 
literatur ist fast ausschliefilich in Patentschriften zu suchen, die 
dem Nichtfachmann kaum zu Gesicht Kommen. Selbst in den 
letzten Auflagen von Lehrbiichern der organischsn Chemie finden 
sich hbchstens ein paar Zeilen tiber Sensibilisierungsfarbstoffe, die 
bestenfalls den Stand vor 20-30 Jahren wiedergeben, obwohl 
andere, minder interessante Farbstoffklassen z. T. recht ausfiihr- 
lich bewhrieben : ind. Der Einblick aber, den die Patentschriften 
geben, ist natllrlich nur unvolktlndig, da die einzelnen Anmelder 
aus naheliegenden Grtinden ihre Trtimpfe verdeckt halten. 

Aus der groBen Anzahl der Farbstoffe, die durch die betreffen- 
den Patente erfa6t werden, gentigen nur ganz wenige den letzten 
Anforderungen der Praxis. Der Grund hierftir ist in den Eigen- 
heiten der photographischen Emulsionen zu suchen. Die Mehr- 
zahl der Farbstoffe beeinflu6t die Eigenschaften der Emulsion 
irgendwie ungtinstig. 

An gute Sensibilieatoren stellt man verschiedene Anforderungen, die oft 
nur sehr schwer miteinander vereinbar sind. Die Grundbedingung, nimlich 
die Wirksamkeit in einem j e  nach dem Zweck verschiedenen Spektralbereich, 
l a t  sioh noch ain leichtesten renvirklichen. Sie ist im wesentlichcn bedingt 
durch die Absorption der FarbstofflUsung, die ihrerseits von der Konstitution 
abhbgt .  Sie ist gegen die Absorption meist um ctwa 20 my gegen die lingeren 
Wellen ZU verschoben. E8 sind aber neuerdings auch abnorme Fiille bckannt- 
geworden, wo diem Verschiebung bis zu 200 m y  betriigt'). Es  handelt sich 
hierbei urn an sich farblcse substituierte Rhodanin-Dcrivate, die aber trotz- 
dem einer Halogensilber-Emulsion eine zusatzliche Empfindlichkeit gegen 
griine und gelbe Strahlen zu verleihen vermogen. Im allgemeinen laBt sich 
aber auf Grund einer bekannten Ifonstitution dcs Sensibilisators der mogliche 
Sensibilisierungsbereich hinreichend vorhersagm. Nicht minder wichtig ist 
eine ausreichende IntensitPt der Sensibilisierung; hirriiber ist eine Vorher- 
sage nicht mehr mitgentigender Sicherheit moglieh. Es ist weiterhin bekannt, 
daB photographische Emulsionen PuBent empfindliche Systeme damtellen, bei 
denen schon sehr geringc Zusatze ungeeignetm Substanzan katastrophale Fol- 
gen haben kbnnen. Natiirlich dtlden brauchbare Sensi bilisatoren keinen der- 
artigen EinfluL? auaitben; sie Bollen womtiglich alle photographischen Ejgen- 
schaften verbessern. Die sog. Allgemeinempfindlichk~it, daa ist die Empfind- 
lichkeit gegen mittleres Sonnenlicht, soil gesteigert, die Gradation und die 
Haltbarkeit verbmert  werden. Der Schleier, worunter man die Schwarzung 
versteht, die ein Entwickler in der unbelichteten Emulsion eneugt, muB mbg- 
liohst goring bleiben. In der Praxis ist man meiet gezwungen, Komprcmisse 
zu sohlieBen. Man wird z. B. bei hoher Wirksamkeit eine er t re l iche Verminde- 
rung der Haltbarkeit und vielleicht sogar noch ein g13ringe.S Ansteigen des 
Schlderwertes in Kauf nehmen. Da den Emulsionen auBer dem Sensibilisator 
meiet noeh andere Stoffe zugeaetzt werden, z. B. Stabilisatoren, Nctzmittyl, 

*) Die Zeltverhaltnlsse haben das  Erscheinen dieser Arbeit solange ver- 
z6gert daD der darin geschllderte Stand der Technik heute zum Teil 
iiberhdlt sein diirfte um so mehr als ja in den letzten Jahren des W e -  

es Berichte ilber nehe auslindische Verfahren kaum mehr nach Deutsch- 
rand gelangt sind. Es 1st beabsichtigt. so bald als moglich diese neuesten 
Ergebnlsse in einer gesonderten Arbeit nachzutragen. 

I )  D.4.P. 121595. 

4. Merocyanlne htlhcre Ordnung 
6. Andere neuere Oruppen von Polymethln- 

Farbstoffen 

bakterizide Subatanzen, Farbkomponenten u. dgl., die hiiufig deaaen Wirk- 
samkeit beeintruhtigen, niuB auch hieranf gebUhrend Riickaioht genommen 
werden. Es ist z. B. bis heute nicht gelungen, Sensibilisatoren fur  dae hohe 
Infrarot zu finden, die nicht gleichzeitig die Haltbarkeit der damit vexaetsten 
Emulsionen stark vdrmindern. Derartige Platten und Rlme kann man n u  
unter starker Kiihlung versenden. 

Die UnmUglichkeit, einigerma5en sichere Vorheraagen Uber daa geamte 
photographische Verhalten eines Sensibiliaatom bekahnter Struktur 8U ma- 
chen, geht so welt, daB ganz nahe verwandte Farbstoffe hierin v6llig vexachia- 
den sind, obgleich ihre Absorptionsepektren keine nennenswerten Untemohiede 
aufweisen. Darin kann der Hauptgrund geeehen werden, warum in den ein- 
schligigon Laboratorien eine so gro5e Anzahl von.Sensibi l is ie~g-F~batoffen 
dargesteut wurde und wird. Die meisten Farbstoffe haben be1 der prakti- 
schen Erprobung mehr oder weniger versagt, und nur ganz wenige waran 
brauchbar. Demgegeniiber spielen die Schwierigkeiten, die die Dmtellung ein- 
zelner Farbstoffe in prilparativer Hinsicht bereiten, nur eine untirgeordnete 
Rolle, d a  die zur Sensibilkierung edorderlichen Mengen sehr Bering Bind. G6- 
ntlgen doch bei hochwirksamen modernen Sensibilisatoren bereits etwa 3 bia 
30 mg zur Enielung der optimalen Farbenempfindlichkeit von 1 1 Halogen- 
ailber-Emulaion. Damit kann man aber etwa 4 m* Film oder 88 Rollfilme h 
Format 6X 9 em eneugen. Auf einem Negativ im Format 6 X  9 om befinden 
sich 8180 weniger als 0,04 mg den Farbstoffes. 

Den verschiedenen Zwecken der Photographie entsprechend 
benotigt man heute Sensibilisatoren fur die verschiedensten Spek- 
tralbereiche. 

Der Vollstiindigkeit halber sei hier e r w a n t ,  d d l  die sog. Eigenempfind- 
lichkeit der nichtsensibilisierten Halogensilber-EmuLon- bie etwa 510 m p  mit 
einem Maximum bei rd. 450 m y  reicht. Daneben hesteht noch eine Empfind- 
lichkeit gegen dae ILngere Ultraviolett und gegen RGntgenstrahlen. Fiir alle 
langerwelligen Strahlen mu5 das Material in  geeigneter Weiae senaibilisiert 
werden. Die oberste erreichte Grenze der Sensibilisierung diirfte derzeit bei 
etwa 1300 my, also weit im' Infrarot liegen. 

Von einem guten panchromatischen Farbstoff verlangt man, 
daR er der Halogensilber-Emulsion eine Empfindlichkeit gegen 
Licht verschiedener Wellen verleiht, die der des menschlichen 
Auges moglichst entspricht. Ein orthochromatischer Farbstoff da- 
gegen darf nur eine Empfindlichkeit gegen den griinen und gelben 
Teil des Spektrums hetvorrufen. Ftir die Zwecke des Farbfilms 
werden besonders hohe Anforderungen an die Sensibilisierung ge- 
stellt. Es muO hier scharf zwischen dern Aufnahmematerial, wozu 
der Negativ- und der Umkehrfilm gehoren, und dem Kopiermate- 
rial unterschieden werden. Ftir das erste wird ein Rotsensibili- 
sator benutzt, der eine zusltzliche Empfindlichkeit von -530 bis 
700 m y  mit einem Maximum h i  etwa 658 mp verleiht, also eine 
sog. Griinliicke aufweist, die dann durch den Griinsensibilisator 
der mittleren Bildschicht ausgefiillt wird. Dessen Bereich liegt 
zwischen 480 und 600 my und sein Maximum bei 550my. Man sieht 
also, daR sich die Empfindlichkeitsbereiche der drei Bildschichten 
stark iiberschneiden. Fur  das Kopiermaterial wiinscht man hln- 
gegen eine moglichst gro6e Selektivitlt der Farbempfindlichkeit 
der Einzelschichten. Die Maxima der hierftir geeigneten Sensi- 
bilisatoren mtissen den Maxima der Absorption der Bildfarbstoffe 
hes Negativs entsprechen. Eine Uberschneidung ist unerwanscht. 
Ftir ein anderes farbenphotographisches Verfahren verlangt man 
wiederum Entwicklerbestlndigkeit der Sensibilisatoren, d. h. sie 
sollen nach der Erstentwicklung ihre Wirksamkeit beibehalten 
haben, um eine selektive Nachbelichtung jeder einzelnen Schicht 
zum Zwecke der Bildumkehrung zu ermbglichen. Fur Luftbild- 
zwecke wird hohe Rotempfindlichkeit, bei gleichzeitig gedampfter 
Blauempfindlichkeit verlangt, wlhrend zur Aufnahme des Ront- 
genschirmbildes eine sehr hohe Griine,mpfindlichkeit und vollige 
lndifferenz gegen rotes Licht, entsprechend der Farbe des Schirm- 
bildes, zweckmBBig ist. Danebengibt es noch zahlreiche Falle einer 
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anderen Sensibilisierung, die aber nur fUr Spezialzwecke durch- 
gefuhrt wird (z. B. Spektralplatten). 

Es kann heute festgestellt werden, da6 alle brauchbaren Sensi- 
bilisatoren zu den P o l y m e t h i n - F a r b s t o f f e n  u. zw. zu der 
Gruppe der sog. Cyanin-Farbstoffe im weiteren Sinn gehoren. Alle 
nicht hierhePgehbrenden Farbstoffe, wie z. B. Erythrosin, besit- 
zen keine Bedeutung mehr. Einige ubersichten der deutschen 
Fachliteratur*J) geben einen Einblick in die Entwicklung dieser 
Farbstoffklasse bis zurn Jahre 1940. Besonders die ausgezeich- 
nete Zusammenfassung von J .  GSfze u. H. Sochef') vermittelt ein 
anschauliches Bild.von der Mannigfaltigkeit der Cyanine und vor 
allem der Methoden zu ihrer Herstellung. Die Kenntnis dieser 
Arbeit darf fur die weiteren Ausfhhrungen vorausgesetzt werden. 

Zur Herstellung von Cyaninen sind mit Erfolg die verschie- 
densten Heterocyclen herangezogen worden. Gemeinsam ist ihnen 
allen ein quaternierbares Stickstoff-Atom und in den meisten Fil- 
len eine hierzu a- oder seltener y-stindige Methyl-Gruppe, die 
unter dem Einflui3 des quaterniren Stickstoffs reaktionsfihig 
wird. Die wichtigsten Vertreter sind: Oxazole, Thiazole, Selena- 
zole, lmidazole und Pyridin-Derivate, sowie die entsprechenden 
hydrierten Ringsysteme, wie z. B. die Thiazolidine. Aber auch 
1,3,4-Thiodiazol, Oxadiazol und Selenodiazol werden in Patent- 
schriften5) erwihnt. Es ist klar, daD auch die verschiedensten 
Substitutionsprodukte dieser Heterocyclen eingesetzt werden, woi 
zu vor allem die mehrkernigen Ringsysteme mit orthokondensier- 
ten Benzol- oder gar Naphthalin-Ringen zu rechnen sind. Man 
gelangt so zu den Ringsystemen des Benzoxazols, a-, p-, und p, p'- 
Naphthoxazols, Benzthiazols, a-, p-, und p,v-Naphthothiazols, 
Benzselenazols, Benzirnidazols, Chinolins, aber auch des 3,3-Di- 
methyl-indolenins und Chinoxalins. Es wiirde zu weit fuhren, uber 
die Darstellungsrnethoden solcher Verbindungen zu sprechen. Die 
Moglichkeit, weitere Substituenten in die Benzol-Ringe dieserver- 
bindungen in beliebiger Stellung und Anzahl einzufohren, steigert 
die Anzahl der darstellbaren Farbstoffe weiter sehr erheblich. Als 
Substituenten kommen hauptsichlich Alkyl-, Aryl-, Alkoxyl- und 
Amino-Gruppen in Betracht, die letzteren meist in Form ihrer Di- 
alkylamino-Derivate. Halogene scheinen nicht so vorteilhaft zu 
sein, wihrend bei der EinfUhrung von Nitro-Gruppen das Sensi- 
bilisierungsvermogen vollstindig verloren geht ; der Sensibilisator 
wird zurn Desensibilisator. Die Stellung der Substituenten ist hier- 
bei von allergrSBtem EinfluB, vor allem auf die Gtite der Sensi- 
bilisierung. Z. B. verstirken in 7,7'-Stellung befindliche Methyl- 
Gruppen bei Benzthiotrimethincyaninen das for viele Farbstoffe 
dieser Ylasse charakteristische Minimum im GrUnen bis zur GrUn- 
liicke. Die isomeren 4,4'-substituierten Farbstoffe zeigen diese 
LUcke aber nicht. 

Die Heterocyclen werden in Form ihrer Quaternirsalze ver- 
wendet. An die Stelle der fruher bevorzugten Jodithylate sind 
jetzt rnit Vorteil in den meisten Fillen die leichter loslichen Dial- 
kylsulfate oder p-Toluol-alkylsulfonate getreten, deren Herstel- 
lung zudem bequemer ist, da sie nicht das listige Arbeiten im 
Einschmelzrohr oder Autoklaven erfordern. Es geniigt lingeres 
Erhitzen molekularer Mengen des Heterocyclus rnit dem Quater- 
nisierungsmittel auf 100 bis 130O. Es ist allerdings nicht gleich- 
gtiltig, welches Quaternirsalz fur die Darstellung eines Farbstoffes 
verwendet wird, da hiufig der Verlauf der Reaktion hiervon ab- 
hangig ist. Z. B. gelingt die Darstellung des Farbstofflr I nur bei 
Verwendung des p-Toluol-ithylsulfonats, nicht aber Uber das Jod- 
ithylate). Die Darstellung des isomeren Farbstoffes, der sich vorn 
a-Naphthothiazol ableitet (Benzolring I I in 6,7-Stelle angeglie- 
dert) gelingt dagegen auch glatt Uber das Jodithylat. 

I n  der Praxis hat es sich erwiesen, dal3 die Trirnethincyanine 

') W. Diclerle, Mltteil. wlss. Zentr. Lab. Agfa, Bd. 6, S. I [1939]. 
a) K. M e y e r  in: Fortschrltte der Photographie. Bd. 5 der Ergebn. angew. 

') g u m  Problem der Sensibilisierung des Halogensllbers durch Cyaninfarb- 
stoffe. Beih. Z. Ver. dtsch. Chemiker A: Angew. Chem 6: Chem. 
Fabrik Nr. 40 [1940]; Auszug diese Ztkchr. 63, 499 [I9402 

& )  Oest. Pat. 146471 u. 149971. D. R.P. 730394. Schw. P. 14922. 
') D.R.P.  730721. 

hysik. Chemie, S. 180, Lelpzig 1938. 

oder Carbocyanine beztlglich ihrer sensibilisierenden Eigenschaf- 
ten allen anderen bekannten Typen von Cyaninen, ganz zu schwei- 
gen von allen nicht zu den Cyaninen im weiteren Sinn gehoren- 
den Farbstoffen, glatt tiberlegen sind. Eine Ausnahme bilden hier 
nur die P o l y m e t h i n - F a r b s t o f f e  m i t  e i n e r  l i n g e r e n  P o l y -  
m e t h i n - K e t t e ,  die Penta- bis Undecamethin-Farbstoffe, die 
fur die Zwecke der Infrarotphotographie unentbehrlich geworden 
sind. Hier hat sich der Stand der Techpik gegentiber 1940 nicht 
wesentlich geindert. Es sind lediglich einige neue Darstellungs- 
methoden fur unsymrnetrische in der Methin-Kette substituierte 
Farbstoffe beschrieben worden, auf die weiter unten kurz ein- 
gegangen werden soll. Ahnliches gilt fur die Herstellung der be- 
reits oben erwihnten Polymethin-Farbstoffe rnit llngerer Kette. 

Nach 1935 ist nun neben den eigentlichen Cyanin-Farbstotfen 
rnit einer ungradzahligen Polyrnethin-Kette und einem quater- 
niren Stickstoff-Atom eine als M e r o c y a n i n e  bezeichnete neue 
Farbstoffklasse aufgetreten, deren Methin-Kette eine gerade An- 
zahl von Kohlenstoff-Atomen besitzt. Charakteristisch fur die 
einfachsten Vertreter dieser Klasse ist ferner die Tatsache, daB 
sie kein quaternires Stickstoff-Atom besitzen. Sie entsprechen 
folgender allgemeiner Formel : 

Y = -%, -S-, -&-. -CRs--, -CH-CH- 
A Rf -NH- u9w. 
Y B Z - eine beliebigs offene oder geschlossene Atom- 

I d-1 eines in der Cyanin-Chemie ublichen Hetero- 
R ringsystems liblich ist. 

U{IN)C=(CH-&n-C-Z U = eine gruppimw Atorngruppierung, wie sie zw SchlieDung 

n E 0, 2, 4. R = Alkyl. R'- H, Alkyl, Aryl 

Die Darstellung dieser Merocyanine iSt meist recht einfach und 
erfolgt in vielen Fillen rnit relativ guter Ausbeute. Man findet 
unter ihnen Vertreter far  fast alle Sensibilisierungsbereiche mit 
z. T. recht beachtlicher Intensitit. Ihre Hauptbedeutung liegt 
aber ohne Zweifel darin, daB einige ihrer Vertreter als Ausgangs- 
material zu den mannigfaltigsten weiteren Umsetzungen dienen 
konnen, wodurch Farbstoffe von komplizierter Zusammensetzung 
gewonnen werden, unter denen man die wirkungsvollsten heute 
bekannten Sensibilisatoren auffindet. Diese Umwandlungspro- 
dukte kbnnte man als Merocyanine hbherer Ordnung bezeichnen. 

Der Einfaohheit halber werden im folgenden alle Farbetoffklaeaen vom 
Benrthiazol-Ringaptem abgeleitet werden, obwohl natilrlioh auoh andere 
Ringsysteme ghnlioher Art in gleioher Weise verwendet werden. F& Pero- 
oyanine eoll im allgemeinen N-Aethylrhodanin ale rweiter Bestandteil gewghlt 
werden. 

1. Trimethlncyanine 

Zur Synthese syrnmetrischer Trimethincyanine (A = B) hat  
das alte Orthoester-Verfahren seine uberragende Bedeutung bei- 
behalten. Lediglich aus 2-Methyl-benzimidazol-Quatern~rsalzen, 
die z. T. mit Orthoestern recht schlecht reagieren, sollen die Farb- 
stoffe tiberraschend leicht rnit Chloroform oder einem anderen 
Trihalogenrnethan-Derivat erhalten werden?). In formale Bezie- 
hung ist hierzu die schon lingere Zeit bekannte Herstellung von 
rneso-cyan-substituierten Carbocyaninen aus Trihalogenaceto- 
ni tril und 2 Mol Quaterngrsalza) zu setzen. Aus Trichloressigester 
oder Aethoxydichloressigester erhilt man dagegen in meso-Stel- 
lung der Trimethin-Kette mft einer Carbalkoxy-Gruppe substitu- 
ierte FarbstoffeO). 

In manchen Fallen ist es sogar moglich, die Orthoester durch 
Siureanhydride zu ersetzen. Z. B. gelingt mit Phthalsiureanhy- 
drid und Quaternirsalzen in Pyridin die Herstellung von meso-o- 
carboxy-phenyl-substituierten Carbocyaninenlo). 

Die Herstellung unsyrnmetrischer Carbocyanine (A verschie- 
den von B), die in den letzten Jahren stark in den Vordergrund 
geriickt sind, erfolgt meist uber die sog. &-Aldehyde ( I  11) oder 
diesen nahestehende Derivate. In neuerer Zeit sind Thiolther( IV) 
der tautorneren Form der den o-Aldehyden entsprechenden Thio- 
') D. 4. P. 733026. 
#)  D.R.P .  726825. 
') D.R.P.  737639. 

I*)  Amer. Pat. 2226156. 
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aldehyde beschrieben wordenll), die den Vorteil leichterer Reak- 
tbnsfihigkeit bieten sollen, wodurch die unsymmetrischen Farb- 
stoffe in gro6erer Reinheit erhalten werden. Zu ihrer Herstellung 
verwandelt man den entsprechenden a-Aldehyd rnit Phosphorpen- 
tasulfid in den Thioaldehyd, der dann bei der Behandlung mit 
einem tiblichen Alkylierungsmittel denThioather liefert. Die prak- 
tische Bedeutung dieses Verfahrens durfte vorlaufig beschrankt 
sein. 

Ein wesentlicher Fortschritt' wurde in der Zuganglichkeit von 
unsymmetrischen in der Methin-Kette substituierten Farbstoffen 
erzielt. Als Ausgangsmaterial dienen Ketone der Formel V, 

R ()I: >=CHI 

V. I v1. 
C P I  

die ihrerseits leicht aus Quaternarsalzen rnit reaktionsfahiger 
Methyl-Gruppe und Saurechloriden in Pyridin erhalten werdenlz). 
Leider ist diese Darstellungsmoglichkeit nicht allgemein anwend- 
bar, da 2. B. Oxazol- und Imidazol-Derivate keine isolierbaren 
Ketone geben. Eine neue Darstellungsmethode fur diese Ketone 
geht von den 2-Methylenbasen (VI) aus, die durch Behandlung 
der entsprechenden Quaternarsalze rnit Alkali bequem zuganglich 
sind. Die Methylenbasen werden in einem inerten Losungsmittel 
mit Keten behandelt18), das ohne weiteres angelagert wird, wo- 
durch das Keton entsteht. Verwendet man s ta t t  Keten Diketen, 
so entstehen Diketonels), tiber deren Verwendung zu Farbstoff- 
synthesen vorllufig nichts bekannt wurde. 

Die Ketone konnen zwar selbst mit einer weiteren Molekel eined Quaternar- 
salzes in Reaktion gebracht werdenl9, doch ist die Ausbeute an Farbstoff hier- 
bei meist sehr gering und dieser iiberdies noch durch alle maglichen Neben- 
produkte verunreinigt. Die Reinigung ist dann hiiufig nur durch Chromato- 
graphic mbglich, wozu sich naoh hiesigen Erfahrungen besonders Brockmann- 
sches Aluminiumoxyd als Adsorbens und methanol-freiea Aceton als L6eungs- 
und Eluationsmittel bewiihrt. Die Farbstoffbildung erfolgt unter Wasser- 
absppltung, weswegen man als Lbsungsmittel Saureanhydride verwendet. Bei 
2-Benzoyl-methylen-Verbindungen bewiihrt sich auch Nitrobenzol. 

Diese Ketone aber konnen ihterseits als Ausgangsmaterial fur 
andere Zwischenpfodukte dienen, die weit besser fur die Farb- 
stoffherstellung geeignet sind, Bei der Einwirkung von Phosphor- 
pentasulfid entstehen Thioketone (VI I), deren Thioketo-Gruppe 
rnit Alkylierungsmitteln alkylietbar ist16). Die entstandenen Thio- 
ather (VII I )  wurden bereits frilher durch Umsetzung von Quater- 
nlrsalzen mit reaktionsfahiger Methyl-Gruppe und Thioathern 
der tautomeren Form von Thiosiureaniliden (IX) gewonnenl6). 
In Pyridin reagieren sie mit einer weiteren Molekel eines geeig- 
neten Quaternarsalzes unter Mercaptan-Abspaltung zu mesosub- 
stituierten T r i m e t h i n c y a t ~ i n e n ~ ~ ~ ~ ~ ) .  

Ferner entstehen bei der Behandlung der Ketone rnit Phos- 
phoroxyhalogeniden Halogen-Derivate (X)17), die gleichfalls zur 
Farb'stoffherstellung herangezogen wurdenl'). Uber diese Halogen- 
Derivate fiihrt ein weiterer Weg zur Herstellung der oben erwahn- 
ten Thioather (VIII), der wohl in den meisten Fallen vorzuziehen 
sein wird: Man setzt hierzu die Halogen-Verbindung (X) mit 

D. 4. P. 730852. 
D. R. P. 670505. 
D.R.P. 729849. It. Pat. 391 576. 
Engl. Pat. 466246. 
Franz. Pat. 868837 u. 877225. 
D.R.P. 637113. Neuerdings (D.R.P. ang. I57409 Yl. 22e und I61719 
Yl. 57b) werden die durch Umsetzung von Quaternarsalzen mit reak- 
tiver Methylgruppe und Verbindungen der Formel IX erhlltlichen Zwi- 
schenverbindungen im Sinne der folgenden Formel beschrieben. 

Alkyl- oder Arylmercaptanen urn1*). Dieses %Verfahren hat  auch 
Bedeutung fur die Herstellung vonTrimethincyaninen, die in Meso- 
Stellung rnit Aryl-Resten substituiert sind, und ist in diesem Fall 

&;>=CH-<' C,H, 
CH, ~ 

I VlT 

sicher auch rnit Vorteil fur die*Herstellung symmetrischer Farb- 
stoffe zu benutzen. Die Herstellung solcher Verbindungen durch 
Umsetzung desThiobenzaniIid-S-athylathers mit Quaternarsalzen 
gelingt nicht. 

In jlingster Zeit wurden sogar die den Thioathern IV und 
VI I I entsprechenden Selenoather zur Darstellung von Carbocya- 
ninen herangez~genl~). Damit sol1 wohl aber nur eine Patent- 
lticke gesahlossen werden. 

Die durch Trimethincyanine erzielbare Sensibilisierung ist natiirlich sehr 
verschieden. Ihr  Bereich hiingt vor allem von der Natur der Heterocyclen ab. 
Oxazole und Imidazole bewirken eine Farbenempfindlichkeit gegen den gelben 
und griinen Teil des Spektrums mit einem meist recht steilen Abfall gegen die 
langeren Wellenlangen. Thiazol-, Selenazol- und Chinolin-Farbstoffe sensibili- 
sieren fur Orange bis Hochrot. Indolenine halten etwa die Mitte zwischen bei- 
den Gruppen. uber  die Wirkung von Kern- und Kettensubstituenten ist schon 
an anderer Stelle4) daa Wichtigste mitgeteilt worden. Unsymmetrische Farb- 
stoffe liegen mit ihrer Sensibilisierung in der Mitte zwischen .den beiden sym- 
metrischen Carbocyaninen. Von wesentliehem EinfluII auf die Giite der Sen- 
sibilisierung ist aber der Substituent am Stickstoff der beiden Ringsysteme. 
Im allgemeinen verdienen die N-athyl-SubstituiertenFarbstoffe den Voraug vor 
anders subetituierten. Es hat  aber nicht an VorschliQen fur andere Substi- 
tuenten gefehlt. Neben hoheren Alkyl-Resten, bei denen iibrigens rasch die 
Wasserlbslichkeit und vor allem auch die Adsorptionsfestigkeit am Halogen- 
silber-Korn sinkt, und Aryl sind dies hauptsachlich sauerstoff-haltige alipha- 
tische Reste. Beispiele hierfiir sind @-Aethoxy-Lthylen und P-Carb&thoxy- 
athylenao), aber auch deren Verseifungsprodukte mit freien Carboxyl-Gpp- 
penal). In anderen Fallen hat  man wie im 3,4-Trimethylenbenzoxmo~odid 
unter Ausbildung eines neuen Sechsringes eine Kohlenstoff-Brucke vom Stick- 
stoff-Atom sum iibernachsten Kohlenstoff-Atom eines angegliederten Benzol- 
Ringes gebildetsa). Ob hiermit auch wirklich immer besondere Vorteile erzielt 
wurden, bleibe dahingestellt. 

Von den Salzen ist das Bromid oder Jodid, bei allzu leicht lbslichen Farb- 
stoffen, aus Griinden der besseren Isolierung, das Perchlorat am besten ge- 
eignet. Das Anion ist zwar ohne wesentlichen Einflud auf den Bereich der 
Sensibilisierung, besitzt aber fiir ihre Giite betrachtliche Bedeutung. P S  be- 
dingt offenbar eine mehr oder minder starke Adsorption an daa Halogensfber. 
Der Zeitpunkt der Zugabe der Farbshfflbsung zur Emulsion ist gleichfalls VOn 
Einflul). Obwohl natiirlich eine Zugabe zur fertigen Emulsion aus technischen 
Griinden am bequemsten ist, wird oft eine wesentlich hbhere Farbenempfind- 
lichkeit erzielt, wenn der Farbstoff schon vor der Nachbehandlung zugegeben 
wird. In diesem Fall darf die Emulsion natiirlich kehem Licht ausgesetzt 
werden, fur  das dieser Sensibik3ator wirksam ist. 

2. Polymethin-Farbstoffe rnit langerer Kette. 
Zur Herstellung von Heptamethin-Farbstoffen wurden rnit Er- 

folg Pentamethin-a-aldehyde herangezogen( X I)"). Diese Aldehyde 
sind aus den Zwischenprodukten (XII)  durch Hydrolyse mit wi6-  

fls\ C=CH-CH=CH-CH=CH-C/ 0 

'H V\N/ XI. 
I 

CaHs 

A/ s\ 1 1 C-CH=CH-CH=CH-CH=CH- N/R1 
: \Ra 

\AN' XII. R, R, = = Alkyl Aryl 
A 

W s  X 

riger Kaliumcarbonat-Losung erha i l t l i~h~~) .  Als Ausgangsmaterial 
zur Bereitung dieser Verbindungen dient das I-[(N-Phenyl-N-me- 
t hyl) - amino] - 5 -[( N - phenyl-N-met hy1)-iminol-pentadien -[A1,2*31*] 

la )  D.R.P. 738496. 
Die zwei Stufen der Farbstoffherstellung verlaufen danach also gerade Franz. Pat. 881 040. 
umgekehrt. Bei der ersten Stufe wird unter Mercaptan-Abspaltung diese * O )  Franz. Pat. 847660. 
Verbindung gebildet, wahrend die als zwelte Stufe verlaufende Carbo- *l) Amer. Pat. 2213995. 
cyanin-Bildung unter Abspaltung von Anilin verlauft. Moglicherweise $2) Franz. Pat. 870563 u: D. R.P. 725303. Vgl. D.R.P. 741 071. 
verlaufen beide Reaktionen nebeneinander. pa)  Franz. Pat. 825829. 
Amer. Pat. 2231659. D . R r  737468. 

. 
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-bromid (XI1 y), das mit einer Molekel eines Quaternirsalzes 
mit reaktionsfahiger Methyl-Gruppe in Alkohol unter Zusatz eines 
basischen Kondensatiorisrnittels, wie Triathylamin, umgesetzt 
wird. Es wird je ein Mol N-Methyl-anilin und Saure abgespalten. 
Hierbei durfte wohl immer auch schon symmetrischer Farbstoff 
mit entstehen. Wie zur Herstellung der gewohnlichen o-Aldehyde 
sind auch hier Tetrahydrochinolyl-Zwischenverbindungen (XIV) 
gut geeignet?"). 

C.11, . N-CII=Ctf-CH.;CII-C~I=N-C,H,  
I A 
CII, X I I I .  CII ,  nr 

CI I, - CI I 1 
C .~ I I -CI l -CI I=CI I -CH-CH-  S( (r<cI1: [il.; A XIV. 

CslI ,  x 
In Mesostellung dcr Heptamethin-Yette niit Alkoxyl substi- 

tuiertc Farbstoffe (XV I) sind nach einem interessanten Verfahren 
hergestellt worden. Durch Acetalisierung von y-Pyron mit Ortho- 
ameisensauretriathylester entsteht das Diformylaceton-hexaathyl- 
acetal (XV)*@), das mit dcn ublichen Quaternarsalzen in Pyridin 

\CH.CII,.C.CH,.CH/ 

OC,H, OC,H, 
C,H,O \/ OCsH. 

C,H,(/ 'OC,H, 
XV. 

unter Farbstoffbildung (XVl)  reagiert, wobei 5 Mol Alkohol ab- 
gespalten werden?'). 

OC,H, 

()/s\ C-CtI =CII -CH=C-CH-CH-CH-C \ /sE 
(:' ~). - C l i  -CH -CH- C - C l l =  Ctl-CH- C /y 

\/\/ XVI. \N  
' I  
C,H. 

A 
CJI, x 

Auch durch Umsetzung von o -Ald~hyden  mit  Acetondicarbonsaure in  
Essigslureanhydrid werdcn Heptamethin-Farbstoffe erhalten (XVII)a8). Wird 

,.". / 0 \s/ \/ 
I I 
C,H, X V I I .  C,H> 

der o-Aldehyd durch pinen Pentaniethin-o-aldehyd caetzt ,  so gelangt man so- 
gar  zu eineni Psntadecaniethin-Farbstoff. Wie aus der Forrnel ersichtlich, bo-. 
sitzen diem Farbstaffc kein quaternares Stickstoft-Atom und atellen oigentlich 
cine eigene Klassc dar. Ibr Sensibilisierungsbareicl~~~) lictgt ausnahmslos i m  
sichtbaren Berrieh des Spektrums, nieist irn gelben und grunen Teil, und nur 
bri  drm oben erwlhntrn Prnt;rdecarneth~n-Farbstoff im  Hochrot. Dies diirfte 
auf das Prhlvn drr  durchglngigen Konjiigation der C-C-Doppelbindungen 
zurhckztiiiihreri sein. Ihr Sensibilisiertirigsvrrniagen sol1 aehr selektiv sein und 
sieh durch grol3e Urstandigkcit gegen andere Eniulsionszusitze, wie Brom- 
Salze, auszeiclinc:ri'P). 

3. Merocyanine. 

Wie bereits erwahnt, unterscheiden sich die Merocyanine von 
den ubrigen Cyaninen durch zwei Umstiinde. Entweder fehlt die 
Methin-Kette ganz (XX), oder sie besitzt eine gerade Anzahl von 
Gliedern (XXI).  Das quaterniire Stickstoff-Atom fehlt ebenfalls. 

Farbstoffe mit  direkter VerkniIpfung der beiden Ringe ohne Methin-Kette50) 
sind nach den gleiehen Verfahren wie Pscudocyaninc dargestellt worden, wobei 
man nur an Strllc d r s  Quaternirsalzes mit  reaktiver Methyl-Gruppe cine be- 
lirbigi! Vcrhiritlung rnit ririer reaktionsfiihigen Methylen-Gruppe trcten laBt. 
Man geht von riiicm 2-Jod-cJ.cloammonium-Salz (XVIII) odcr einem 2-Alkyl 
odcr Aryl-merc.aptocyeloanimoriium-Salz (XIX) au8 und kod i t  dieses in alko- 
holitxhpr Losung mit  der rriolekulareri Menge einer Verbindung mit  reaktions- 
fahiger Methylen-Gruppe untrr  Zusatz eines basischen Kondensationsrnittelsao). 
Als solehcs ist  Triiithylaniin, aber auch Kaliumhydroxyd geeignet. F u r  dio 
Praxis diirften dime Farbstoffo? (XX) von geringerer Bedeutung sein. (xl). J c::).S.C,H, p-s 

A s / o = d  L S  
I . \s/ 

X V I I I .  X I S .  Xr;. C d '  

C,H. G l I a  J CaHa J 1 
/\ /2 

' I )  D.R.P. 695981. 
'I )  Wil ls fdf fer  u. Pummerer, Rer. dtsch. chem. Ges. ,M, 1470 [1905]. 
*') Fmnz.  Pat. 864267. 
y' )  D. R. P. 741 645. 
") D.R.P. ang. 557333 KI. 57b. 
' O )  Amer.  Bat. 2 185182. 

Die groBte Bedeutung haben die Merocyanine mit einer zwei- 
gliedrigen Methin-Kette. Sie sind hierin den Trimethincyaninen 
zu vergleichen, mit denen sie auch die groDteAhnlichkeit besitzen. 
Zu ihrer Herstellung geht man einerseits von den ublichen aus 

t der Cyanin-Chemie bekannten Quaternlrsalzen, andererseits von 
beliebigen Verbindungen mit einer reaktionsfahigen Methylen- 
Gruppe aus, wobei es gleichgtiltig erscheint, ob diese in einer 
offenen Kette enthalten oder Teil eines Ringsystems ist. Zwei 
grundsitzlich verschiedene Wege s tehenmrverfugung.  Nach Ken- 
dull wird ein Mol des Quaternlrsalzes mit  einem der Verbindung 
rnit reaktionsfahiger Methylen-Gruppe in Alkohol gelost oder sus- 
pendiert, ein saurebindendes Mittel wie Triathylamin zugesetzt 
und nach Zugabe von iiberschiissigem Orthoester unter RiickfluR 
gekochtll). Die Bildung des Farbstoffs X X I  erfolgt meist recht 

. . . . . . . . . . , . . . . . . . . . . . . . , 
H,;C-S ws\ R 

pTS, 

y....c!H!o: 
C-CH + ,. + .......... 0-c :. I c=s ' -+&N,c=cH-C=C--S I B I  

o=c C=c: 

1 
CaH, 

I \N  /, 
V \ N Y  R/ 'ioCH , , . .? .I \d 

c A H ."" I C,H, XXI. 1 I : J  : . . . . . . . . 

rasch, und zur lsolierung l i 6 t  man die gegebenenfalls eingeengte 
Liisung krystallisieren. Der zweite Weg (XXII) verlauft uber- 
sichtlicher. Er bedient sich ebenfalls der Verbindungen rnit re- 
aktionsfihiger Methylen-Gruppe. S t a t t  des Quaternarsalzes wird 

jedoch ein c+AldehydSz) oder ein Derivat desselben benytzt. Be- 
sonders vorteilhaft sol1 die Verwendung der Semicarbazone sein3q. 
Vielfach benutzt man Verbindungen, die als Zwischenprodukte 
zur Herstellung von o-Aldehyden Bedeutung besitzen und mi t 
deren Hilfe fruher auch unsymmetrische Carbocyanine dargestellt 
wurden. Vor allem sind dies die Umsetzungsprodukte von 2- 
Methyl-cycloammonium-Salzen mit Diphenylformamidin(XX1 I I)  
oder deren Acetyl-Derivate3*). Bei Verwendung der freien Alde- 
hyde wird Acetanhydrid, in letzterem Fall jedoch ein siurebin- 
dendes Kondensationsmittel angewandt. 

E s  ist klar, daD dieses 2. Verfahren nur zur  Darstellung von 
Farbstoffen rnit unsubstituierter Methin-Kette geeignet ist, wo- 
gegen nach dem Kendallschen Orthoester-Verfahren auch sub- 
stituierte Farbstoffe (Formel X X I ;  R = Alkyl) darstellbar sind. 
In diesem Fall ersetzt man den Orthoameisensiuretriathylester 
durch seine Homologen, wie Orthoessigester ( R  = CH,). Die Aus- 
beuten sind allerdings bei Verwendung hiiherer Orthoester vie1 
geringer. 

Ersetzt man die o-Aldehyde durch die entsprechenden Ketone 
(2-Acyl-methylen-Verbindungen) (V), so kann man auch ohne An- 
wendung von Orthdestern zu in der Methin-Kette substituierten 
Farbstoffen gelangenss). S t a t t  der Ketone konnen auch hier deren 
Derivate, wie z. B. die mit Phosphor-oxyhalogeniden erhaltene n 
Verbindungen (X) eingesetzt werden"). 

Nach Kendall sind in der M e t h i n - K e t t e  a l k y l - s u b s t i -  
t u i e r t e  Farbstoffe (Formel X I I ;  R = Alkyl) auch darstellbar, 
wenn man den Orthoester durch das zugehorige SIureanhydrid 
ersetztYe). In diesem Fall arbeitet man in Pyridin als Losungs- 
rnittcl. 

'*) Engl. Pat. 510895. 
It) Engl. Pat. 493455 u. 466244. 
") D. R. P.' 725291. 
'') D.R.P.  733088; vgl. Engl. Pat .  450958. 

Engl. Pat. 466097. 
'*) Engl. Pat.  634958. 
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Naoh den in den Patenteohriften angegebenen Formeln mliOten die nach 
diesen beiden Verfahren daratellbaren Farbstoffe bei Answahl der entapreohed- 
den Ausgangamaterialien identisch sein. Z. B. miiDte der Farbetoff XXII 
einmeits nun 2-Metbylbenzthiszolathyljodid, N-Allyl-rhodanin und Ortho- 
ameieensiiuretristhylester, anderemeits auch aup 2-[P-(boetanilido-)-vinyl]- 
benzthiazoliithyljodid (XXIII) und N-Allyl-rhodanin daratellbar sein. TataBch- 
lioh werden jedoch naoh hiesigen Erfahrungen zwei versehiedene, wenn auch 
lihnliche Farbstoffe erhalten. Unternchiede wurden in der Krystallform und im 
Abeorptionsspektrum der LBsungen festgestellt. Auch daa Sensibiliaierungs- 
spekttnun reigt Unteraohiede. Es ware zu untersuchen, ob nicht der rilumliche 
Bsu der beiden Ferbetoffe im Sinne'einer ois-trans-Ieomerie versohieden ist. 

Zur Darstellung von Merocyaninen mit vier Kohlensfoff-Atomen 
in der Methin-Brticke werden die Zwischenverbindungen 'aus dem 
Vinylen Homologen des Diphenylformamidins, dem a-Phenyla- 
mino-y-phenylimino-propen (XXIV), und Quaternlrsalzen ver- 

C,H,. N H 4 H - C H - - C H - N  C,H, 
XXIV. 

wendets7). Diese Farbstoffe bieten wenig Besonderheiten. Wie 
zu erwarten ist ihr Sensibilisierungsbereich gegen die langeren 
Wellen hin verschoben. 

AbschlieBend kann gesagt werden, da6 alle Verfahren, nach 
denen unsymmetrische Cyanine hergestellt werden konnen, auch 
ftir die Darstellung der Merocyanine geeignet sind. 

Es sind heute bereits Merocyanine verschiedenster Art be- 
schrieben worden. Verwandt werden die meisten aus der Cyanin- 
Chemie bekannten Ringsysteme, vor allem Thiazol-, Oxazol- und 
Chinolin-Derivate. Als zweiten Baustein hat man u. a. Barbitur- 
saure und T h i o b a r b i t ~ r s l u r e ~ ~ ) ,  Rhodanine (XXV)39), Thiooxa- 
zolidione( XXV 1)40),Thioselenazolidione( XXV I P y r a z o l ~ n e ~ ~ ) ,  
H~danto ine '~)  und Thiohydantoine (XXVl1 I ) 9  vorgeschlagen. 

H,C-S H,C-0 H , L S e  H,C-N-R' 

0-L L-s o=L f!=s 0-c d-s 0-L c-s 
'N' \N / \ N /  \ N /  4 xxv. XXVI. 4 XXVII. ,XXVIII 

Unter diesen Farbstoffen scheinen vor allem die Derivate des 
Rhodanins Bedeutung zu besitzen, einerseits wohl wegen der leich- 
ten Zuglnglichkeit, andererseits wegen ihres gtinstigen Verhaltens 
auf Halogensilber-Emulsionen. Der Hauptpunkt fur ihre Bedeu- 
tung liegt aber in ihrer Fihigkeit, als Ausgangsmaterial ftir die 
Darstellung von anderen Farbstoffen (s. Merocyanine hoherer 
Ordnung) zu dienen. Dieses Verhalten teilen sie mit allen anderen 
Merocyaninen, die eine Thioketo-Gruppe besitzen, also den Thio- 
hydantoinen, Thiooxazolidionen usw. 

Uber das Sensibilisierungsvermiigen dieser Farbstoffe wire  zu 
sagen, da6 man unter ihnen Vertreter ftir alle Wellenbereiche 
findet. Der Einflu6 des einen Heteroringes wirkt' sich ebenso 
aus wie bei den Carbocyaninen, also beim Ubergang von Oxazol- 
zu Chinolin-Derivaten im Sinne einer Verschiebung gegen die 
IlngerenWelIenllngen. Fur den zweiten Baustein, deraus derverbln- 
dung rnit reaktionsfahiger Methylen-Gruppe stammt, gelten ihn-  
liche GrundsPtze. Die Unterschiede sind z.T. recht betrlchtlich. 
Man kann aus 2-Methylbenzthiazol und Pyrazolonen Blau-Sensi- 
bilisatoren, mit Thiooxazolidionen orthochromatische und mit 
Rhodaninen Orange- bis Rot-Sensibilisatoren erhalten: Durch 
Kernsubstitution kann eine weitere feinere Nuancierung erzielt 
werden. 'Hingegen ist die Alkyl-Substitution der Methin-Kette 
von geringern EinfluO. 

Im allgemeinen sind zur Enielung einer optimalen Sensibilisierung nur 
recht geringe Mengen erforderlich, meist 10-15 mg/l Emulsion. Diesist wich- 
tig, da die meistep Farbstoffe in den gebriiuchlichen biitteln ziemlich schwer 
IBelich sind. Bei den Carbocyaninen i8t es mdglich, bei zu geringer LBslichkeit 
ein anderes Salz, z. B. daa Chlorid statt'des Bromids oder Jodids, darzustellen, 
daa geniigend IBslich ist. Diese Magliohkeit feblt bei den nicht mehr baaiachen 
Merocyaninen natiirlich vdllig. Derartige Farbstoffe scheiden eben fiir die wei- 
tere Anwendbarkeit au8. Hervonuheben ist, d d  die Farbstoffe den Schleier 
der Emulsion meist nicht steigern und daO sie gegen andere Emulsionszusiitze 
bestindig sind. Hierin sind sie vielen Trimethincyaninen deutlich iiberlegen. 

s 7 )  Engl. Pat. 450958. 
* O )  Amer. Pat. 2170807. 
In) Vgl. z. B. Engl. Pat. 450958. 
' O )  D.R.P.  ang. K150251 Kl. 57b. 

Franz. Pat. 866809. ::j Vgl. z. B. Engl. Pat. 519895. 
I * )  Vgl. Engl. Pat. 450958 u. D.R.P .  ang. K 146940 Kl. 57b. 

4. Herocyanins hbherer Ordnung 
In dieser neuesten Klasse von Sensibilisierungsfarbstoffen sind 

zwar bis heute verhlltnismB6ig wedge Vertreter beschrieben wor- 
den, doch ist gerade hier bei Verwendung der bekannten Aus- 
gangsmaterialien die gr66te Mannigfaltigkeit denkbar. Das In- 
teresse der lndustrie dtirfte sich daher auch immer mehr dlesen 
Sensibilisatoren zuwenden. 

Der wichtigste Weg zu derartigen Farbstoffen geht von den 
einfachen Merocyaninen aus, die in dem Ringsystem B (vgl. Formel 
XXI) eine Thioketo-Gruppe enthalten. Werden derartige Ver- 
bindungen mit Alkylierungsmitteln, wie Dimethylsulfat oder p- 
Toluol-sulfonsiurealkylestern, erhitzt, so entstehen unter Methy- 
lierung die Thioither der tautomeren Form unter gleichzeitiger 
Ausbildung eines quaternaren Stickstoff-Atoms44). Es  werden 
Farbstoffe (XXIX)  erhalten, die in Wasser leicht Iiislich sind und 

/+\ 
I I C - C H - C H - G S  

C:H,\SO, 

z. T. nicht sehr bestandig zu sein scheinen. Uber ihre Verwen- 
dung zur Sensibilisierung von Halogensilber-Emulsionen ist bisher 
nichts bekannt geworden. Wird ein Mol dieser Thiolther mit einem 
Mol einer Cycloammonium-Verbindung mit reaktionsflhiger Me- 
thyl-Gruppe in Pyridin gekocht, so tritt unter Abspaltung von 
Alkylmercaptan Kupplung ein, wobei eine neue Methin-BrOcke 
rnit einem Kohlenstoff-Atom entsteht (XXX)45). Die entstande- 

nen Farbstoffe lassen sich aus der Losung in tiblicher Weise aus- 
salzen, wobei je naoh der gewtinschten Loslichkeit ein entspre- 
chendes Anion gewghlt wird. 

Besonders geeignet scheinen Farbstoffe zu sein, deren Ring- 
system B sich von Rhodaninen48) und Thiohydantoinen47) ableitet. 
Die ersteren werden rnit einem Trivialnamen als Rhodacyanine 
bezeichnet. Unter ihnen befinden sich besonders viele Vertreter, 
die der Emulsion eine sehr hohe Empfindlichkeit im roten Teil 
des Spektrums bei gleichzeitig stark ausgeprlgtem Minimum im 
Grtinen verleihen. Hand in Hand damit sol1 eine gute VertrBg- 
lichkeit mit diffusionsfesten Farbbildnern gehen, was ihre Ver- 
wendung zur Sensibilisierung von Farbfilmen erkllrt48). Ftir diesen 
Zweck wurden nach der Literatur frtiher Benzthiocarbocyanine, 
die rnit Dialkylamino-Gruppen substituiert sind, verwendet40). 
Diese Farbstoffe hatten aber fur die Praxis betrlchtliche Nach- 
teile, da sie in der Emusion leicht Schleier hervorrufen. 

Es  ist nur verstlndlich, da6 diese Umsetzungsfahigkeit nlcht 
nur auf Merocyanine mit einer Zweier-Methin-Kette beschrlnkt 
ist, sondern da6 auch alle anderen Farbstoffe hierzu beflhigt sind, 
sofern sie nur eine Thioketo-Gruppe in Nachbarschaft eines qua- 
ternierbaren Stickstoff-Atoms besitzen. 

Die Geneibilisierungsbanden d i e m  Farbstoffe sind im Vergleioh zu den Sls 
Ausgangsmaterial dienenden einfachen Merocyaninen nach den lbgeren Wel- 
len hin verschoben. Dime Vernchiebung h b g t  quantitativ von der Natur dm 
neu hinzugekommenen Heteroringes ab; die bekannten Ringayatame wirken 
in llblicher Weise. Von erheblichem Interesse ist die Tatsaohe, daB eine Ver- 
tauschung der beiden LuDeren Ringe A und C (XXXI und XXXII), wenn 
diese, wie das meist der Fall ist, verschieden sind, groOe Vertinderungen zur 
Folge hat. Der farbvertiefende Effekt ist bedeubnd grbOer, wenn daa Ring- 
system rnit der starker bathoohromen Wirkung an der liingeren Methin-Kette 
hilngt (XXXI). Daa iibrige Verhalten eines solchen Farbstoffpaares (XXXI 
und XXXII) ist indesaen ziemlioh gleich. Vor allem scheint auch die Intensitlit 

") Engl. Pat. 505839. 
'I) Engl. Pat. 509927, s. a. Engl. Pat. 487051. 
"\ End.  Pat. 509927. 
6 1  j &&.- Pat.-gj3gG. 
' I )  ItaLPat. 378810, vgl. D.R.P. ang. 367524 K1. 57b. 
'*) Franz. Pat. 824324 u. 822436. 
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wagt, bloD auf Crund der Syntheee Strukturformeln auf- 
zustellon. Dies um so mehr, als bei der grollen Molekcl- 
grhlle auch eine Elementaranalyse nur geringe Bedeutung 
besitzt. Im allgemeinen entstehen sogar bei der Herstel- 

dung reincr Ausgangsmaterialien, mehrere chromatogra- 
phisch trennbare Farhstoffe nebeneinander. Unter diesen 

Umstgnden ist kaum zu emarten, daB diese wesentfich komplizierteren Reak- 
tionen ,,insinnis zu 

Von diesen Farbstoffen scheint ein betrachtlicher Teil ortho- 
chromatisch zu sensibilisieren. ube r  ihr sonstiges photographi- 
sches Verhalten ist bisher wenig bekannt geworden. Sie geben 
aber ein anschauliches Beispiel der Moglichkeiten, die fiir einen 
weiteren Ausbau der Chemie der Cyqin-Farbstoffe auch heute 

lung symmetrischer Trimethincyanine, auch bei Verwen- 

JIIt ~ 

LsH, XXXII. \ N Y  

I C,I16 Br 
/\ 

der Sensibilisierung nicht allzu verschieden zu sein. Da die systematische Her- 
stellung verschiedener Farbstoffe aus den 3 Komponenten durch Variation der 
Ringc A und C geringe Schwierigkeiten bereitet, bestcht hier vielleicht Hoff- 

durch Dmtcllung und Untemuchung cines umfangreichen Materials Ein- 
in die Um8ande, die ein photographisch gfinstiges Verhdten bedingen, 

zu gewinnen. 
Neben diesen Rhodacyaninen und ahnlichen Farbstoffen sind 

besonders von Kendull noch zahlreiche andere Sensibilisatoren 

/\ 
C," C,H, Ur 

mit den bekann@,gebenen porrneh ffihren. 

beschrieben worden. S t a t t  die Zwischenprodukte der Formel 
X X I X  mit Cycloammonium-Salzen umzusetzen, kann man 2 Mo- 
lekeln dieser Verbindungen mit einem Mol Malonsaure in Pyridin 
kondensieren60). Fur  die erhaltenen Farbstoffe wird Formel 
X X X l l I  angegeben. 

A!) 
C=CH-CH=C-S S - -  C=CH-CH -C 

I I  
'"N' O=C! -ClI=C c=o 

I \N  4, 
LH' /\ I 

c$j6'ur L,H 6 

An die Stelle der Malonsaure vermogen auch Cyclopentadien und 
Inden zu treten (XXXIV)51). Die Zwischenprodukte X X I X  kiin- 

CH* / S \ A  

O;C I 'c b -  . c  1 1  (.=O \+J 
I 

CHI 

C=cH-d;-(: ---S CH:(:lt S---C-C.-CH = C 

nen aber auch nochmals mit Verbindungen mit reaktionsfahigen 
Methylen-Gruppen umgesetzt werden. Besitzen die letzteren eben- 
falls eine Thioketo-Gruppe in Nachbarschaft eines quaternier- 
baren Ring-Stickstoffs, so kann man den aeichen Vorgang wieder- 
holensz). Derartige Farbstoffe sollen z. B. Formel XXXV ent- 
spreehen. 

CHI 

c = c d  -c-s 
()=C I i ===. c -...s 

I \x /  o=J i_c--s 
I I 1  xxxv.  C,H, \N/ O=' c=s 

& I I b  I \N.' 

(C 
c.11, 

I 
C A  

'Ein anderer Typus von Merocyaninen hiiherer Ordnung ent- 
steht durch Verknupfung zweier Molekeln einfacher Merocyanine 
mittels Stickstoff-Briicken5a). Auch zu ihrer Herstellung benutzt 
man die bewahrten Tliioather nach Formel X X I X  und setzt 
sie in Pyridin mit amino-gruppen-haltigen Verbindungen um. Ver- 
wendet man Diamine wie z. B. Hydrazin, so erhalt man symme- 
trische Verbindungen (XXXVI).  Mit Monoaminen, z.B. 2-Amino- 

S --C=CH-CH=C 
O=C I L--N-X.=C I 1  C = 0  

benzthiazol, werden dagegen unsymmetrische Verbindungen er- 
halten (XXXVI  

fl"'.--. q 
W ' d  0-L L N - C  

dsHs "' AN' 
d rH,  XXXVII. 

Die angegebenen Formeln und Reaktionsfolgen scheinen vorlaufig noch 
recht spekulativen Charakter zu tragen. Bei den kompliziertcn Bildungsver- 
bsltnieeen und der FUUe dcr denkbaren Nebenreaktionen scheint e8 sehr go- 

I*) Engl. Pat. 487051 u .  489335. 
) I )  EngLPat. 487051. 

En 1. Pat. 489335. ::j Lie % Igs Ann. Chem. 2 9 7 ,  37 [1897]. 

I*) Engl. Pat. 487051 u .  489335. 
) I )  EngLPat. 487051. 

En 1. Pat. 489335. ::j Lie % Igs Ann. Chem. 2 9 7 ,  37 [1897]. 

noch bestehen. 

5. Andere neuere Gruppen von 
Polymethin-Farbstoffen 

Allc bisher besprochenen Gruppen von Sensibilisierungsfarb- 
stoffen enthielten in ihrer Molekel wenigstens einen Bestandteil 
der allgemeinen Formel XXXVI  I I : 

XXXVIII .  

Die Ansatzstelle der Methin-Brdcke war hierbei s t e t s  in a- 
oder ausnahmsweise in y-Stellung (Lepidin) zum Stickstoff-Atom 
zu suchen. Eine v6llig neue Gruppc entsteht, wenn man diese 
Ringsysteme durch heterocyclische Ringe rnit reaktionsfahigen 
Methylen-Gruppen ersetzt. Der erste Farbstoff dieses Typs ist 
schon seinerzeit von C l ~ i s e n ~ ~ )  durch Yondensation zweier 
Molekeln l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-[5] rnit Orthoameisen- 

S 
I 

/ L\ 

I !  
H 

C . H . - N / x ~ c H ,  CH,-C P\ N--c6iIs C,H,-Y S 

0 - C  -( =CH-N' 
O-k-(!-CH- C-!-OH I 

XXXIX. XL \C ,HI  

saureester ( X X X I X )  dargestellt worden. Es ist klar, daU s t a t t  
Pyrazolonen andere Verbindungen mit reaktiven Methylcn-Grup- 
pen verwendet werden konnen. Die Farbstoffe werden als 0x0-  
nole bezeichnet. 

Eine fruchtbare Dhrstellungsmethode bedient sich auch hier 
wieder der Zwischenverhindungcn rnit Diphenylformamidin, die 
sehr einfach durch Yondensation von 1 Mol Diphenylformamidin 
mit der Verbindung rnit reaktionsfahiger Methylen-Gruppe er- 
haltkn werden (XL). Durch Yochen von einem Mol dieser Zwi- 
schenverbindung rnit einem Mol einer zweiten Verbindung rnit 
reaktionsfahiger Methylen-Gruppe in Pyridin unter Zusatz einer 
starken Base wie Piperidin oder Triathylamin entstehen die Farb- 
stoffeS4). Da diese in Anbetracht ihrer enolisierbaren Yeto-Gruppe 
sauer reagieren, erhalt man direkt die Salze mit  den verwendeten 
Basen. Es sind symmetrische (XLI)  und unsymmetrische (XLII) 
Oxonole beschrieben worden. Ein besonders gunstiges Ausgangs- 
material scheinen auch hier Rhodanine zu sein56). 

Aus den Diphenylforrnamidin-Zwischenprodukten der Formel X L  
und primlren oder sekundaren nichtaroniatischen Aminen erhalt 
man gleichfalls Farbstoffe, die im Gegensatz zu den Oxonolen 
als Hemioxonole bezeichnet werdenjj). Bei diesen Farbstoffen 
ist das heterocyclische Ringsystem direkt durch die Methin- 
Kette a n  das Stickstoff-Atom des Amins gcbunden (XLIII) .  Bei 
den meisten Vertretern dieser Ylasse wurde das Diphenylforma- 
midin durch sein Vinyl-Homologes das a-Phenylamino-y-phenyl- 
imino-propen (XXIV) oder ga r  das nachst kb;here Glied dieser 
Reihe, das a-Phenylamino-E-phenylirnino-pentadien, ersetzt und 
so Farbstoffe mit  entsprechend Iangerer Methin-Brucke gewonnen. 

la) Arner. Pat. 2241238. 
6 5 )  Engl. Pat. 517769 u. D.R.P .  ang. K152266 Yl. 57b. 
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Hierdurch wurde eine Verschiebung der Sensibilisierung in brauch- 
bare Bereiche erzielt. Als Amine wurden z. B. Diathylamin oder 
Piperidin vorgeschlagen. Es  seien die Formeln zweier t ypischer 
Vertreter wiedergegeben (XLIV und XLV). 

S S 

XLIII. )\ XLIV. (c, 
N--CaH a N - W  a 

C H  I a ) N - C H - k A - O  G H ~ - c H - c H ~ H - C - C , ,  

CdH, CdH, 
S 

XLV. dl\ 
N--CnHa H 4 H I  cd \ - C H - C H ~ H - C H - C H = L L = O  

\CH.-CH/ 

Diese Farbstoffe sollen gegen saure Emulsionszusatze bemerkens- 
wert stabil sein. Ihr Sen&biIisierungsbereich liegt meist im gel- 
ben und griinen Teil des Spektrums, und nur in wenigen Fallen 
ist eine Wlrkung im kurzwelligen Rot festzustellen. 

Gleichfalls recht bestandig gegen saure Emulsionen sind auch 
Farbstoffe, die aus o-Aldehyden und aromatischen Polyaminen 
enstehensa). Fur einen typischen Vertreter wurde Formel XLV I 
angegeben. 

Aber auch ein Ersatz eines oder mehrerer Gliedei der Methin- 
kette durch Stickstoffatome ist mtiglich. Z. B. erhalt man aus 
2-Amino-benzthiazol-~thyljodid und 2-Methyl-mercapto-chino- 
lin-athyljodid oder 2- Jodchinolin-athyljodid einen Farbstoff 
( x L v I I ) ~ ~ ) .  

'\N / 
A 

Aus 2-Aminocycloammoniumsalz und Orthoestern oder Diphenyl- 
formamidin entstehen den Trimethincyaninen nahestehende Farb- 
stoffe (XLV111)6'). 

Als Hemicyanine werden Farbstoffe bezeichnet, die aus XXI I I 
oder vinylenhomologen Zwischenverbindungen und sekundaren 
Aminen entstehens). Ein Beispiel bildet Farbstoff IL. Hierzu 
sind auch die Zwischenprodukte nach Formel XIV und ahnliche 
Verbindungen zu zlhlen. Besonders hervorgehoben wurden Deri- 
vate des 2-Methyldihydroindols6*). 

(8) Schweiz. Pat. 217515. 
6') En 1. Pat. 447038. 
'I) D.6.P. 744664 
I * )  ltal. Pat. 380756. 

A H . ,  S - A  

Zuletzt sei auf eine sehr abwandlungsfahige Gruppe verschie- 
dener dreikerniger Farbstoffe hingewiesen. 2,CDijodchinolin- 
athyljodid setzt sich mit 2 Mol eines Cycloammoniumsalzes zu 
Farbstoffen der Formel L urnro). Die Farbstoffe haben einen +- und einen Iso-cyanin-Teil. Dreikernige Farbstoffe etwas anderer 
Yonstitution sind die Neocyanine. Zu den schon langere Zeit 
bekannten einfacheren Vertretern sind neuerdings auch Neocy- 
anine mit drei verschiedenen Ringsystemen getreten(L Zu 
ihrer Darstellung setzt man unsymmetrische rhesoalkylsubstitu- 
ierte Trimethincyanine mit 2-Methylmercapto-cycloammonium- 
salzen urn. Sie sensibilisieren fiir Hochrot. 

Es ist sehr auffallend, d d  seit dcn Tagen des Erythrosins kein wirksamcr 
Sensibiliaator bekannt wurde, der einer anderen Farbstoffklrurse ale den Cya- 
ninen angehbrt. Dies legt die Vermutung nahe, dall ein wesentliches Konstitu- 
tionsmerkmal aUer Cyanine die Grundbedingung fur cine intenaive Sensibili- 
eierung sein ktinntc. Bei der Betrachtung der Formeln dcr versehiedonen 
Gruppen von Cyaninen echiilen Fich eigentlich nur zwei Merkmale heraue. E9 
sind dies mindestens ein hetorocyclisch gebundenes Stickatoff-Atom und min. 
dcstens eine Doppelbindung, die einen Tril der Briicke vom Hctcrocyclus zum 
zweiten Baustein, der in den meisten Fallen ebenfalls heterocyclischer Natur 
ist, bildet. Welehe Erfordernisse noch hinzutreten mii.men, um den Farbstoff 
photographisch brauchbar zu machen, llBt sich heute noch JPnpt nicht agrn. 
Es ist dae Ziel der weiteren Forschung, dies an Hand eines umfangreichen 
Materials zu ermitteln, wobei sicherlicli dcm Physikochemiker d m  erste Wort 
gebtihrt. Dann wird es mtrglich sein, guto Senaibilisierungefarbetoffe ohne zeit- 
raubende und m i h a m e  Dalatellung vieler Farbstoffe aufzufinden. 

Die vorstehenden Ausfuhrungen sollen keine erschijpfende 
Ubersicht aller einschlagigen Patente der letzten Jahre geben; 
sie sollen aber zeigen, da6 in der Cyanin-Chemie rnit Erfolg neue 
Wege beschritten wurden. Es wurden einerseits neue Wege zur 
Synthese der schon friiher bekannten Griippen, wie der Trirnethin- 
cyanine, ausgebaut, andererseits aber auch ganz neue Gruppen, 
wie die Merocyanine, als wirksame Sensibilisierungsfarbstoffe er- 
probt. Nicht zuletzt verdanken wir diesen jiingsten Fortschritten 
die hohe Giite verschiedener photographischer Produkte. Die 
neuesten Farbfilme und Farbbilder legen hierfiir ein eindeutiges 
Zeugnis ab. 

Amer. Pat. 2108845. 
* I )  Engl. Pat. 527627. 

Eingeg. 17. August 1944. [A 201. 

Untersuchungen uber den Vitamin C-Gehalt des Maulbeerlaubes 
Von Dr .  W I LH E LM K ES T I NG, Wuppertal-Barmen. Aus der Versuchs- und Forschungsanstalt tiir Wein- iind Gartenbair, 

Geisenheim a. Rh.1) 

Im Rahmen von Untersuchungen iiber den EinfluB der Quali- 
taten des Maulbeerlaubes auf die Entwicklung und die Erzeug- 
nisse (Yokons, Seide) der Seidenraupen wurden systematische 
Untersuchungen iiber den Ascorbinsaure-Gehalt verschiedener 
Maulbeertypen durchgefiihrt. 

Urn einen umfassenden Uberblick iiber die Schwankungen 
des Vitamin-Gehaltes der Maulbeere zu bekommen, wurden mor- 
phologisch maglichst stark voneinander abweichende Typen der 
wei6en Maulbeere. (Morus a k a )  untersucht : Extremvarianten 
mit groBen, ganzrandigen Blattern, femer Varianten fur  welche 
kleine BIattgrtiBen und starke Heterophyllie charakteristisch sind 
und schlie6lich solche die sich durch starken Glanz der Blattflache 
und maBige Heterophyllie auszeichnen. Zum Vergleich wurde 
auch das Laub der SchwarzenMaulbeere (Morus nigra) untersucht. 

Der Ascorbinsiure-Gehalt wurde in der iiblichen Weise durch 
1) Chemisches Laboratorium der Abtellung Seldenbau, Vorstand Dr. W. 

yon Rhcin (1944). 

Titration mit Dichlorphenolindophenol bestimmt. Zur Ermitt- 
lung des giinstigsten Verfahrens zur Herstellung des Ascorbin- 
saure-Extraktes wurden verschiedene in der Literatur vorgeschla- 
gene Verfahren ausprobiert. Es wurde gefunden, dab sich eine 
lO%ige Trichloressigsiure-LBsung und eine 2,5yoige Schwefel- 
saure gleich gut eignen. 

Weniger gut fanden wir die von 1. OW) zum Extrahieren vorgeschlagrnr 
Orthophospharsiiure fUr unser Material geeignet. Damit erhielten wir bei Wie- 
derholungen keine gut tibereinstimmenden Resultate. Vermutlich wird ndt 
dieser Skure der Zellinhalt des Maulbeerlaubes nicht geniigend freigelegt, we- 
nigstens nicht in 80 kurzer Zeit wie bei Verwendung der eben erwahnten Siiu- 
ren. Kaltextraktion mit Metaphosphorsiiure konnten wir an unscrm Yntcrial 
nicht ausprobieren, weil uns dime Siiure aus zeitbedingtcn Criinden nicht zur 
Verfiigung stand. Wegen Yaterialmangels mullten wir auch auf den Versurh 
verzichten, dio etwa vorhandene Dehydroascorbinsaure nlit zu erfasscn, rowio 
etwa vorhandene, nicht aus Ascorbinsaure bestehende reduzierende Substanz 
geaondert zu bestimmen. 
~- 
a)  Dlese Ztschr. 54 ,  170 [1941]. 
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